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I NTRODUCTION G ÉNÉRALE

L’objectif de cette thèse est d’ouvrir une voie vers la miniaturisation de dispositifs optiques
dont l’élément actif serait une unique molécule. Pour atteindre ce but, il est primordial de confi-
ner la lumière sur des aires de taille comparable à celle de lamolécule que l’on veut adresser.
Cela signifie que l’on doit illuminer des régions de taille sub–longueur d’onde. Le phénomène
d’optique de champ proche, étudié à partir de la fin des années1980, est rapidement apparu
comme un moyen de répondre à cette contrainte [1, 2, 3, 4]. On a pu assister à un extraordinaire
engouement de la communauté scientifique pour ce domaine. Très rapidement, des résultats
prometteurs ont été obtenus [5, 6, 7, 8, 9]. Il s’agissait de démontrer la possibilité d’exciter une
unique molécule fluorescente à l’aide d’un champ optique confiné. Nous donnerons une descrip-
tion de ces expériences lors d’une revue générale (chapitreI). Après cette euphorie, l’enthou-
siasme s’est de nouveau reporté sur le microscope à effet tunnel électronique (STM). En effet,
le STM s’est développé plus rapidement et a permis de nombreuses études de phénomènes à
l’échelle de la molécule unique. Le lecteur intéressé par les techniques d’études et les possibles
applications du champ proche (optique ou électronique) pour déclencher un phénomène mo-
léculaire est renvoyé au rapportNanocomposants et nanomachinesréalisé par l’Observatoire
Français des Techniques Avancées [10]. Il s’agit de faire réaliser les fonctions logiques, non
plus à partir de matériaux semi–conducteurs, mais par des molécules. La synthèse de molécules
nouvelles devrait offrir une large classe de débouchés (fonctions logiques, calculs quantiques,
statistique d’émission de photons, ...). Dans ce domaine, le “tout optique” est une voie pleine
de promesses. En effet, un dispositif optique devrait conduire à des vitesses de réaction élevées
contrairement à un dispositif moléculaire déclenché par une excitation électronique.

Ainsi, les récents progrès de la microscopie en champ proche optique ouvrent de nouvelles
perspectives pour l’adressage optique de molécules uniques [11, 12, 13, 14, 15]. C’est donc dans
ce nouveau contexte que nous proposons l’étude de la fluorescence moléculaire déclenchée
en champ proche. Il s’agit d’une étude théorique qui s’appuiera autant que possible sur des
données expérimentales tirées de la littérature ou bien obtenues au cours de notre collaboration
avec l’équipe d’optique sub–micronique dirigée par A. Dereuxau Laboratoire de Physique de
l’Université de Bourgogne à Dijon.

Finalement, le point de mire de cette thèse est l’étude d’un dispositif optique coplanaire dont
l’élément actif est une molécule unique. Cet objectif soulève deux défis majeurs. Le premier est
de transporter et de confiner la lumière à la position de la molécule. Le second est d’analyser
la réponse d’un tel dispositif à une excitation optique. Au-delà des difficultés expérimentales à
surmonter, nous devons établir un formalisme capable de décrire ce type de configuration. Au
cours de ce travail de thèse, nous établirons progressivement un formalisme capable de répondre
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à ces enjeux. Nous verrons tout d’abord au cours d’une brève revue générale (chapitre I) les
difficultés auxquelles on est confronté lors de l’étude des phénomènes d’optique sub–longueur
d’onde en présence d’une molécule.

Dans la première partie, nous utiliserons un modèle phénoménologique pour décrire la fluo-
rescence moléculaire déclenchée en champ proche. Ce modèlenous conduira à introduire la
notion de susceptibilité du champ. Nous verrons comme exemple d’application l’étude de deux
configurations de microscopes en champ proche optique utilisant une sonde moléculaire. Ces
applications illustreront de manière synthétique les principales caractéristiques de la fluores-
cence en géométrie confinée (description du champ d’excitation, perturbation de la fluores-
cence, ...). De plus, l’analyse de ces microscopes à sondes moléculaires nous conduira à ex-
primer précisemment la nature du signal selon le type de configuration utilisée. Il est en effet
curieux de constater que contrairement au microscope à effet tunnel électronique dont la théo-
rie fut établie par J. Tersoff et D.R. Hamann dès 1983 [16], la nature du signal détecté dans
les différentes configurations de microscopes en champ proche optique fait toujours l’objet de
débats. Cela vient sans doute de la difficulté d’obtenir des images ayant une bonne résolution.
Nous pouvons toutefois considérer que ce domaine est maintenant arrivé à maturité et qu’il
est possible de comparer les analyses théoriques et numériques avec des images expérimentales
d’excellente qualité. Nous établirons de plus un résultat utile pour la suite. En effet, il apparaîtra
que les microscopes optiques en champ proche sont des outilsde choix pour l’étude expérimen-
tale des grandeurs électromagnétiques qui gouvernent la fluorescence moléculaire : c’est à dire
le champ électrique d’excitation et la durée de vie de fluorescence de la molécule au sein de son
environnement.

Ce modèle est néammoins insuffisant dès que l’on s’intéresseà la dynamique interne de la
molécule. Dans la seconde partie, nous établirons donc un formalisme capable de décrire la dy-
namique moléculaire en prolongeant le formalisme de la première partie à partir d’une approche
quantique de l’interaction matière–rayonnement. Cela nous aménera à intégrer la susceptibilité
du champ associée à la configuration expérimentale dans les équations de Bloch optiques. Il sera
alors possible de décrire de nombreux phénomènes photophysiques déclenchés dans le champ
proche (transfert d’énergie par couplage dipôle–dipôle, statistique d’émission de photons, fluo-
rescence moléculaire perturbée, ...).

Nous verrons alors dans la dernière partie comment utiliser l’ensemble des résultats obte-
nus en vue d’une étude préliminaire d’un dispositif d’adressage optique de molécules uniques
en géométrie coplanaire. Nous ne donnerons que quelques pistes qui pourront être étudiées en
détail par la suite. Nous montrerons en particulier que l’excitation de guides diélectriques de
section de l’ordre ou inférieure à la longueur d’onde par uneonde évanescente ouvre une voie
prometteuse pour la réalisation de systèmes optiques utilisant une molécule. L’utilisation du for-
malisme de la susceptibilité du champ couplée aux équationsde Bloch optiques devrait ensuite
permettre de considérer des fonctions particulières, selon le type de molécule utilisée.



CHAPITRE I

REVUE GÉNÉRALE

Dans ce premier chapitre, nous décrivons brièvement le champproche optique et nous pré-
sentons une revue rapide des études théoriques ou expérimentales de ce domaine. De plus, dans
le contexte de ce travail de thèse, nous insisterons plus particulièrement sur la description des
mécanismes de couplage entre champ proche optique et molécules fluorescentes.

1 Champ proche

Le champ proche est la manifestation d’un phénomène plus général qui apparaît dès qu’une
onde rencontre un obstacle (particule isolée, surface d’uncorps solide, ...). Il concerne aussi
bien les ondes lumineuses (champ proche optique) que les ondes acoustiques (champ proche
acoustique) ou encore les ondes de matière [17]. A ce dernierexemple est associée la fameuse
microscopie à effet tunnel électronique qui fut la premièreapplication directe du concept de
champ proche. Dans la plupart des situations expérimentales, le champ proche optique peut être
traité dans le cadre de l’électrodynamique classique, i.e. en résolvant les équations de Maxwell.
Depuis 1991, diverses expériences originales alliant champproche optique et molécules uniques
ont été décrites dans la littérature [18]. L’attrait principal est de profiter des propriétés de fort
confinement du champ proche optique pour étudier la réponse optique à l’échelle de la molécule.
Au sein de cet environnement, la molécule se comportera commeun objet quantiquemais sa
réponse dépendra de la structure du champ proche optique. Nous montrerons dans les chapitres
II et IV de quelle manière le formalisme dessusceptibilités du champpeut établir le lien entre
ces deux aspects.

1.1 Ondes évanescentes et optique de champ proche

L’optique de champ proche exploite le champ électromagnétique évanescent qui apparaît à
proximité d’un objet réfléchissant ou diffusant la lumière.L’importance de ce phénomène est
considérable. En effet, dans le champ proche l’énergie peutse concentrer dans des régions pe-
tites par rapport à la longueur d’onde. L’exemple le plus populaire est celui de la réflexion totale
(cf. figure (1)). Supposons qu’une onde plane se propage à l’intérieur d’un matériau transparent
d’indice optique n. Lorsque celle-ci rencontre une interface plane avec un angle d’incidence
supérieur à l’angle critiqueθc tel que 1� n2sin2θc

✁ 0, on a réflexion totale de l’onde incidente.
Afin d’assurer les conditions aux limites de l’électromagnétisme, ce phénomène est accompa-
gné d’une onde de surface dite évanescente dans le demi–espace vide. L’adjectif évanescent
traduit ici le fait que l’intensité du champ décroît exponentiellement lorsque l’on s’éloigne de la
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surface. En d’autres termes, cela signifie qu’il n’y a pas de lumière observable au–dessus d’un
échantillon transparent éclairé en réflexion totale.

Z

X

θ

n

FIG. 1 – Création d’une onde de surface par réflexion totale interne.L’onde est délocalisée
dans le plan de la surface et décroît exponentiellement dans la direction perpendiculaire.

D’autres formes plus complexes d’ondes évanescentes peuvent être mises en évidence. Ce
phénomène apparaît, par exemple, en éclairant un écran parfaitement opaque percé d’un orifice
de diamètre inférieur à la longueur d’onde. Il se forme alorsdes distributions tridimensionnelles
de lumière évanescente de l’autre côté de l’écran [19, 20, 21].

Le rayonnement d’un dipôle dans le vide présente la particularité de combiner les ondes
propagatives et non propagatives [22]. Ainsi, le champ électrique rayonné par un dipôle dans
le vide se décompose en trois termes (voir la relation (II.40)du chapitre II). Outre le terme
en 1

�
R responsable de la propagation de l’énergie, il existe aussides termes en 1

�
R2 et 1

�
R3

qui ne contribuent pas au champ lointain mais qui sont prépondérants dans la zone dite de
champ proche (c’est à dire à des distances inférieures à la longueur d’onde). Ces termes, qui ne
propagent pas d’énergie, représentent le champ proche dipolaire.

1.2 Microscope optique en champ proche

Bien que l’existence du champ proche optique soit connue de longue date, son utilisation
en microscopie est récente et a été fortement stimulée par les travaux réalisés en microsco-
pie électronique à effet tunnel (STM pour Scanning Tunneling Microscopy) inventée par G.
Binnig et H. Rohrer au début des années 1980 [23]. Le principe de la microscopie de champ
proche est de détecter localement l’information contenue dans les composantes évanescentes
du champ, ce qui est rendu possible par l’utilisation d’une sonde locale. La difficulté technique
réside principalement dans la fabrication de la sonde ainsique dans son positionnement à des
distances nanométriques de l’échantillon. Dans ce domaine,la microscopie en champ proche
optique a bénéficié des avancées de la microscopie STM, notamment pour les problèmes d’as-
servissement de la pointe. Nous reviendrons en détail sur lesmicroscopes en champ proche
optique dans le chapitre III. Deux configurations génériquessont représentées sur les figures
(2a) et (2b). i) La première utilise une onde de surface. Par analogie avec le STM, elle fut bap-
tisée Photon Scanning Tunneling Microscope (PSTM) [1, 4, 3]. ii) La seconde utilise le champ
proche dipolaire pour illuminer l’objet au–dessus de la surface. L’acronyme SNOM (Scanning
Near–field Optical Microscope) est généralement réservé à cette dernière configuration [2, 24].
Signalons un article de N. van Hulstet al traitant des débuts de la microscopie du champ proche
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optique [25] et l’article de revue écrit par D. Courjon et C. Bainier pour un aperçu général et
très pédagogique de celle–ci [26]. Dans les deux cas, la caractéristique essentielle réside dans

fibre optique
effilée

DETECTION DU SIGNAL

faisceau laser

faisceau laser

DETECTION DU SIGNALA) B)

FIG. 2 –Montages de microscope en champ proche optique. a) Mode détection ; l’onde de sur-
face est détectée localement à l’aide d’une fibre optique effilée au–dessus de la surface (PSTM).
b) Mode illumination ; l’objet est illuminé avec l’onde non radiative formée à l’extrémité de la
pointe. Le signal est détecté par transmission sous la surface (SNOM).

la pointe constituée d’une fibre optique effilée à son extrémité qui sert soit à détecter l’onde
de surface, soit à engendrer une onde évanescente. Dans ce dernier cas, le couplage du champ
proche optique avec l’objet conduit à la formation d’une onde propagative détectée par trans-
mission. Il existe des variantes de ces deux configurations types que nous analyserons plus en
détail dans le chapitre III. Conceptuellement, la pointe doit être aussi ponctuelle que possible
pour analyser au mieux les caractéristiques du champ procheoptique [27]. Cet argument, qui
place la molécule unique dans la catégorie des sondes idéales, sera une des motivations qui nous
conduiront à étudier le phénomène de la fluorescence moléculaire en champ proche.

2 Fluorescence en champ proche

Dès les débuts de la microscopie en champ proche optique, l’intérêt de travailler sur une
molécule fluorescente unique est apparu évident [18]. Cela aconduit à toute une classe d’expé-
riences de détection de molécules uniques ou inversement qui utilisent la molécule fluorescente
pour cartographier le champ proche optique. Avant de détailler ces expériences et les études
théoriques qui les accompagnent, nous rappellons une des particularités importantes de la fluo-
rescence d’une molécule proche d’une surface. Il s’agit de la diminution voire l’extinction du
signal de fluorescence qui a lieu lorsque la molécule est proche d’une surface diélectrique ou
métallique.

2.1 Inhibition de fluorescence

De nombreuses expériences et études théoriques réalisées depuis les années 1970 ont révélé
l’extinction du signal de fluorescence d’une molécule lorsque celle–ci est placée au voisinage
d’une surface métallique (voir l’article de revue de W.L. Barnes [28]). Le déclin de la durée
de vie de fluorescence qui a lieu lorsque la molécule est proche d’une surface peut être dû à la
diminution du nombre d’états de photon accessibles ainsi qu’aux transferts d’énergie non ra-
diatifs de la molécule vers le matériau si celui–ci est dissipatif. Cet aspect doit obligatoirement
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être pris en compte dès que l’on s’intéresse à la fluorescenced’une molécule placée en géomé-
trie confinée. Nous reviendrons en détail sur ce point tout au long de ce travail, en particulier
lorsque nous étudierons une configuration de PSTM dans laquelle la sonde est une molécule
unique (paragraphe (2) du chapitre III) [29, 30]. Cette inhibition de la fluorescence n’est pas né-
cessairement contradictoire avec l’utilisation d’une molécule en champ proche optique. Ainsi
la forte dépendance entre la durée de vie de fluorescence et latopographie de l’échantillon a
amené plusieurs auteurs à proposer une microscopie basée sur la lecture de la durée de vie en
fonction de la position de la molécule au-dessus de la surface [31, 32, 33, 34]

2.2 Caractérisation du champ proche optique

Le caractère ponctuel d’une molécule comparé aux domaines de variations du champ proche
optique confère à la molécule unique le statut d’outil idéal pour sonder la forme du champ
proche. Cette expérience a été réalisée dès 1993 par E. Betzig et R.J. Chichester pour carto-
graphier l’intensité du champ électrique engendré au voisinage d’une pointe SNOM [5]. Elle
a permis de donner une vérification expérimentale éclatantedes travaux théoriques de H.A.
Bethe publiés en 1944 [19]. Cette méthode est maintenant souvent utilisée pour caractériser les
pointes de microscopes du champ proche optique [35, 36, 37, 38]. Dans ces expériences, l’in-
fluence de l’orientation de la molécule–sonde par rapport à la pointe à été mise en évidence de
façon très claire en analysant la forme de l’image à partir demodèles théoriques, principalement
par L. Novotny à l’université de Rochester, en collaborationavec le groupe de N. van Hulst à
l’université de Twente [11, 12, 39, 40].

2.3 Détection de molécules uniques

Réciproquement, il est très fructueux d’utiliser les propriétés de fort confinement du champ
proche optique pour sonder les propriétés d’une seule molécule. Une application directe est
la détection de molécules uniques qui couvre un large domaine dans lequel l’utilisation du
champ proche n’est qu’une des nombreuses possibilités (voir les références [41] et [42] pour
une revue complète). Ainsi, en corollaire de l’expérience deE. Betzig et R.J. Chichester, cette
méthode a été appliquée à la localisation et à l’étude de l’orientation des molécules dans les
membranes lipidiques [18]. Cette classe d’expériences constitue aussi un point de ralliement
entre les communautés du champ proche et de la spectroscopiede molécules uniques, ouvrant
de larges perspectives, notamment pour l’étude de la durée de vie de molécules uniques [8, 6,
43, 44] ou pour la spectroscopie Raman [45, 46, 47, 48].

Le cas du transfert d’énergie résonnant est particulièrement intéressant. Ce phénomène,
bien connu en photochimie, est appelé transfert de Förster ou FRET (Fluorescence Resonant
Energy Transfer). Il implique un couplage dipôle–dipôle entre deux molécules fluorescentes. Le
paragraphe (4) du chapitre IV replacera ce phénomène dans lecontexte du champ proche. Le
groupe de G. Dietler à l’université de Lausanne et celui de R. Dunn de l’université du Texas ont
d’ailleurs développé simultanément un SNOM basé sur ce principe dans lequel des molécules
posées sur la pointe sont couplées avec les molécules que l’on veut détecter sur la surface, ils ont
ainsi obtenu une résolution sur la position des molécules pouvant atteindre quelques dizaines
de nanomètres [49, 50, 51].
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3 Théories du champ proche optique en présence d’une mo-
lécule

Pour clore cette revue générale de l’interaction entre champ proche optique et molécule
fluorescente, nous détaillons ici les principales méthodesmises en place pour analyser ces cou-
plages. Dans ce domaine, la plupart des méthodes considèrentde façon indépendante la forme
du champ proche et l’influence de l’environnement sur la durée de vie de la molécule.

3.1 Calcul de la topographie du champ proche optique

Le régime du champ proche optique apparaît pour des objets dedimensions caractéristiques
d de l’ordre ou inférieures à la longueur d’ondeλ du champ électromagnétique. Ce phénomène
de type ondulatoire doit être étudié à partir des quatre équations de Maxwell. On distingue en
général trois régimes en fonction du rapportλ

�
d :

(i) λ �✁� d ; l’objet est de grande taille par rapport à la longueur d’onde de la lumière, le
cas limiteλ

�
d ✂ 0 renvoie à l’optique géométrique. On trouve aussi dans cettecatégorie

l’étude de la diffraction qui correspond à l’étude du champ en présence d’un objet de
taille de l’ordre de la longueur d’onde mais à des distances grandes par rapport à celle–ci
(zone d’onde). La théorie de diffraction de Kirchhoff qui utilise une description scalaire
du champ électromagnétique est alors satisfaisante. La similitude de ce dernier cas avec
le champ proche qui concerne des objets de tailles comparables à la longueur d’onde mais
à des distances aussi comparables à celle–ci indique qu’unesimple généralisation de la
théorie de la diffraction devrait permettre de s’intéresser au régime du champ proche.

(ii) λ ✄☎✄ d ; l’objet est de petite taille par rapport à la longueur d’onde de la lumière. Ici
à nouveau, on peut distinguer deux cas limites. Si on s’intéresse aux propriétés élec-
troniques de la matière il est alors nécessaire d’utiliser l’électrodynamique quantique
[52, 53, 54, 55]. Par contre, si on se concentre plutôt sur la zone d’onde, une descrip-
tion classique est suffisante. Notons que le régime électrostatique qui revient à étudier le
champ électromagnétique à des distances très faibles mais pour de gros objets rentre dans
cette catégorie. Encore une fois, ce dernier cas est similaire au régime du champ proche
qui doit pouvoir être traité de cette façon.

(iii) λ ✆ d ; c’est le régime intermédiaire, aussi appelé régime mésoscopique. Dans ce cas
général, aucune approximation n’est possible. Il faut alors résoudre les équations de Max-
well sans approximation. Toutefois, dans certains cas particuliers, il est possible de réin-
tégrer les deux cas limites (i) et (ii).

Principales théories mises en oeuvre pour l’optique de champ proche

Une première méthode, dite Finite Difference Time Domain est directement issue des tra-
vaux de résolution des équations de Maxwell en champ lointainet a rapidement été appliquée
au régime du champ proche. Il s’agit de résoudre directementles équations de Maxwell, de
manière itérative, en discrétisant l’espace et le temps. Elle est particulièrement bien adaptée à
l’étude des phénomènes transitoires [56].

En présence d’objets de formes périodiques, il est naturel de travailler dans l’espace réci-
proque de Fourier. Par exemple, la méthode différentielle,développée à Marseille autour de M.
Nevière et D. Maystre pour l’étude de la diffraction par des réseaux, repose sur le calcul numé-
rique dans l’espace des fréquences des matrices de transmission et de réflexion aux interfaces.
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Son application au domaine du champ proche donne des résultats en excellent accord avec les
images expérimentales [57]. Dans la même catégorie, la méthode de Rayleigh perturbative peut
être assimilée à une forme vectorielle de la théorie de Kirchhoff. Cette méthode consiste aussi à
résoudre les équations de Maxwell dans l’espace réciproque de Fourier. Cependant, elle utilise
un développement limité au premier ordre du relief de la surface et n’est donc valable que pour
de faibles rugosités. Toutefois, D. Van Labeke, au laboratoire Duffieux à Besançon a appliqué
avec succès cette méthode au régime du champ proche optique.En particulier, il a montré qu’en
étendant le développement aux ordres suivants, on retrouvele développement de Born de la
méthode exacte basée sur la fonction de Green. Une descriptiondétaillée de cette méthode est
présentée au chapitre 3 de la référence [58].

La méthode de la fonction deGreen dyadique, appelée aussi méthode de lasusceptibilité du
champpar la communauté de la physique moléculaire, travaille simultanément dans l’espace
cartésien des positions et dans l’espace réciproque des fréquences. C’est en fait une méthode
qui permet de s’intéresser à des géométries compliquées (cf. le chapitre 4 de la référence [58]).
Il est important de souligner que cette méthode dérive aussibien d’un traitement quantique
du champ et de la matière (chapitre IV) que de la résolution deséquations de Maxwell dans un
environnement physique donné (chapitre II). Cela lui confère des qualités pour décrire le régime
du champ proche. Toute la difficulté technique de cette méthode réside dans la recherche de la
fonction de Green dyadique (tenseur de rang 2) en présence d’un environnement matériel. Cette
recherche peut bien sûr se faire de façon exacte. Cependant,il est souvent nécessaire de faire
des approximations. Par exemple, dans certains cas, la surface de départ peut être traitée dans
le régime électrostatique décrit dans le point (ii).

Outre ces trois méthodes principalement orientées vers la simulation numérique des phéno-
mènes intervenant en optique de champ proche, d’autres pistes plus analytiques ont été déve-
loppées. Par exemple, l’application du théorème de réciprocité au domaine du champ proche
conduit à l’énoncé de principes fondamentaux qui peuvent faciliter l’interprétation d’expé-
riences [59, 60, 61]. Cela a conduit R. Carminati et J.-J. Greffet, de l’Ecole Centrale de Paris, à
proposer une généralisation de la théorie de Bardeen, précédemment réservée au STM, pour le
domaine de l’optique de champ proche [62]. Ce principe a aussi permis de démontrer certaines
équivalences entre les configurations de type PSTM et de typeSNOM [63]. Nous utiliserons
cette dernière propriété pour interpréter simplement les images obtenues avec un SNOM en
mode illumination au chapitre III. Cette méthode peut aussiêtre couplée avec des méthodes
numériques, en particulier la méthode de la susceptibilitédu champ pour des simulations de
résultats expérimentaux (voir par exemple le chapitre 2 de la référence [58]).

3.2 Fluorescence en géométrie confinée

Nous avons vu que la principale caractéristique de la fluorescence en géométrie confinée est
la modification des durées de vie de la molécule. Ce phénomènese modélise assez fidèlement
en traitant la fluorescence comme le rayonnement du dipôle detransition. L’influence de l’envi-
ronnement est alors traitée numériquement à partir d’une des méthodes décrites dans les pages
précédentes [64, 65, 9, 31].

Malgré son aspect phénoménologique, cette description fournit un modèle simple de la fluo-
rescence d’une molécule excitée en champ proche. Nous l’utiliserons dans le chapitre III pour
décrire un modèle de microscope optique en champ proche basésur le positionnement d’une
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sonde moléculaire. Les vertus pédagogiques de cette description idéalisée ne doivent pas mas-
quer ses limitations au niveau du traitement réaliste de la molécule active. Par ailleurs, une
description rigoureuse de l’émission spontanée tenant compte de la quantification du champ au
voisinage de nanostructures est actuellement hors de portée [66]. Nous avons donc opté pour
un formalisme mixte basé sur le calcul de la susceptibilité du champ pour décrire l’environ-
nement moléculaire et les équations de Bloch optiques pour décrire l’évolution de population
des niveaux de la molécule. Avec cette méthode hybride, il est possible d’aborder des situations
extrêment complexes incluant notamment :

(i) la géométrie exacte de la surface de l’échantillon,
(ii) des éléments de matières, tels que les métaux, dont l’indice optique présente des phé-

nomènes dissipatifs importants,
(iii) des distributions moléculaires aléatoires ou ordonnées.

Ainsi, il sera possible de caractériser la fluorescence d’unemolécule en champ proche même
pour des situations complexes. Un exemple d’application estexposé au chapitre IV traitant du
transfert d’énergie résonant entre deux molécules excitées en champ proche optique (paragraphe
(4)).
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CHAPITRE II

PRÉSENTATION DU FORMALISME

1 Introduction

E(r,t)
mol

FIG. 1 – Allure générale de la configuration étudiée. La molécule est excitée par un champ
électrique, en présence d’un environnement matériel de forme et de composition plus ou moins
complexe.

De façon générale, le problème qui nous intéresse est symbolisé par les trois ingrédients
rassemblés dans la figure (1). Il s’agit d’établir un formalisme permettant de décrire de façon
satisfaisante la fluorescence d’une molécule excitée en champ proche. Le fait de travailler en
champ proche optique implique que la molécule se trouve à proximité d’un environnement
pouvant être complexe dans sa forme mais aussi dans sa composition. Le formalisme doit donc
tenir compte de la topographie du champ d’excitation mais aussi de la perturbation de la fluores-
cence engendrée par cet environnement. Cela s’inscrit dansle cadre plus général de l’interaction
lumière–matière.

Afin d’appréhender simplement les différents phénomènes misen jeu dans une telle étude,
nous allons commencer avec un modèle idéalisé où la moléculefluorescente est assimilée à un
dipôle oscillant. Dans cette description, le signal de fluorescence émis par la molécule est l’in-
tensité rayonnée par ce dipôle à l’infini, dans un angle solide de détection défini au préalable.
Malgré cet aspect simplifié, la résolution des équations de Maxwell permet de traiter la plupart
des situations faisant intervenir la fluorescence d’une molécule en champ proche. Toutefois, la
mise en place d’un formalisme capable de décrire correctement le champ proche mais aussi la
dynamique interne de la molécule nécessite de considérer une approche quantique des degrés
internes de celle–ci. Cet aspect sera développé au chapitreIV. Dans ce premier chapitre, nous
partons de la résolution des équations de Maxwell en présencede matière à l’aide des fonctions
de Green [67, 68, 69, 70]. Nous montrerons ensuite que cela permet de traiter simplement la
fluorescence d’une molécule dans le cadre du modèle dipolaire. Ceci nous permettra de nous fa-
miliariser avec le formalisme de la susceptibilité du champ. D’autre part, le modèle dipolaire de



24 Chapitre II. Présentation du formalisme

la fluorescence d’une molécule conduit à mettre en évidence les particularités de la fluorescence
en géométrie confinée.

2 Résolution des équations de Maxwell

Dans cette première partie, nous utilisons la présentation de la résolution des équations de
Maxwell à partir des fonctions de Green exposée dans le chapitre 4 du livre“Le champ proche
optique” édité par D. Courjon et C. Bainier [58]. Cette présentation s’appuie sur la notion
d’opérateurs différentiels agissant sur les champs électromagnétiques. Cette approche présente
une analogie directe avec le formalisme de résolution de l’équation de Schrödinger à l’aide
des fonctions de Green dont on trouve un exposé synthétique dans l’ouvrage intitulé“Green’s
functions in quantum physics”écrit par E. Economou [71]. Une des différences entre ces deux
exposés est liée au caractère vectoriel du champ électromagnétique qui nécessite d’utiliser des
fonctions de Green dyadiques (tensorielles) et non scalaires comme 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 à exprimerles champs électromagné-
tiquesE

�
r ✁ t ✂ et H

�
r ✁ t ✂ en tout point du système. Pour cela, une méthode dérivée des fonctions

de Green scalaire se révèle particulièrement efficace. Rappelons tout d’abord la signification
du concept de fonction de Green. Considérons un opérateur différentielOr et l’équation avec
second membre suivante :

Or f
�
r ✂ ✁ h

�
r ✂✄✁ (II.1)

où f
�
r ✂ eth

�
r ✂ sont deux fonctions quelconques de la variabler ✁

�
x ✁ y✁ z✂ . La fonction de Green

G
�
r ✁ r ☎✆✂ associée à cette équation est définie par

Or G
�
r ✁ r ☎ ✂ ✁ δ

�
r � r ☎ ✂✄✝ (II.2)

Ces fonctionsG
�
r ✁ r ☎✞✂ dépendent toujours de deux vecteurs positionsr ☎ et r appelés quelquefois

point source et point cible respectivement. Elle sont tabulées pour un grand nombre d’opérateurs
différentiels utilisés en physique [71] et jouent un rôle important dans la théorie mathématique
des équations différentielles puisque leur connaissance suffit à résoudre toutes formes de solu-
tions particulières associées à l’équation différentielle de départ. En effet, à partir de l’équation
(II.1), on peut écrire :

f
�
r ✂ ✁ O ✟ 1

r h
�
r ✂ (II.3)

✁ O ✟ 1
r

✠
δ
�
r � r ☎ ✂ h �

r ☎ ✂ dr ☎ (II.4)

✁

✠
O ✟ 1

r δ
�
r � r ☎ ✂ h �

r ☎ ✂ dr ☎ (II.5)

✁

✠
G

�
r ✁ r ☎ ✂ h �

r ☎ ✂ dr ☎ ✝ (II.6)

Dans l’exemple choisi ici,G
�
r ✁ r ☎ ✂ ne dépend que des vecteurs positions. Dans la plupart des

situations rencontrées en physique, d’autre grandeurs telle que l’énergie ou la longueur d’onde
paramètrent explicitement cette fonction.
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Exemple : l’équation de Poisson

En régime électrostatique, le potentiel scalaireΦ
�
r ✂ est solution de l’équation de Poisson

∆Φ
�
r ✂ ✁ � 4πρ

�
r ✂✄✝ (II.7)

La fonction de Green associée est telle que :

G
�
r ✁ r ☎ ✂ ✁

1�
r � r ☎ � ✁ (II.8)

∆G
�
r ✁ r ☎ ✂ ✁ � 4πδ

�
r � r ☎ ✂✄✝ (II.9)

D’où la solution suivante

Φ
�
r ✂ ✁

✠
ρ
�
r ☎ ✂ G �

r ✁ r ☎ ✂ dr ☎ (II.10)

Φ
�
r ✂ ✁

✠ ρ
�
r ☎ ✂�

r � r ☎ � dr ☎ ✝ (II.11)

2.2 Susceptibilité du champ électrique

Dans cette section, nous allons poursuivre ce même type de raisonnement dans le domaine
de l’électrodynamique. En particulier, nous allons tenterde définir des quantités analogues à la
fonction de Green scalaire dans le domaine des champs électrique et magnétique de l’optique.

Equations de Maxwell et tenseur de Green

ε(ω)

[E(r,t);B(r,t)]

ρ(r,t)
j(r,t)

FIG. 2 – Système sous influence électromagnétique. Un objet de forme quelconque est soumis
à un champ électromagnétique✁ E �

r ✁ t ✂ ;B �
r ✁ t ✂✄✂ d’origine extérieure. L’objet est décrit par sa

densité de chargeρ
�
r ✁ t ✂ et son vecteur densité de courantj

�
r ✁ t ✂ . Le milieu environnant l’objet

a une constante diélectriqueε
�
ω ✂ .

Soit un objet de forme quelconque, plongé dans un milieu homogène non magnétique,
de constante diélectriqueε

�
ω ✂ (figure (2)). Les quatre équations de Maxwell microscopiques

s’écrivent en unités c.g.s.

∇ ☎ E
�
r ✁ t ✂ ✁ �

1
c

∂B
�
r ✁ t ✂

∂t

�
Maxwell � Faraday✂ (II.12)

∇ ✆ B �
r ✁ t ✂ ✁ 0 (II.13)

∇ ✆ D �
r ✁ t ✂ ✁ 4πρ

�
r ✁ t ✂ (II.14)

∇ ☎ B
�
r ✁ t ✂ ✁

1
c

∂D
�
r ✁ t ✂

∂t
✝ 4π

c
j
�
r ✁ t ✂ �

Maxwell � Amp̀ere✂ (II.15)
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oùρ
�
r ✁ t ✂ et j

�
r ✁ t ✂ représentent respectivement la densité de charge et de courant du système de

forme arbitraire. Les dérivées temporelles peuvent être éliminées après transformées de Fourier
définies avec la convention

F
�
r ✁ t ✂ ✁

✠ ∞

✟ ∞
dωF

�
r ✁ ω ✂ e✟ iωt ✁ et F

�
r ✁ ω ✂ ✁

1
2π

✠ ∞

✟ ∞
dtF

�
r ✁ t ✂ eiωt ✝ (II.16)

On obtient alors :

∇ ☎ E
�
r ✁ ω ✂ ✁

iω
c

B
�
r ✁ ω ✂ (II.17)

∇ ✆ B �
r ✁ ω ✂ ✁ 0 (II.18)

ε
�
ω ✂ ∇ ✆ E �

r ✁ ω ✂ ✁ 4πρ
�
r ✁ ω ✂ (II.19)

∇ ☎ B
�
r ✁ ω ✂ ✁ �

iωε
�
ω ✂

c
E
�
r ✁ ω ✂ ✝ 4π

c
j
�
r ✁ ω ✂✄✝ (II.20)

Calcul du champ électrique

L’identité ∇ ☎ �
∇ ☎ W ✂ ✁ ∇

�
∇ ✆ W ✂ � ∆W permet d’éliminer le champ magnétique dans les

équations de Maxwell

∇ ☎ �
∇ ☎ E

�
r ✁ ω ✂ ✂ ✁

iω
c

✁ �

iωε
�
ω ✂

c
E
�
r ✁ ω ✂ ✝ 4π

c
j
�
r ✁ ω ✂✄✂ ✝ (II.21)

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

ρ
�
r ✁ ω ✂ ✁ � ∇ ✆ P � r ✁ ω ✂ (II.22)

j
�
r ✁ ω ✂ ✁ � iωP

�
r ✁ ω ✂ ✝ (II.23)

Le champ électrique vérifie alors l’équation d’onde :

∆E
�
r ✁ ω ✂ ✝ k2

0ε
�
ω ✂ E �

r ✁ ω ✂ ✁ � 4π ✁ k2
0
✝ 1

ε
�
ω ✂ ∇∇ ✂ ✆ P � r ✁ ω ✂ (II.24)

où le vecteur d’onde a pour modulek0
✁ ω

�
c dans le vide etk ✁ k0

✁
ε
�
ω ✂ dans le milieu

homogène. Dans un premier temps, une fonction de GreenscalairenotéeG0
�
r ✁ r ☎ ✁ ω ✂ associée

à l’équation (II.24) peut être définie. Elle est solution de l’équation différentielle suivante :

∆G0
�
r ✁ r ☎ ✁ ω ✂ ✝ k2

0ε
�
ω ✂ G0

�
r ✁ r ☎ ✁ ω ✂ ✁ � 4πδ

�
r � r ☎ ✂✄✝ (II.25)

Cette définition sera utilisée dans la suite pour finaliser ladémonstration. Réécrivons maintenant
l’équation d’onde (II.24) sous la forme opératorielle suivante :

OE
�
r ✁ ω ✂ ✁ � Q

�
r ✁ ω ✂ ✆ P � r ✁ ω ✂ (II.26)

où O et Q sont deux opérateurs différentiels définis par :

O ✁ ∆ ✝
k2 ✁

Q ✁ 4π ✁ k2
0I

✝ 1
ε
�
ω ✂ ∇∇ ✂ ✝
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Ces opérateurs permettent de construire un tenseur de Green de rang 2 (appelé aussi fonction
de Green dyadique)Sh tel que

OSh
�
r ✁ r ☎ ✁ ω ✂ ✁ � Q δ

�
r � r ☎ ✂✄✁ (II.27)

Sh
�
r ✁ r ☎ ✁ ω ✂ ✁ � O ✟ 1Q δ

�
r � r ☎ ✂✄✝ (II.28)

En faisant apparaître la forme intégrale de l’équation (II.26)

E
�
r ✁ ω ✂ ✁ � O ✟ 1Q ✆ P � r ✁ ω ✂ (II.29)

✁ �

✠
O ✟ 1Q ✆ P � r ☎ ✁ ω ✂ δ � r � r ☎ ✂ dr ☎ (II.30)

✁

✠
Sh
�
r ✁ r ☎ ✁ ω ✂ ✆ P � r ☎ ✁ ω ✂ dr ☎ ✁ (II.31)

la solution générale s’écrit

E
�
r ✁ ω ✂ ✁ E0

�
r ✁ ω ✂ ✝

✠
Sh
�
r ✁ r ☎ ✁ ω ✂ ✆ P � r ☎ ✁ ω ✂ dr ☎ ✁ (II.32)

où E0
�
r ✁ ω ✂ est la solution de l’équation homogène. Il s’agit du champ électrique incident,

c’est–à–dire en l’absence de l’objet.

Equation de Lippmann–Schwinger

De plus, dans un milieu local, on a la relation simple entre le champ dans l’objet et la
polarisation de la matière

P
�
r ☎ ✁ ω ✂ ✁ χ

�
r ☎ ✁ ω ✂ ✆ E �

r ☎ ✁ ω ✂ (II.33)

où la susceptibilité de l’objetχ
�
r ☎ ✁ ω ✂ est directement reliée à la différence de constante diélec-

trique entre l’environnement et l’objet, soit :

χ
�
r ☎ ✁ ω ✂ ✁ ✁ εob j

�
r ✁ ω ✂ � ε

�
ω ✂✄✂ �

4π ✁ (II.34)

à l’intérieur de l’objet et est nulle à l’extérieur. Ces dernières relations permettent d’obtenir une
équation de type Lippmann–Schwinger pour le champ électrique :

E
�
r ✁ ω ✂ ✁ E0

�
r ✁ ω ✂ ✝

✠
dr ☎ Sh

�
r ✁ r ☎ ✁ ω ✂ ✆ χ � r ☎ ✁ ω ✂ ✆ E �

r ☎ ✁ ω ✂✄✝ (II.35)

L’intégrale porte uniquement sur le volume de l’objet. Le tenseur de Green dyadiqueSh
�
r ✁ r ☎ ✁ ω ✂

est appelésusceptibilité du champ électriquedu milieu homogène.

Forme explicite du tenseur de GreenSh

Il reste maintenant à expliciter la forme deSh
�
r ✁ r ☎ ✁ ω ✂ . Ceci peut se faire à partir de la

relation (II.28)
Sh
�
r ✁ r ☎ ✁ ω ✂ ✁ � O ✟ 1 ✆ Q δ

�
r � r ☎ ✂ ✝

Or, d’après (II.25), on peut déduire l’identité suivante :

G0
�
r ✁ r ☎ ✁ ω ✂ ✁ � O ✟ 1δ

�
r � r ☎ ✂ ✁ (II.36)

En remarquant que les opérateursO et Q commutent, on obtient une relation opératorielle
simple entreG0 et le tenseur dyadiqueSh, soit

Sh
�
r ✁ r ☎ ✁ ω ✂ ✁ Q G0

�
r ✁ r ☎ ✁ ω ✂ (II.37)
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avec [71]

G0
�
r ✁ r ☎ ✁ ω ✂ ✁

eik � r ✟ r ✁✂�
�
r � r ☎ � ✝ (II.38)

Cela conduit à la relation

Sh
�
r ✁ r ☎ ✁ ω ✂ ✁ ✁ k2

0I
✝ 1

ε
�
ω ✂ ∇r ∇r ✂ e

ik � r ✟ r ✁ �
�
r � r ☎ � ✁ (II.39)

qui, en posantR ✁ r � r ☎ , peut s’écrire sous la forme analytique suivante :

Sh
�
r ✁ r ☎ ✁ ω ✂ ✁ ✁ � k2

0ε
�
ω ✂ T1

�
R ✂ � ik0ε

�
ω ✂ T2

�
R ✂ ✝

T3
�
R ✂✄✂ e

ik � R �

ε
�
ω ✂ (II.40)

où les tenseursT1, T2, etT3 décrivent les effets de champ lointain (T1) et de champ proche (T2

et T3 ✂ et sont définis par (on noteI l’identité)

T1
�
R ✂ ✁

RR � IR2

R3 ✁ (II.41)

T2
�
R ✂ ✁

3RR � IR2

R4 ✁ (II.42)

T3
�
R ✂ ✁

3RR � IR2

R5 ✝ (II.43)

Si le milieu homogène enveloppant l’objet est le vide,ε
�
ω ✂ ✁ 1 et si on noteS0

�
r ✁ r ☎ ✁ ω ✂ la sus-

ceptibilité du champ dans le vide, on peut remarquer queS0
�
r ✁ r0 ✁ ω ✂ ✆ p �

ω ✂ donne le champ élec-
trique rayonné enr par un dipôle oscillantp

�
ω ✂ situé enr 0 [72]. Ce point est fondamental car il

donne une signification physique simple au tenseur susceptibilité du champ. De plus, il suggère
que le formalisme de la susceptibilité du champ est le bon outil pour effectuer une description
dipolaire ou multipolaire du phénomène de fluorescence en géométrie confinée [73]. Comme

a) b)

FIG. 3 – Intensité du champ électrique engendré par un dipôle dans le vide. a) Carte calculée
10 nm au-dessus du dipôle. b) Carte calculée 50 nm au-dessus du dipôle. Le dipôle est orienté
selon l’axe Z. L’intensité maximale est normalisée à l’unité.

première illustration, nous présentons sur la figure (3) deux cartes qui décrivent l’intensité du
champ électrique engendré par un dipôle orienté perpendiculairement au plan d’observation.
On observe un fort confinement du champ lumineux à de faibles distances de la source dipo-
laire. Cette simple simulation fournit une première indication sur la résolution en microscopie
SNOM. Les faibles distances entre sonde et échantillon permettent d’accroître la résolution.
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2.3 Forme résolue de l’équation de Lippmann–Schwinger

Equation de Dyson

Plutôt que de travailler sur la forme autocohérente de l’équation de Lippmann–Schwinger
(II.35) il est souvent utile de considérer une forme résolue de celle–ci. En réécrivant l’équation
de Lippmann–Schwinger (II.35) avec les opérateursO et Q , nous pouvons exprimer le champ
électriqueE

�
r ✁ ω ✂ en fonction du champ initialE0

�
r ✁ ω ✂ :

E
�
r ✁ ω ✂ ✁ E0

�
r ✁ ω ✂ � O ✟ 1Q ✆ χ � r ✁ ω ✂ ✆ E �

r ✁ ω ✂✄✁ (II.44)

E
�
r ✁ ω ✂ ✁ ✁ I ✝

O ✟ 1Q ✆ χ � r ✁ ω ✂✄✂ ✟ 1 ✆ E0
�
r ✁ ω ✂✄✝ (II.45)

D’où la forme résolue de l’équation de Lippmann–Schwinger, obtenue en remplaçantE
�
r ✁ ω ✂

par son expression (II.45) dans le dernier terme de l’équation (II.44) :

E
�
r ✁ ω ✂ ✁ E0

�
r ✁ ω ✂ (II.46)

� O ✟ 1Q χ
�
r ✁ ω ✂ ✆ ✁ I ✝

O ✟ 1Q ✆ χ � r ✁ ω ✂✄✂ ✟ 1 ✆ E0
�
r ✁ ω ✂

qui prend la forme intégrale suivante en définissant un nouveau tenseur de GreenS
�
r ✁ r ☎ ✁ ω ✂ :

E
�
r ✁ ω ✂ ✁ E0

�
r ✁ ω ✂ ✝

✠
dr ☎ S� r ✁ r ☎ ✁ ω ✂ ✆ χ � r ☎ ✁ ω ✂ ✆ E0

�
r ☎ ✁ ω ✂✄✁ (II.47)

S
�
r ✁ r ☎ ✁ ω ✂ ✁ � O ✟ 1Q ✆ ✁ I ✝

O ✟ 1Q ✆ χ � r ✁ ω ✂✄✂ ✟ 1δ
�
r � r ☎ ✂✄✝ (II.48)

L’équation (II.48) définit la susceptibilité du champ en présence de l’objet. Cette expression
peut être réécrite de façon à faire apparaître la susceptibilité Sh

�
r ✁ r ☎ ✁ ω ✂ du milieu homogène :

✁ I ✝
O ✟ 1Q ✆ χ � r ✁ ω ✂✄✂ ✆ S� r ✁ r ☎ ✁ ω ✂ ✁ � O ✟ 1Q δ

�
r � r ☎ ✂ ✁ Sh

�
r ✁ r ☎ ✁ ω ✂✄✝ (II.49)

Ecrivons–la sous sa forme intégrale pour faire apparaître une équation de forme similaire à
l’équation de Dyson pour les fonctions de Green scalaires :

S
�
r ✁ r ☎ ✁ ω ✂ (II.50)
✝ ✠

dr ☎ ☎ O ✟ 1Q δ
�
r ☎ ☎ � r ✂ ✆ χ � r ☎ ☎ ✁ ω ✂ ✆ S� r ☎ ☎ ✁ r ☎ ✁ ω ✂ ✁ Sh

�
r ✁ r ☎ ✁ ω ✂✄✁

S
�
r ✁ r ☎ ✁ ω ✂ ✁ Sh

�
r ✁ r ☎ ✁ ω ✂ (II.51)

✝ ✠
dr ☎ ☎ Sh

�
r ✁ r ☎ ☎ ✁ ω ✂ ✆ χ � r ☎ ☎ ✁ ω ✂ ✆ S� r ☎ ☎ ✁ r ☎ ✁ ω ✂✄✝

Cette équation autocohérente est l’équivalente de l’équation de Dyson pour les fonctions
de Green dyadiques. Elle permet de calculer numériquement letenseur susceptibilité du champ
associé à une structure complexe. Nous montrerons dans la suite de cet exposé que cette simple
relation est l’élément central de tous les algorithmes utilisés pour effectuer les différentes si-
mulations numériques qui seront présentées. Une description de l’algorithme de résolution de
l’équation de Dyson est présentée à la fin de ce chapitre (section (4)). L’équation de Dyson
(II.51) est utilisée pour calculer le tenseur susceptibilité du champS

�
r ✁ r ☎ ✁ ω ✂ associé à la géo-

métrie de la figure (4a). Le champ électrique est alors simulénumériquement à l’aide de l’équa-
tion de Lippmann–Schwinger (II.47). Celui–ci est confiné au–dessus de l’échantillon deTiO2,
ceci est une caractéristique essentielle du champ proche (figure (4)) [75, 76, 77, 78, 74].
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FIG. 4 –a) Vue de dessus de l’échantillon de TiO2. L’indice optique vaut 2,1 et l’épaisseur de
l’échantillon est de 20 nm. b) Topographie de l’intensité du champ électrique calculée 10 nm
au–dessus de cet échantillon, à la longueur d’ondeλ ✁ 633nm. Le champ incident est polarisé
Transverse Magnétique. (calculs de G. Levêque (LCAR- Université Toulouse III) [74]).

Signification physique de S
�
r ✁ r ☎ ✁ ω ✂

Par analogie avec le cas du vide, on peut donner une signification physique simple de la
susceptibilité du champ définie par l’équation de Dyson (II.51). Ainsi, regardons l’action de
S
�
r ✁ r ☎ ✁ ω ✂ sur un dipôle oscillantp

�
ω ✂ situé enr 0 :

S
�
r ✁ r0 ✁ ω ✂ ✆ p � ω ✂ ✁ Sh

�
r ✁ r0 ✁ ω ✂ ✆ p � ω ✂ (II.52)

✝ ✠
dr ☎ Sh

�
r ✁ r ☎ ✁ ω ✂ ✆ χ

�
r ☎ ✁ ω ✂ ✆ S� r ☎ ✁ r0 ✁ ω ✂ ✆ p � ω ✂✄✝

D’autre part, considérons le rayonnement dipolaire en présence de l’objet, le champ initial
E0

�
r ✁ ω ✂ est le champ rayonné par le dipôlep

�
ω ✂ situé enr 0 dans le milieu homogène. Il est

donc donné par la relationE0
�
r ✁ ω ✂ ✁ Sh

�
r ✁ r0 ✁ ω ✂ ✆ p

�
ω ✂ , si bien que l’équation de Lippmann–

Schwinger (II.35) devient alors

E
�
r ✁ ω ✂ ✁ Sh

�
r ✁ r0 ✁ ω ✂ ✆ p � ω ✂ (II.53)

✝ ✠
dr ☎ Sh

�
r ✁ r ☎ ✁ ω ✂ ✆ χ

�
r ☎ ✁ ω ✂ ✆ E �

r ☎ ✁ ω ✂✄✝

La comparaison avec la relation (II.52) montre que le champ électrique en présence de l’objet
est donné par

E
�
r ✁ ω ✂ ✁ S

�
r ✁ r0 ✁ ω ✂ ✆ p � ω ✂✄✝ (II.54)

Ainsi, le tenseurS
�
r ✁ r0 ✁ ω ✂ est le propagateur du champ rayonné par un dipôle situé enr 0 en

présence de l’objet.

Susceptibilité du champ en présence d’une surface

Si le système étudié est une surface dans le vide, le tenseur susceptibilité du système est le
propagateur du champ électrique rayonné par un dipôle placédevant cette surface (figure (5)).
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Ss

0Sp

FIG. 5 – Représentation diagrammatique des deux contributionsS0 et Ss qui composent la
susceptibilité du champSsur f associée à la surface.

Il peut être calculé numériquement en résolvant l’équationde Dyson

Ssur f
�
r ✁ r ☎ ✁ ω ✂ ✁ S0

�
r ✁ r ☎ ✁ ω ✂ (II.55)

✝ ✠
sur f

dr ☎ ☎ S0
�
r ✁ r ☎ ☎ ✁ ω ✂ ✆ χ

�
r ☎ ☎ ✁ ω ✂ ✆ Ssur f

�
r ☎ ☎ ✁ r ☎ ✁ ω ✂✄✝

Toutefois, les grandes dimensions de la surface rendent ce calcul irréalisable. On peut plus
simplement appliquer les conditions aux limites des lois classiques de l’électromagnétisme, en
présence d’un dipôle placé au voisinage d’une surface. Considérons donc un dipôlep

�
ω ✂ placé

enr0 au–dessus de la surface, nous cherchons le tenseurSsur f
�
r ✁ r0 ✁ ω ✂ tel que

E
�
r ✁ ω ✂ ✁ Ssur f

�
r ✁ r0 ✁ ω ✂ ✆ p � ω ✂✄✝ (II.56)

Le théorème de superposition permet de séparer la contribution du vide et celle de la surface
(figure (5)) :

Ssur f
�
r ✁ r0 ✁ ω ✂ ✁ S0

�
r ✁ r0 ✁ ω ✂ ✝

Ss
�
r ✁ r0 ✁ ω ✂ ✝ (II.57)

L’expression de la susceptibilité du videS0 est maintenant connue grâce à la relation (II.40)
alors que la contributionSs de la surface n’a pas de forme analytique simple. Cela provient
des effets de retard lors de l’interaction avec la surface qui font apparaître des intégrales com-
pliquées dans chacune des composantes du tenseurSs. Une expression générale, ainsi que des
formes approchées de ce tenseur, sont présentées en annexe A.Toutefois, il est possible d’ob-
tenir une expression analytique deSs lorsque l’on s’intéresse à des zones proches de la surface,
ce qui est en général le cas dans les expériences en champ proche optique. En effet, l’approxi-
mation électrostatique est alors valable [79] et les termesde retard disparaissent. La théorie du
dipôle image donne dans ce cas précis un moyen simple de déterminer le terme de surfaceSs

[72]. Soit un dipôle oscillantp
�
ω ✂ situé enr 0

✁

�
x0 ✁ y0 ✁ z0 ✂ . La réponse de la surface peut être

traitée en remplaçant celle–ci par le dipôle imagepim
�
ω ✂ dep

�
ω ✂ . Ce dipôle fictif doit être placé

sous la surface à la positionr im
✁

�
x0 ✁ y0 ✁ � z0 ✂ (figure (6)). Son amplitude et son orientation sont

définies par

pim
�
ω ✂ ✁

εsur f
� 1

εsur f
✝

1

�✁
� 1 0 0
0 � 1 0
0 0 1

✂✄
✆ p � ω ✂ ✁ I ✆ p � ω ✂ ✝ (II.58)

Le dipôle image engendre un champ proportionnel àS0, donc au termeT3 dans la zone de
champ proche. On peut alors l’utiliser pour déterminer une expression de la susceptibilité du
champ au–dessus de la surface dans le régime non retardé, soit :

Ss
�
r ✁ r0 ✁ ω ✂ ✁ T3

�
r � r im ✂ ✆ I ✝ (II.59)
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FIG. 6 –a) Rayonnement dipolaire en présence d’une surface. b) Système équivalent. La surface
est remplacée par un dipôle image (voir le texte pour les détails).

Choix du système de référence

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

référence surf

V (r, )ε       ω

ε  (ω)

FIG. 7 –Géométrie de l’échantillon : un objet de forme quelconque est supporté par une surface
transparente.

système de référence, il est plus avantageux d’introduire un système plus élaboré pour lequel
on connaît une forme analytique approchée de la susceptibilité du champSsur f, valable dans
la zone de champ proche. Dans la suite de cet exposé, le systèmede référence ne sera plus
le milieu homogène mais sera constitué de la juxtaposition de deux milieux homogènes : le
vide de constante diélectriqueεvide

✁ 1 et la surface de constante diélectriqueεsur f
�
ω ✂ . Les

démonstrations précédentes sont alors valables de part et d’autre de l’interface et nous pouvons
généraliser les résultats. Ainsi, en définissant la susceptibilité de l’objet

χ
�
r ✁ ω ✂ ✁ ✁ εob j

�
ω ✂ � 1✂ �

4π (II.60)

en tout point de l’objet sur la surface et nulle partout ailleurs, nous retrouvons les équations de
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Lippmann–Schwinger autocohérente et résolue ainsi que l’équation de Dyson :

E
�
r ✁ ω ✂ ✁ E0

�
r ✁ ω ✂ ✝

✠
V

dr ☎ Ssur f
�
r ✁ r ☎ ✁ ω ✂ ✆ χ � r ☎ ✁ ω ✂ ✆ E �

r ☎ ✁ ω ✂ (II.61)

E
�
r ✁ ω ✂ ✁ E0

�
r ✁ ω ✂ ✝

✠
V

dr ☎ S� r ✁ r ☎ ✁ ω ✂ ✆ χ � r ☎ ✁ ω ✂ ✆ E0
�
r ☎ ✁ ω ✂✄✁ (II.62)

S
�
r ✁ r ☎ ✁ ω ✂ ✁ Ssur f

�
r ✁ r ☎ ✁ ω ✂ (II.63)

✝ ✠
V

dr ☎ ☎ Ssur f
�
r ✁ r ☎ ☎ ✁ ω ✂ ✆ χ � r ☎ ☎ ✁ ω ✂ ✆ S� r ☎ ☎ ✁ r ☎ ✁ ω ✂✄✝

Toutes les intégrales portent sur le volumeV occupé par l’objet.

2.4 Généralisation de la susceptibilité du champ

ε(ω)
µ(ω)

[E(r,t);H(r,t)]

P(r,t)
M(r,t)

FIG. 8 – Système sous influence électromagnétique. Un objet de forme quelconque est soumis
à un champ électromagnétique✁ E �

r ✁ t ✂ ;H �
r ✁ t ✂✄✂ d’origine extérieure. L’objet est décrit par le

vecteur polarisationP
�
r ✁ ω ✂ et le vecteur magnétisationP

�
r ✁ ω ✂ . Le milieu environnant l’objet

a une constante diélectriqueε
�
ω ✂ et une constante magnétique µ

�
ω ✂ .

Dans les pages précédentes, nous avons introduit la susceptibilité du champ qui traduit la
réponse linéaire du champ électrique à une particule de matière dipolaire. Dans le régime li-
néaire, trois autres fonctions réponses de la même famille peuvent être extraites des équations
de Maxwell. Par exemple, si on s’intéresse aux propriétés magnétiques de la matière, il est utile
de définir les fonctions réponses appropriées. Pour cela, réécrivons les quatre équations de Max-
well dans le vide ((II.17)-(II.20)), en utilisant directementles développements multipolaires au
premier ordre de la densité de charges (II.22) et de la densitéde courant (II.23) :

∇ ☎ E
�
r ✁ ω ✂ ✁ ik0B

�
r ✁ ω ✂ (II.64)

∇ ✆ B �
r ✁ ω ✂ ✁ 0 (II.65)

∇ ✆ D �
r ✁ ω ✂ ✁ 4πρ

�
r ✁ ω ✂ ✁ � 4π∇ ✆ P � r ✁ ω ✂ (II.66)

∇ ☎ B
�
r ✁ ω ✂ ✁ � ik0D

�
r ✁ ω ✂ ✝ 4π

c
j
�
r ✁ ω ✂

✁ � ik0 ✁ E �
r ✁ ω ✂ ✝ 4πP

�
r ✁ ω ✂✄✂ ✝ (II.67)

En présence d’un objet quelconque, ayant éventuellement une perméabilité magnétiqueµ
�
r ✂

différente de 1, ces équations prennent une forme plus générale [67] :

∇ ☎ E
�
r ✁ ω ✂ ✁ ik0 ✁ B �

r ✁ ω ✂ ✝ 4πM
�
r ✁ ω ✂✄✂ (II.68)

∇ ✆ B �
r ✁ ω ✂ ✁ � 4π∇ ✆ M �

r ✁ ω ✂ (II.69)

∇ ✆ D �
r ✁ ω ✂ ✁ � 4π∇ ✆ P � r ✁ ω ✂ (II.70)

∇ ☎ H
�
r ✁ ω ✂ ✁ � ik0 ✁ D �

r ✁ ω ✂ ✝ 4πP
�
r ✁ ω ✂✄✂ (II.71)
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où M
�
r ✁ ω ✂ est le vecteur magnétisation de la matière.

En utilisant de nouveau l’identité∇ ☎ �
∇ ☎ W ✂ ✁ ∇ ✆ � ∇ ✆ W ✂ � ∆W, nous obtenons les deux

équations d’ondes pour les champsE
�
r ✁ ω ✂ et H

�
r ✁ ω ✂ dans le vide :

∆E
�
r ✁ ω ✂ ✝

k2
0E

�
r ✁ ω ✂ ✁ � 4π ✁ k2

0
✝ ∇∇ ✂ ✆ P �

r ✁ ω ✂ � 4πik0∇ ☎ M
�
r ✁ ω ✂✄✁ (II.72)

∆H
�
r ✁ ω ✂ ✝

k2
0H

�
r ✁ ω ✂ ✁ � 4π ✁ k2

0
✝ ∇∇ ✂ ✆ M �

r ✁ ω ✂ ✝
4πik0∇ ☎ P

�
r ✁ ω ✂ (II.73)

soit avec les opérateurO et Q ;

OE
�
r ✁ ω ✂ ✁ � Q ✆ P �

r ✁ ω ✂ � 4πik0∇ ☎ M
�
r ✁ ω ✂✄✁ (II.74)

OH
�
r ✁ ω ✂ ✁ � Q ✆ M �

r ✁ ω ✂ ✝
4πik0∇ ☎ P

�
r ✁ ω ✂✄✝ (II.75)

Ici encore, une théorie locale de la réponse linéaire permetde définir une susceptibilité magné-
tique de l’objetξ

�
r ✁ ω ✂ telle que

H
�
r ✁ ω ✂ ✁ ξ

�
r ✁ ω ✂ ✆ M �

r ✁ ω ✂✄✝ (II.76)

Ensuite, une procédure identique à celle utilisée pour obtenir la susceptiblité du champ élec-
trique permet de définir la susceptibilité du champ magnétiqueSHH

0

�
r ✁ r ☎ ✁ ω ✂ et les susceptibili-

tés mixtesSHE
0

�
r ✁ r ☎ ✁ ω ✂ et SEH

0

�
r ✁ r ☎ ✁ ω ✂ telles que

H
�
r ✁ ω ✂ ✁ H0

�
r ✁ ω ✂ ✝ ✠

dr ☎ SHH
0

�
r ✁ r ☎ ✁ ω ✂ ✆ ξ

�
r ☎ ✁ ω ✂ ✆ H �

r ☎ ✁ ω ✂✄✁ (II.77)

H
�
r ✁ ω ✂ ✁ H0

�
r ✁ ω ✂ ✝ ✠

dr ☎ SHE
0

�
r ✁ r ☎ ✁ ω ✂ ✆ χ

�
r ☎ ✁ ω ✂ ✆ E �

r ☎ ✁ ω ✂✄✁ (II.78)

E
�
r ✁ ω ✂ ✁ E0

�
r ✁ ω ✂ ✝ ✠

dr ☎ SEH
0

�
r ✁ r ☎ ✁ ω ✂ ✆ ξ

�
r ☎ ✁ ω ✂ ✆ H �

r ☎ ✁ ω ✂✄✝ (II.79)

Ces champs vérifient aussi une équation de Lippmann–Schwinger résolue où interviennent
les susceptibilités du champ de l’objet solution d’une équation de Dyson. Les expressions de
SHH

0

�
r ✁ r ☎ ✁ ω ✂ , SHE

0

�
r ✁ r ☎ ✁ ω ✂ etSEH

0

�
r ✁ r ☎ ✁ ω ✂ sont déduites des équations d’ondes (II.72) et (II.73)

SHH
0

�
r ✁ r ☎ ✁ ω ✂ ✁ S0

�
r ✁ r ☎ ✁ ω ✂✄✁ (II.80)

SHE
0

�
r ✁ r ☎ ✁ ω ✂ ✁ � SEH

0
�
r ✁ r ☎ ✁ ω ✂✄✝ (II.81)

Pour obtenir une forme analytique deSHE
0

�
r ✁ r ☎ ✁ ω ✂ , il suffit d’écrire queSHE

0

�
r ✁ r ☎ ✁ ω ✂ ✆ p �

ω ✂ est
le champ magnétique engendré enr par un dipôlep

�
ω ✂ situé enr ☎ . En coordonnées cartésiennes,

on obtient en notantr ✁

�
x ✁ y✁ z✂ , r ☎ ✁

�
x☎ ✁ y☎ ✁ z☎ ✂ et R ✁ r � r ☎ [67, 72, 80]

SHE
0

�
r ✁ r ☎ ✁ ω ✂ ✁ ✁ k2

0SHE
1

�
r ✁ r ☎ ✁ ω ✂ ✝

ik0SHE
2

�
r ✁ r ☎ ✁ ω ✂ ✂ eik0R (II.82)

où l’on a séparé les contributions du champ lointainSHE
1

SHE
1

�
r ✁ r ☎ ✁ ω ✂ ✁

1
R2

�✁
0 �

�
z � z☎ ✂ �

y � y☎ ✂�
z � z☎✞✂ 0 �

�
x � x☎ ✂

�

�
y � y☎ ✂ �

x � x☎ ✂ 0

✂✄
(II.83)

et du champ procheSHE
2

�
r ✁ r ☎ ✁ ω ✂ ✁ SHE

1

�
r ✁ r ☎ ✁ ω ✂ �

R. A titre d’exemple, nous donnons figure (9b)
l’intensité magnétique calculée au–dessus de l’échantillon deTiO2 pour lequel on a déjà calculé
l’intensité électrique (voir la figure (4)). On constate, outre le fort confinement du champ magné-
tique au–dessus de l’échantillon, que le contraste est négatif, par opposition au contraste positif
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FIG. 9 –a) Vue de dessus de l’échantillon de TiO2. L’indice optique vaut 2,1 et l’épaisseur de
l’échantillon est de 20 nm. b) Topographie de l’intensité du champ magnétique calculée 10 nm
au–dessus de cet échantillon, à la longueur d’ondeλ ✁ 633nm. Le champ incident est polarisé
Transverse Magnétique. (calculs de G. Levêque (LCAR- Université Toulouse III) [74]).

obtenu pour l’intensité électrique [81, 74]. Ce phénomène est spécifique au champ proche. Dans
la zone d’onde, l’observable est l’énergie. Ainsi, il est impossible de distinguer la partie magné-
tique de la partie électrique hors de la zone du champ proche [82, 83, 84]. Nous reviendrons sur
ce point important lors de l’étude des microscopes optiquesdu champ proche au chapitre III.

Dans un contexte proche de celui–ci, un travail sur les susceptibilités mixtes a été développé
par U. Schröter lors d’un stage post–doctoral au LPUB de Dijon [85]. La connaissance de ces
quatre tenseursS0

�
r ✁ r ☎ ✁ ω ✂ , SEH

0

�
r ✁ r ☎ ✁ ω ✂ , SHE

0

�
r ✁ r ☎ ✁ ω ✂ , SHH

0

�
r ✁ r ☎ ✁ ω ✂ constitue une approche

utile pour l’étude des champs électrique et magnétique à proximité d’un objet. En particulier
la connaissance des susceptibilités du champS0

�
r ✁ r ☎ ✁ ω ✂ et SHE

0

�
r ✁ r ☎ ✁ ω ✂ permet de calculer les

champs électrique et magnétique dans les systèmes étudiés et donc de déduire la topographie
du vecteur de Poynting en chaque point du système. Ceci constitue une méthode efficace pour
caractériser les phénomènes de transport d’énergie [86, 87].

3 Densité locale d’états photoniques (LDOS)

Les différentes susceptibilités du champ permettent de caractériser les champs électroma-
gnétiques, même en présence d’objets de formes complexes. Il existe une autre grandeur impor-
tante pour caractériser le champ proche optique. Il s’agit de la densité locale d’états photoniques
(LDOS).

On peut présenter la LDOS de plusieurs façons. La plus directe consiste à dénombrer le
nombre de modes associés au champ électromagnétique à une énergie donnée. La dérivée de ce
nombre par rapport à l’énergie donne la densité locale d’états photoniques. C’est notamment en
utilisant cette méthode que M. Planck montra en 1900 que le spectre de l’énergie rayonnée par
un corps noir en équilibre thermodynamique à la températureT suit la loi

U
�
ω ✂ ✁ � ω

e✁ ω ✂ kBT � 1

ω2

π2c3 ✝ (II.84)
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Lorsque les modes électromagnétiques ont des formes complexes, cette méthode n’est plus ap-
plicable. En définissant la LDOS comme la densité volumique d’énergie électromagnétique, G.
Agarwal a donné un lien simple entre la LDOS et la susceptibilitédu champS

�
r ✁ r ✁ ω ✂ [88].

Toutefois, cette présentation de la LDOS n’est possible qu’à partir d’une approche quantique
de la susceptibilité du champ. Nous en donnerons un aperçu au paragraphe (3.3) du chapitre IV
(équation (IV.107)). Finalement, nous avons préféré opter pour une définition de la notion de
densité locale d’états photoniques inspirée de la définition de la densité locale d’états électro-
niques, elle–même construite à partir des fonctions de Greenscalaires [71]. Cela nous a conduit
à retrouver le lien avec la susceptibilité du champ du système considéré [82, 89].

Dans l’ensemble de cette thèse, nous considérons plus particulièrement le champ électrique
optique comme paramètre de référence. Ce qui nous conduit à introduire une LDOSn

�
r ✁ ω ✂ as-

sociée au champ électrique à partir de cette variable. La LDOS définit la probabilité de détecter
l’intensité électrique associée à un photon d’énergie� ω à la positionr soit [82, 89]

n
�
r ✁ ω ✂ ✁ ∑

n

�
En

�
r ✁ ωn ✂ � 2 δ

�
ωn

� ω ✂ (II.85)

oùEn
�
r ✁ ωn ✂ ✁

�
En � x

�
r ✁ ωn ✂ ✁ En � y

�
r ✁ ωn ✂ ✁ En � z

�
r ✁ ωn ✂ ✂ représente le vecteur champ électrique nor-

malisé dunièmemode électromagnétique du système etωn est la pulsation de ce mode. Dans le
cas de nanostructures supportées, ces modes appartiennentgénéralement à un continuum. Pour
faire le lien avec le tenseur susceptibilité du champ, il faut établir une relation entre ce tenseur et
les modes propres du système. On obtient alors lareprésentation spectrale de la susceptibilité
du champ[72].

3.1 Représentation spectrale

Il est commode de définir une représentation spectrale de la susceptibilité du champ du
système considéré à partir des équations de Maxwell. Il s’agit d’écrire la susceptibilité du champ
dans la base des

✁
En

�
r ✁ ωn ✂✄✂ [72]. Ces modes vérifient l’équation d’onde homogène

∇ ☎ �
∇ ☎ En

�
r ✁ ωn ✂ ✂ ✝

k2
nε

�
ω ✂ En

�
r ✁ ωn ✂ ✁ 0 ✁ kn

✁
ωn

c
✝ (II.86)

La susceptibilité du champ du système satisfait les mêmes conditions aux limites que les modes✁
En

�
r ✁ ωn ✂✄✂ du système et suit l’équation similaire

∇ ☎ �
∇ ☎ S

�
r ✁ r ☎ ✁ ω ✂ ✂ ✝

k2
0ε

�
ω ✂ S�

r ✁ r ☎ ✁ ω ✂ ✁ � 4πk2
0δ

�
r � r ☎ ✂ I ✝ (II.87)

Finalement, ces relations combinées à la relation de fermeture

∑
n

En
�
r ✁ ωn ✂ E ☎n

�
r ☎ ✁ ωn ✂ ✁ I δ

�
r � r ☎ ✂ ✁ (II.88)

permettent d’exprimerSen fonction des modes propresEn,

S
�
r ✁ r ☎ ✁ ω ✂ ✁ � 4πk2

0 ∑
n

En
�
r ✁ ωn ✂ E ☎n

�
r ☎ ✁ ωn ✂

k2
0

� k2
n

(II.89)

ce qui constitue lareprésentation spectrale de la susceptibilité du champsur les modes propres
associés aux équations de Maxwell.



3. Densité locale d’états photoniques (LDOS) 37

3.2 Densité locale d’états photoniques

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

δ
�
ωn

� ω ✂ ✁
2ω
c2 δ

�
k2

n
� k2

0 ✂ (II.90)

δ
�
x✂ ✁ �

1
π

lim
γ � 0

Im
1

x
✝

iγ
✁ (II.91)

pour réécrire la LDOS (équation (II.85)) sous la forme

n
�
r ✁ ω ✂ ✁ �

2k2
0

πω
lim
γ � 0

Im ∑
n

�
En

�
r ✁ ωn ✂ � 2

k2
0

� k2
n
✝

iγ
✝ (II.92)

Une comparaison directe avec la représentation spectrale (II.89) deS
�
r ✁ r ☎ ✁ ω ✂ montre que [88,

75]

n
�
r ✁ ω ✂ ✁

1
2π2ω

Im ✁ TrS
�
r ✁ r ✁ ω ✂✄✂ ✝ (II.93)

Cette expression redonne bien la loi de Planck du corps noir.En effet, la LDOS vaut dans le
vide

n0
�
r ✁ ω ✂ ✁

1
2π2ω

ImTr ✁ S0
�
r ✁ r ✁ ω ✂✄✂ ✁

1
2π2ω

limr ✁ � r TrImS0
�
r ✁ r ☎ ✁ ω ✂ (II.94)

✁
1

2π2ω
limR � 0Im

2k2
0

R
eik0R ✁

ω2

π2c3 ✝ (II.95)

On obtient ensuite la relation (II.84) en multipliant ce termepar la distribution de Bose–Einstein.
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FIG. 10 – a) Vue de dessus d’un échantillon constitué de trois cylindres identiques d’indice
optique 2,1 déposés sur une surface de silice. Le diamètre et lasection de chaque cylindre
valent respectivement 100 nm et 60 nm. b) Variations spatialesde la LDOS au voisinage de ces
structures à la longueur d’ondeλ ✁ 2πc

�
ω ✁ 630nm. La carte représente les variations par

rapport à la LDOS du vide, dans un plan parallèle à l’échantillon et situé 30 nm au–dessus des
plots.

La figure (10) montre les variations de la LDOS au–dessus d’un système constitué de trois
plots diélectriques sur une surface de verre. On observe que la LDOS est fortement confinée
au–dessus des plots et présente la même symétrie que l’échantillon [74]. Nous attirons aussi
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l’attention sur le fait que la LDOS permet de caractériser les propriétés électromagnétiques
d’un système indépendamment du mode d’illumination. En effet, la définition (II.85) de celle–
ci inclue tous les modes d’excitation du système. Cette propriété nous sera très utile pour établir
le spectre des différents systèmes étudiés.

LDOS partielles

Dans le cadre de l’électromagnétisme, la nature vectorielledu champ électrique nous conduit
à introduire trois fonctions auxiliaires que nous appelleronsLDOS partielles. Celles–ci sont dé-
finies de la façon suivante [82]

n
�
r ✁ ω ✂ ✁ nx

�
r ✁ ω ✂ ✝ ny

�
r ✁ ω ✂ ✝ nz

�
r ✁ ω ✂✄✁ avec

nα
�
r ✁ ω ✂ ✁ ∑

n

�
Enα

�
r ✁ ωn ✂ � 2 δ

�
ωn

� ω ✂ (II.96)

✁
1

2π2ω
Im ✁ Sαα

�
r ✁ r ✁ ω ✂✄✂ � α ✁ x ✁ y✁ z✂✄✝

Nous verrons par la suite que ces fonctions jouent un rôle important dans la formation des
images enregistrées à l’aide d’un SNOM (voir la section (3) du chapitre III).
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FIG. 11 – Variations spatiales des LDOS partielles nx
�
r ✁ ω ✂ (a), ny

�
r ✁ ω ✂ (b) et nz

�
r ✁ ω ✂ (c),

calculées au voisinage des structures décrites à la figure (10a). Les grandeurs représentées
sont des variations par rapport à leurs valeurs calculées dans le vide (λ ✁ 2πc

�
ω ✁ 630nm).

Chacune des cartes représente ces variations dans un plan parallèle à l’échantillon et situé 30
nm au–dessus des plots.

Les variations des LDOS partielles au–dessus du précédent échantillon sont représentées
sur la figure (11). Il est intéressant de remarquer les symétries propres à chacun des termes.
Si l’échantillon avait une symétrie de typeC2, on pourrait déduireny

�
r ✁ ω ✂ denx

�
r ✁ ω ✂ par une

simple rotation d’un quart de tour. On observe que cette propriété est vérifiée à l’échelle des
plots où la symétrie est localement de typeC2. D’autre part, la dépendance des contrastes avec
la polarisation est en accord avec les résultats expérimentaux et théoriques obtenus pour diffé-
rentes polarisations du champ électrique [90, 81, 74].
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Termes à composantes corrélées

Enfin, par analogie avec les LDOS partielles, nous pouvons également définir destermes à
composantes corréléesqui font intervenir les composantes non diagonales deS

�
r ✁ r ✁ ω ✂

nαβ
�
r ✁ ω ✂ ✁ ∑

n
✁ Enα

�
r ✁ ωn ✂ E ☎nβ

�
r ✁ ωn ✂ ✝ Enβ

�
r ✁ ωn ✂ E ☎nα

�
r ✁ ωn ✂✄✂ δ

�
ωn

� ω ✂
✁

1
4π2ω

Im ✁ Sαβ
�
r ✁ r ✁ ω ✂ ✝ Sβα

�
r ✁ r ✁ ω ✂✄✂ � α ✁ β ✁ x ✁ y✁ z✂✄✝ (II.97)

Par abus de langage, nous appelleronstermes corrélésces différents termes.

xy
xz yz

n
(r

, 
ω

)

a)

n
(r

, 
ω

)

b)

n
(r

, 
ω

)
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FIG. 12 –Variations spatiales des termes corrélés a) nxy
�
r ✁ ω ✂ , b) nxz

�
r ✁ ω ✂ , et c)nxz

�
r ✁ ω ✂ calcu-

lées au voisinage des structures décrites à la figure (10a) (λ ✁ 2πc
�
ω ✁ 630nm). Chacune des

cartes représente ces variations dans un plan parallèle à l’échantillon et situé 30 nm au–dessus
des plots.

La figure (12) montre les variations de ces grandeurs au–dessus du système constitué de
trois plots diélectriques sur une surface de verre. L’utilité pratique de ces termes apparaîtra
en plusieurs endroits de ce mémoire de thèse. Nous verrons notamment qu’ils jouent un rôle
dans les mécanismes de formation des images obtenues avec unSNOM (voir la relation (III.45)
du chapitre III) ainsi que dans l’évaluation de la durée de vie de fluorescence d’une molécule
(relation (IV.109) du chapitre IV). Nous établirons en particulier que ces termes corrélés ne sont
pas des observables physiques. Les observables sont les combinaisons linéaires du type

nu
�
r ✁ ω ✂ ✁ ∑

α � β � x � y� z
uαuβnαβ

�
rm ✁ ω ✂✄✝ (II.98)

nu
�
r ✁ ω ✂ peut être interprétée comme la LDOS partielle associée à l’axedéfini par le vecteur

unitaireu ✁

�
ux ✁ uy ✁ uz✂ [91].

4 Algorithme

Nous avons vu que l’ensemble des grandeurs utiles pour l’étude du champ proche optique
est directement déduit de la susceptibilité du champ électrique associée au système. Pour obtenir
ce tenseur, il est nécessaire de résoudre numériquement l’équation de Dyson.
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4.1 Résolution numérique de l’équation de Dyson

a)

rp

b)

FIG. 13 –a) Géométrie du système étudié. b) Exemple de discrétisation de l’objet sur la surface.

Considérons le système de forme arbitraire décrit dans la figure (13a). Il s’agit d’un objet
de forme quelconque supporté par une surface. La surface constitue le système de référence et
la susceptibilité du champ associée à la géométrieobjet plus surfaceest déduite de l’équation
de Dyson (II.63)

S
�
r ✁ r ☎ ✁ ω ✂ ✁ Ssur f

�
r ✁ r ☎ ✁ ω ✂✄✁ (II.99)

✝ ✠
V

dr ☎ ☎ Ssur f
�
r ✁ r ☎ ☎ ✁ ω ✂ ✆ χ

�
r ☎ ☎ ✁ ω ✂ ✆ S�

r ☎ ☎ ✁ r ☎ ✁ ω ✂✄✁ avec

χ
�
r ☎ ✁ ω ✂ ✁ ✁ εob j

�
r ✁ ω ✂ � 1✂ ✂ �

4π ✝
L’intégration porte uniquement sur le volumeV de l’objet sans la surface. De plus, la susceptibi-
lité de référence est la somme de la contribution du vide pluscelle de la surfaceSsur f

�
r ✁ r ☎ ✁ ω ✂ ✁

S0
�
r ✁ r ☎ ✁ ω ✂ ✝

Ss
�
r ✁ r ☎ ✁ ω ✂ . Plusieurs formes analytiques sont données en annexe A.

Pour résoudre numériquement cette équation, il est avantageux de travailler à partir de sa
forme discrétisée. Celle–ci peut être obtenue en divisant l’objet en un nombre fini de N cellules
d’indice optique homogène et de volumevp, centrées enr p (voir la figure (13b)). Cette discré-
tisation de l’équation de Dyson fait disparaître l’intégrale de volume au bénéfice d’une somme
de N quantités tensorielles :

S
�
r ✁ r ☎ ✁ ω ✂ ✁ Ssur f

�
r ✁ r ☎ ✁ ω ✂ (II.100)

✝ N

∑
p� 1

vpSsur f
�
r ✁ r p ✁ ω ✂ ✆ χ

�
r p ✁ ω ✂ ✆ S�

r p ✁ r ☎ ✁ ω ✂✄✝

La forme des cellules utilisées pour cette discrétisation dépendra de la topographie de surface
de l’objet discrétisé. Pour des volumes limités par des surfaces courbes (sphères, tronc de cône,
...), des méthodes adaptées ont été introduites en affectant des formes appropriées aux cellules
situées au voisinage de la surface de l’objet [92, 93, 94].

Cet aspect étant précisé, revenons à la résolution proprement dite de l’équation (II.100).
Une fois discrétisée, l’équation de Dyson est équivalente à unsystème d’équations matricielles.
Par exemple, il est possible d’engendrer N équations indépendantes en posantr ✁ r n dans la
relation (II.100). Ici,rn est un point du maillage de l’objet, on a alors :

S
�
rn ✁ r ☎ ✁ ω ✂ ✁ Ssur f

�
rn ✁ r ☎ ✁ ω ✂ (II.101)

✝ N

∑
p� 1

vpSsur f
�
rn ✁ r p ✁ ω ✂ ✆ χ

�
r p ✁ ω ✂ ✆ S�

r p ✁ r ☎ ✁ ω ✂✄✁ n ✁ 1 ✁ ✝✆✝ ✁ N ✝
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L’évaluation deS
�
r ✁ r ☎ ✁ ω ✂ pour tout point d’observationr extérieur à l’objet se fait ensuite en

injectant les termes de la formeS
�
r n ✁ r ☎ ✁ ω ✂ dans l’équation générale (II.100). Réécrivons le

système d’équations (II.101) sous la forme matricielle suivante�✁
I � Ssur f

�
r1 ✁ r1 ✁ ω ✂ ✆ χ

�
r1 ✁ ω ✂ ✝✆✝ ✝ Ssur f

�
r1 ✁ rN ✁ ω ✂ ✆ χ

�
rN ✁ ω ✂

✝ ✝✆✝ ✝✆✝ ✝ ✝ ✝ ✝
Ssur f

�
rN ✁ r1 ✁ ω ✂ ✆ χ

�
r1 ✁ ω ✂ ✝✆✝ ✝ I � Ssur f

�
rN ✁ rN ✁ ω ✂ ✆ χ

�
rN ✁ ω ✂

✂✄
�

�✁
S
�
r1 ✁ r ☎ ✁ ω ✂

✝ ✝✆✝
S
�
rN ✁ r ☎ ✁ ω ✂

✂✄
✁

�✁
Ssur f

�
r1 ✁ r ☎ ✁ ω ✂
✝ ✝✆✝

Ssur f
�
rN ✁ r ☎ ✁ ω ✂

✂✄

Ssur f
�
r p ✁ rq ✁ ω ✂ est un tenseur de rang 2 qui possède donc neuf composantes. Ilfaut donc in-

verser une matrice complexe de (3N x 3N) éléments pour résoudre ce système. Cet aspect peut
présenter des difficultés de précision numérique dès que le nombre de cellules de discrétisation
devient important. Pour éviter l’inversion de matrices de très grande taille, d’autres algorithmes
ont été imaginés. La méthode dite de la “séquence de Dyson”, exposée dans la référence [70],
repose sur une construction itérative, cellule après cellule, de l’objet. Rappellons briévement le
principe de cette séquence. Pour cela, nous raisonnons par récurrence :

(i) Le tenseurSsur f
�
r ✁ r ☎ ✁ ω ✂ est connu pour tout couple de points

�
r ✁ r ☎ ✂

(ii) Supposons que le tenseurSn ✟ 1
�
r p ✁ r ☎ ✁ ω ✂ associé à la géométrie(n-1) cellules sur la

surfacesoit connu pour tout couple de points
�
r p ✁ r ☎✞✂ oùr p est un point de l’objet complet.

L’équation de Dyson (II.63) donne alors le tenseur associé à lagéométrie correspondant
àn cellules sur la surface

Sn
�
r p ✁ r ☎ ✁ ω ✂ ✁ Sn ✟ 1

�
r p ✁ r ☎ ✁ ω ✂ (II.102)✝

vnSn ✟ 1
�
r p ✁ rn ✁ ω ✂ ✆ χ

�
rn ✁ ω ✂ ✆ S�

rn ✁ r ☎ ✁ ω ✂✄✝
Cette équation est obtenue en considérant le système à(n-1) cellules sur la surfacecomme
référence et se résoud en deux temps : tout d’abord, dans le cas particulierp ✁ n, soit,

Sn
�
rn ✁ r ☎ ✁ ω ✂ ✁ ✁ I � Sn ✟ 1

�
rn ✁ rn ✁ ω ✂ ✆ χ

�
rn ✁ ω ✂ vn ✂ ✟ 1 ✆ Sn ✟ 1

�
rn ✁ r ☎ ✁ ω ✂ (II.103)

avant d’insérerSn
�
rn ✁ r ☎ ✁ ω ✂ dans l’équation (II.102).

Cette récurrence donneS
�
r p ✁ r ☎ ✁ ω ✂ ✁ SN

�
r p ✁ r ☎ ✁ ω ✂ qui nous permet ensuite de calculerS

�
r ✁ r ☎ ✁ ω ✂

grâce à l’équation (II.100). Ainsi, il suffit maintenant d’inverser N fois une matrice 3� 3 (voir
la relation (II.103)) pour obtenir la susceptibilité du champ du système.

Cet algorithme est schématisé sur la figure (14). La premièreétape consiste à initialiser
le tenseurSn� 0

�
r ✁ r ☎ ✁ ω ✂ ✁ Ssur f

�
r ✁ r ☎ ✁ ω ✂ ✁ S0

�
r ✁ r ☎ ✁ ω ✂ ✝

Ss
�
r ✁ r ☎ ✁ ω ✂ pour tous les couples de

points du système (point dans l’objet ou à l’extérieur). Ensuite, on effectue l’itération suivante :
à chaque étapen ✄ 1, il faut d’abord calculer la matriceGn

✁ ✁ I � Sn ✟ 1
�
rn ✁ rn ✁ ω ✂ ✆ χ �

rn ✁ ω ✂ vn ✂ ✟ 1

qui permet de générer l’ensemble destêtes de colonnesSn
�
rn ✁ rq ✁ ω ✂ ✁ Gn ✆ Sn ✟ 1

�
rn ✁ rq ✁ ω ✂ .

Cette dénomination tête de colonne traduit le fait que tous les termes du tenseur en sont déduits
à partir de la relationSn

�
r p ✁ rq ✁ ω ✂ ✁ Sn ✟ 1

�
r p ✁ rq ✁ ω ✂ ✝

Sn ✟ 1
�
r p ✁ rn ✁ ω ✂ ✆ χ

�
rn ✁ ω ✂ vn ✆ Sn

�
rn ✁ rq ✁ ω ✂ .

Calcul du champ électrique

Dans le cas du calcul du champ électrique, on peut se contenterde résoudre l’équation de
Dyson uniquement dans la région où se trouve l’objet, (appelée quelquefoiszone source). En ef-
fet, après avoir obtenu le tenseur susceptibilité du champS

�
r p ✁ rq ✁ ω ✂ pour tout couple de points
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FIG. 14 – Présentation de l’algorithme de résolution de l’équation deDyson. a) Forme du
tenseur. b) Objet discrétisé à l’étape n. c) Schéma de l’algorithme, on a notéχn

✁ χ
�
rn ✁ ω ✂ vn.

�
r p ✁ rq ✂ de l’objet discrétisé par la méthode décrite précédemment,l’équation de Lippmann–

Schwinger résolue discrétisée issue de la forme intégrale (II.47) permet de calculer le champ
électrique en tout pointr k de l’objet

E
�
rk ✁ ω ✂ ✁ E0

�
rk ✁ ω ✂ ✝ N

∑
p� 1

vpS
�
rk ✁ r p ✁ ω ✂ ✆ χ

�
r p ✁ ω ✂ ✆ E0

�
r p ✁ ω ✂✄✝ (II.104)

Il ne reste alors plus qu’à propager le champ électrique en tout pointr hors de la zone source en
utilisant l’équation de Lippmann–Schwinger (II.61)

E
�
r ✁ ω ✂ ✁ E0

�
r ✁ ω ✂ ✝ N

∑
k � 1

vkSsur f
�
r ✁ rk ✁ ω ✂ ✆ χ

�
rk ✁ ω ✂ ✆ E �

rk ✁ ω ✂✄✝ (II.105)

Il faut noter que cette dernière équation n’est rien d’autreque la transcription dans le formalisme
de la susceptibilité du champ du principe de Huyghens, ce qui justifie l’appellation de sources
secondaires pour les cellules de discrétisation [69].

Dans le cas du calcul de termes de la formeS
�
r ✁ r ✁ ω ✂ utiles pour déterminer l’influence

de l’environnement sur les propriétés spectroscopiques dela molécule, il est indispensable de
résoudre aussi l’équation de Dyson hors de la zone source, ce qui nécessite d’importantes res-
sources mémoires.

4.2 Choix du maillage et termes de dépolarisation

Le choix de la forme des cellules de discrétisation peut êtreoptimisé pour améliorer la réso-
lution de l’équation de Dyson, notamment lorsque l’on est en présence d’objets de formes très
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complexes. Les nanostructures intervenant dans le cadre dece travail de thèse sont de formes
suffisamment simples (boîtes cubiques, guides d’onde structurés, ...) pour être décomposées en
cubes élémentaires. D’autres formes de discrétisation sontpossibles et permettent de décrire
d’autres types d’objets. Nous renvoyons le lecteur aux travaux d’O. Martin pour une discussion
détaillée de ce problème [92, 93, 94]. Nous voulons maintenant souligner une seconde difficulté
liée à la singularité du tenseur susceptibilité du champ du vide S0

�
r ✁ r ✁ ω ✂ qui apparaît lorsque

les deux argumentsr et r ☎ coïncident. Pour généraliser la notion de susceptibilité du champ
au casr ☎ ✁ r , ce qui est indispensable pour appliquer ce formalisme, différentes possibilités
existent. On peut montrer que la divergence de la susceptibilité du champ enr ☎ ✁ r vient de
l’approximation utilisée lors de la définition deS0

�
r ✁ r ☎ ✁ ω ✂ à partir des équations de Maxwell.

En effet, pour écrire l’équation intégrale (II.32)

E
�
r ✁ ω ✂ ✁ E0

�
r ✁ ω ✂ ✝ ✠

S0
�
r ✁ r ☎ ✁ ω ✂ ✆ P �

r ☎ ✁ ω ✂ dr ☎ ✁ (II.106)

nous avons supposé que l’on peut commuter l’intégration et l’opérateurO ✟ 1Q (passage de
(II.29) à (II.30)). En toute rigueur, ceci n’est pas correct eton contourne cette difficulté en
définissant un volume infinitésimal autour der lors du calcul deS0

�
r ✁ r ☎ ✁ ω ✂ . Sans rentrer dans

les détails, ceci conduit à ajouter un terme qui dépend de la forme du volume d’exclusion [95].
Dans le cas d’un volume de forme cubique, ce terme supplémentaire vaut

�

δ
�
r � r ☎ ✂

3
✝ (II.107)

Plus simplement, en écrivant que le champ au centre d’un cubeplongé dans un champ électrique
E0 est donné par [72, 22]

E
�
r ✁ ω ✂ ✁ E0

�
r ✁ ω ✂ �

P
�
r ✁ ω ✂
3

✁ (II.108)

nous retrouvons directement le terme de dépolarisation précédent.

A l’extérieur de l’objet, la divergence est liée à l’approximation que le dipôle est ponc-
tuel. La renormalisation de la susceptibilité du champ dépasse le cadre de ce travail de thèse.
Toutefois, lors de l’étude de la LDOS, nous avons pu nous contenter de prendre la limite
Im ✁ S0

�
r ✁ r ✁ ω ✂✄✂ ✁ limr ✁ � r Im ✁ S0

�
r ✁ r ☎ ✁ ω ✂✄✂ (voir la relation (II.95)). La convergence de la partie

imaginaire de la susceptibilité du champ du vide nous a évitéle travail de renormalisation.

4.3 Quelques caractéristiques de l’algorithme

Dans ce dernier paragraphe, nous évoquons les caractéristiques principales de l’algorithme
de résolution de l’équation de Dyson. Ce type de programme a fait l’objet de nombreux déve-
loppements [96] et nous nous bornons ici à résumer ses pointsforts et ses points faibles. Des
comparaisons avec des modèles analytiques [70, 97] ou d’autres méthodes de résolution des
équations de Maxwell telles que la méthode de Rayleigh [98] etla méthode différentielle [80]
ont montré un bon accord sur les résultats et une convergencerapide. Pour obtenir une bonne
convergence, le volume de discrétisation doit être de l’ordre ou inférieur àvp ✆

�
λe f f

�
10✂ 3 en

notantλe f f la longueur d’onde effective dans le matériau. Dans le cas de métaux, cette méthode
reste valable à condition de discrétiser plus finement le matériau dissipatif. Néammoins, cer-
tains matériaux comme l’argent posent encore d’importantes difficultés numériques [99, 100].
L’algorithme présenté est parallélisable sans modification importante de la séquence de Dyson.
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Cet aspect nous a permis de l’implémenter sur le supercalculateur Magellan du Centre de Cal-
cul en Midi–Pyrénées (de type Origin 2000). Par exemple, pourun objet discrétisé avec 1500
cellules, le temps de calcul passe de deux heures avec un processeur à un peu moins d’un quart
d’heure en utilisant huit processeurs soit un taux de parallélisation d’environ 95 pour cent.

La limitation principale de cet algorithme est son coût en ressources mémoire : de l’ordre
de 100 Mo pour 1000 cellules de discrétisation à 8 Go environ pour 10000 cellules.

5 Quelques éléments sur le phénomène de fluorescence mo-
léculaire au voisinage d’une surface

Dans les sections précédentes, nous avons décrit de façon détaillée la nomenclature tech-
nique associée à la méthode de la susceptibilité du champ pour la simulation numérique de
situations relevant de l’optique de champ proche.

Il ressort de cette présentation que plusieurs éléments de cette méthode seront directement
applicables à la description de phénomènes photophysiquesdéclenchés sur une molécule dans
le champ proche. En particulier, on peut identifier maintenant deux observables qui jouent un
rôle important dans de tels processus. Il s’agit

(i) Du champ électrique localE
�
r ✁ t ✂ avec sa phase et sa polarisation. Il est décrit par la

relation (II.62).
(ii) De la densité d’états des modes optiques associés à l’environnement décrite par les

équations (II.98).
Mais avant d’entrer dans une description méticuleuse du couplage entre les mondes de l’optique
de champ proche et de la physique moléculaire, examinons, dans le cadre d’un modèle simplifié,
la relation entre la durée de vie de fluorescence et l’environnement de la molécule.

5.1 Modèle de Drude–Lorentz

Electron élastiquement lié

Le modèle phénoménologique de Drude–Lorentz peut conduire àdes résultats qualitatifs
satisfaisants. De plus, cette description introduit de façon naturelle le phénomène de la pertur-
bation de fluorescence en géométrie confinée et en donne une signification physique simple.
Nous ne rappelons ici que les grandes lignes de ce modèle. H. Metiu en donne une discussion
détaillée dans la référence [65].

Ce modèle considère le mouvement d’un électron (charge e, masse m) en interaction avec
le champ proche électriqueE

�
r ✁ t ✂ . Les oscillations de cet électron sous l’action du champ élec-

trique induisent un dipôlep
�
t ✂ , à la positionr m de la molécule, qui vérifie l’équation différen-

tielle
d2p

�
t ✂

dt2
✝ Γ

dp
�
t ✂

dt
✝ ω2

0p
�
t ✂ ✁

e2

m
f ✆ E �

rm ✁ t ✂✄✝ (II.109)

Pour donner une signification physique simple de chacun des termes, considérons le cas d’un
champ monochromatiqueE

�
r ✁ t ✂ ✁ e✟ iωtE

�
r ✁ ω ✂ . Le dipôlep

�
t ✂ s’écrit alorsp

�
t ✂ ✁ e✟ iωtp

�
ω ✂ ,

avec

p
�
ω ✂ ✁ α0

�
ω ✂ ✆ E0

�
rm ✁ ω ✂✄✁ (II.110)

α0
�
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�
e2 �

m✂ f

ω2
0

� ω2 � iωΓ
✝ (II.111)
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Cette dernière relation définit la polarisabilitéα0
�
ω ✂ de la molécule. Finalement, le paramètre

f , appeléforce d’oscillateur, caractérise la force de couplage de l’électron avec le champ élec-
trique. ω0 est la pulsation de résonance etΓ la largeur de raie du spectre de la molécule. Le
modèle empirique de Drude–Lorentz est compatible avec la mécanique quantique. Dans ce cas
la force d’oscillateur s’écrit

f ✁
2mω0

3 �
�
µ01

� 2 ✁ (II.112)

où µ01 est le moment dipolaire de transition de la molécule, en considérant un modèle à deux
niveaux. L’équivalence de cette description avec un modèleà deux niveaux implique que le
spectre d’absorption et le spectre d’émission sont confondus. Cette simplification est sans consé-
quence sur les résultats généraux de la perturbation de la fluorescence en géométrie confinée.

Dipôle de fluorescence

Lors d’une expérience de relaxation, on s’intéresse à l’évolution de la molécule en absence
de champ électrique. Le dipôlep

�
t ✂ évolue en suivant une loi d’oscillation amortie

p
�
t ✂ ✁ p

�
0✂ e✟ iω0

�
1 ✟ Γ0 ✂ 2ω2

0 ✁ 1✂ 2te✟ Γ0t ✂ 2 ✝ (II.113)

En absence de couplage avec l’environnement, l’élargissementΓ0 de la raie des molécules fluo-
rescentes, est en général de l’ordre de 109s✟ 1, donc très petit devant la pulsation d’émission
(de l’ordre de 1015s✟ 1 dans le domaine de l’optique). On obtient alors pour la partieréelle du
dipôle :

Re✁ p � t ✂✄✂ ✁ p
�
0✂ cos

�
ω0t ✂ e✟ Γ0t ✂ 2 ✝ (II.114)

Le signal de fluorescence correspond à l’intensité rayonnéepar ce dipôle. On note souvent
τ0

✁ 1
�
Γ0 la durée de vie de fluorescence de la molécule isolée.

5.2 Perturbation de la fluorescence par l’environnement

En présence d’un environnement matériel, le paramètre moléculaire de décroissanceΓ est
fortement perturbé. En fait, ce paramètre devient une fonction Γ

�
r m ✂ de la positionrm de la

molécule, compliquée par les inhomogénéités de matière au voisinage de la molécule. Par
conséquent, le dipôle de fluorescence, régi par l’équation (II.109), aura des caractéristiques
différentes par rapport au vide. Le formalisme de la susceptibilité du champ, qui permet de ca-
ractériser l’influence de l’environnement sur les propriétés électromagnétiques du système, va
nous permettre de préciser ces modifications. Par exemple, H.Metiu propose de définir une po-
larisabilité effective de la molécule qui tient compte des modifications dues à l’environnement
[65, 31].

On assimile la molécule à sa polarisabilité. Le formalisme dela susceptibilité du champ
s’applique directement en utilisant l’équivalenceχmol

�
r ✁ ω ✂ ✁ α0

�
ω ✂ δ � r � rm ✂ , valable en supo-

sant la molécule ponctuelle. Le système considéré est représenté figure (15). La molécule est à
proximité d’un objet de forme quelconque. Le système sans lamolécule est pris comme géomé-
trie de référence. On lui associe la susceptibilité du champS

�
r ✁ r ☎ ✁ ω ✂ , et le champ électrique en

absence de la molécule est notéEob j
�
r ✁ t ✂ . Le champ électrique optique en présence de la mo-

lécule est déduit de l’équation de Lippmann–Schwinger (II.61), en remplaçant la susceptibilité
du champSsur f

�
r ✁ r ☎ ✁ ω ✂ par celle du système de référence,S

�
r ✁ r ☎ ✁ ω ✂ ici.

E
�
r ✁ ω ✂ ✁ Eob j

�
r ✁ ω ✂ ✝

✠
mol

S
�
r ✁ r ☎ ✁ ω ✂ ✆ χmol

�
ω ✂ ✆ E �

r ☎ ✁ ω ✂✄✁ (II.115)

✁ Eob j
�
r ✁ ω ✂ ✝ S

�
r ✁ rm ✁ ω ✂ ✆ α0

�
ω ✂ ✆ E �

rm ✁ ω ✂✄✝ (II.116)
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0
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E(r,t)

ωS(r,r’, )

FIG. 15 –Allure générale de la configuration étudiée. La molécule de polarisabilité α0 est en
présence du champ proche électriqueE

�
r ✁ t ✂ . La susceptibilité du champ du système sans la

molécule est notéeS
�
r ✁ r ☎ ✁ ω ✂ .

L’intégrale ne porte alors que sur la molécule ponctuelle. Ala position de la molécule, le champ
est donc donné par

E
�
rm ✁ ω ✂ ✁ Eob j

�
rm ✁ ω ✂ ✝ S

�
rm ✁ rm ✁ ω ✂ ✆ α0

�
ω ✂ ✆ E �

rm ✁ ω ✂✄✁ (II.117)

qui se met sous la forme matricielle

E
�
rm ✁ ω ✂ ✁ M

�
rm ✁ ω ✂ ✆ Eob j

�
rm ✁ ω ✂✄✁ (II.118)

M
�
rm ✁ ω ✂ ✁ ✁ I � S

�
rm ✁ rm ✁ ω ✂ ✆ α0

�
ω ✂✄✂ ✟ 1 ✝ (II.119)

Le champ émis en un pointr par la molécule s’écrit alors

E
�
r ✁ ω ✂ ✁ Eob j

�
r ✁ ω ✂ ✝ S

�
r ✁ rm ✁ ω ✂ ✆ αe f f

�
rm ✁ ω ✂ ✆ Eob j

�
rm ✁ ω ✂✄✝ (II.120)

Ceci nous a conduit à définir une polarisabilité effective tensorielle [31]

αe f f
�
rm ✁ ω ✂ ✁ M

�
rm ✁ ω ✂ ✆ α0

�
ω ✂✄✝ (II.121)

Par identification avec la polarisabilité de la molécule isolée, on écrit chaque élément du tenseur
polarisabilité effective sous la forme

αpq
�
rm ✁ ω ✂ ✁

�
e2 �

m✂ f
ω2

pq
�
rm ✂ � ω2 � iωΓpq

�
rm ✂

�
p ✁ q ✁ x ✁ y✁ z✂✄✝ (II.122)

En supposantωpq
�
rm ✂ ✆ ω0, on en tire facilement les nouveaux paramètres [31]

ωpq
�
rm✂ � ω0

✁
Γ0

2
Im ✁ Mpq

�
rm ✁ 0✂

Mpq
�
rm ✁ ω0 ✂ ✂ ✁ (II.123)

Γpq
�
rm✂

Γ0

✁ Re✁ Mpq
�
rm ✁ 0✂

Mpq
�
rm ✁ ω0 ✂ ✂ ✝ (II.124)

Ainsi, la présence d’un environnement complexe à proximité de la molécule en modifie les pro-
priétés spectroscopiques. La fréquence d’émission et la largeur de raie sont altérées en accord
avec les équations (II.123) et (II.124). Le fait que l’on ait défini différents paramètres indique
queω

�
rm✂ etΓ

�
rm ✂ dépendent de l’orientation de la molécule mais ne signifie enaucun cas que

ce sont des tenseurs.
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Approximation de Born

La perturbation de la fluorescence reste correctement décrite dans l’approximation de Born.
Celle–ci suppose un faible couplage entre le champ électromagnétique et la matière. Le tenseur
M
�
rm ✁ ω ✂ qui inclue l’effet de l’environnement sur la molécule prendalors la forme approchée

M
�
rm ✁ ω ✂ ✁ ✁ I � S

�
rm ✁ rm ✁ ω ✂ ✆ α0

�
ω ✂✄✂ ✟ 1 ✆ I

✝
S
�
rm ✁ rm ✁ ω ✂ ✆ α0

�
ω ✂✄✝ (II.125)

On obtient alors [64, 65, 31]

ωpq
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rm ✂ � ω0
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Γ0

4k3
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Re✁ ∆Spq
�
rm ✁ rm ✁ ω0 ✂✄✂ ✁ (II.126)
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rm ✁ rm ✁ ω0 ✂✄✂ ✁ (II.127)

où ∆S
�
rm ✁ rm ✁ ω0 ✂ ✁ S

�
rm ✁ rm ✁ ω0 ✂ � S0

�
rm ✁ rm ✁ ω0 ✂ est la différence entre la susceptibilité du

champ de la géométrie considérée et celle du vide. Nous avons écrit ces équations en fonction
de l’élargissement de raieΓ0 de la molécule isolée qui est un paramètre tiré de l’expérience.

Dipôle de fluorescence perturbé

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

ω
�
rm ✂ � ω0

✁ �

Γ0

12k3
0

ReTr✁ ∆S
�
rm ✁ rm ✁ ω0 ✂✄✂ ✁ (II.128)
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3ω2
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∆n
�
rm ✁ ω0 ✂✄✂ ✝ (II.130)

Cette dernière relation montre que l’élargissement de raieΓ
�
r m ✂ dépend de la LDOS à la posi-

tion de la molécule. La figure (16) représente les variationsde la durée de vie de fluorescence
τ
�
rm✂ ✁ 1

�
Γ
�
rm ✂ et de la pulsation d’émissionω

�
r m✂ calculées pour une molécule en fonction

de sa distance à un plot d’or. Le décalage en émission est négligeable. Par contre, la durée de vie
de fluorescence décroît de façon spectaculaire à proximité de la surface, en accord avec le phé-
nomène d’inhibition de fluorescence. Finalement, nous négligeons le décalage en absorption.
Alors, en géométrie confinée, le dipôle de fluorescence devient

p
�
t ✂ ✁ p

�
0✂ cos

�
ω0t ✂ e✟ Γ

�
rm ✁ t ✂ 2 ✝ (II.131)

Où la largeur de raieΓ
�
rm ✂ est donnée par la relation (II.130).

Ainsi, ce modèle simplifié permet d’évaluer l’influence de l’environnement sur les proprié-
tés spectroscopiques de la molécule. Il conduit à définir un dipôle de fluorescence dont les pa-
ramètres dépendent de la position de la molécule au sein de son environnement. On peut alors
établir les principales caractéristiques des mécanismes faisant intervenir la fluorescence d’une
molécule déclenchée en champ proche, comme nous le ferons lors de l’étude des microscopes
optiques possédant une sonde moléculaire (chapitre III). Toutefois, la description du signal de
fluorescence à l’aide du dipôle perturbé n’a pas de véritablefondement physique. Ainsi, alors
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fluorescente. La molécule est approchée d’un parallélépipède rectangle d’or de 100 nm de côté
et 50 nm de haut.λ0

✁ 2πc
�
ω0

✁ 600nm etΓ0
✁ 1 ns✟ 1.

que ce modèle donne des résultats corrects pour l’élargissement de raie et les décalages en éner-
gies des niveaux moléculaires, il reste qualitatif pour décrire le phénomène de fluorescence.
Nous développerons au chapitre IV un formalime basé sur une approche quantique de la sus-
ceptibilité du champ qui permet d’exprimer précisément le signal de fluorescence en géométrie
confinée.

6 Bilan : optique en géométrie confi née

Pour conclure ce chapitre de présentation du formalisme de la susceptibilité du champ,
nous regroupons les principaux résultats que nous avons établis. Sauf mention contraire, les
objets étudiés sont tous constitués d’un échantillon sur une surface transparente de verre. La
susceptibilité du champ associée à cette géométrie est notéeS

�
r ✁ r 0 ✁ ω ✂ .

6.1 Champ proche optique

Tenseur susceptibilité du champ

Nous avons démontré que l’ensemble des propriétés électromagnétiques d’un système peuvent
être déduites de la susceptibilité du champS

�
r ✁ r 0 ✁ ω ✂ associée à ce système. Ce tenseur s’inter-

prète comme le champ électrique rayonné en un pointr du système par un dipôle situé enr 0.
La figure (17) rappelle les notations utilisées.

Toute la difficulté consiste donc à déterminer la susceptibilité du champ du système étudié.
Ceci peut se faire à partir d’un calcul numérique basé sur l’équation de Dyson. En effet, celle–ci
permet de déduire la susceptibilité du champ du système à partir de la susceptibilité du champ
d’un système de référence, en général la surface qui supporte l’échantillon :

S
�
r ✁ r ☎ ✁ ω ✂ ✁ Ssur f

�
r ✁ r ☎ ✁ ω ✂ (II.132)
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FIG. 17 –Significations des tenseurs susceptibilité du champ. a)S0
�
r ✁ r0 ✁ ω ✂ est le propagateur

du rayonnement dipolaire dans le vide. b)Ssur f
�
r ✁ r0 ✁ ω ✂ est le propagateur du rayonnement

dipolaire en présence de la surface seule. c)S
�
r ✁ r 0 ✁ ω ✂ est le propagateur du rayonnement

dipolaire en présence de l’objet sur la surface.

Champ électrique optique

Le champ en tout point du systèmeobjet sur la surfaceest donné par l’équation de Lippmann–
Schwinger

E
�
r ✁ ω ✂ ✁ E0

�
r ✁ ω ✂ (II.133)
✝ ✠

dr ☎ Ssur f
�
r ✁ r ☎ ✁ ω ✂ ✆ χ � r ☎ ✁ ω ✂ ✆ E �

r ☎ ✁ ω ✂

où E0
�
r ✁ ω ✂ est le champ incident (en présence de la surface seule). Il existe une forme résolue

de l’équation de Lippmann–Schwinger qui fait intervenir la susceptibilité du champ associée à
la géométrie complèteéchantillon sur la surface
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Densité locale d’états photoniques

La densité locale d’états photoniques associée au champ électrique est donnée en tout point
du systèmeobjet sur la surfacepar

n
�
r ✁ ω ✂ ✁

1
2π2ω

TrIm ✁ S� r ✁ r ✁ ω ✂✄✂ ✝ (II.135)

On peut aussi définir des LDOS partielles associée au vecteur unitaireu selon
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6.2 Dipôle de fluorescence

La fluorescence d’une molécule est modélisée par l’intensité rayonnée par le dipôle de fluo-
rescencep

�
t ✂ :

p
�
t ✂ ✁ p

�
0✂ cos

�
ω0t ✂ e✟ Γ

�
rm ✁ t ✂ 2 ✝ (II.137)
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Où la largeur de raieΓ
�
rm ✂ est donnée par la relation (II.130)

Γ
�
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3ω2
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∆n
�
rm ✁ ω0 ✂✄✂ ✝ (II.138)

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



CHAPITRE III

M ICROSCOPIE EN CHAMP PROCHE

OPTIQUE

Ce que nous observons n’est pas la nature elle–même, mais la nature exposée à notre
mode d’investigation. Physique et philosophie, W. K. Heisenberg

1 Introduction

Avant d’utiliser le champ proche optique pour adresser une molécule unique, il est important
de disposer d’outils pour analyser et cartographier ce champ dans les différentes expériences qui
pourront être mises en jeu. C’est pourquoi nous nous intéressons dans ce chapitre aux systèmes
capables d’imager le champ proche optique, ou plus précisément son intensité. Une étude dé-
taillée nous conduira à une compréhension fine des phénomènes intervenant en microscopie en
champ proche optique. La richesse des informations obtenues à l’aide de ces microscopes nous
sera par ailleurs très utile pour l’étude de l’interaction avec une molécule fluorescente.

Tout d’abord, il est commode de distinguer deux grandes classes de microscopes selon la
nature passive ou active de la sonde. En effet, cette sonde, élément essentiel du microscope,
est généralement constituée d’une fibre optique effilée qui peut détecter (sonde passive) ou
engendrer (sonde active) de la lumière dans la zone proche del’objet sur la surface. Dans la
configuration PSTM décrite figure (1a) une surface transparente supportant un objet est éclairée
par réflexion totale interne et le champ proche optique qui apparaît au–dessus de l’échantillon
est détecté localement à l’aide d’une fibre optique extrêmement effilée. Ce système est donc à
classer parmi les microscopes à sondes passives. La configuration inverse, dite SNOM, repré-
sentée figure (1b) se classe dans la seconde catégorie. Il s’agit cette fois d’éclairer l’objet sur
la surface à l’aide d’une fibre optique effilée excitée par un faisceau laser et de recueillir le si-
gnal obtenu par transmission. Différentes variantes de ces deux configurations génériques sont
détaillées à la figure (11) de la référence [26].

La qualité d’une expérience de cartographie du champ procheoptique dépend évidemment
des caractéristiques de la pointe du microscope. Dans le cas de la configuration PSTM, la zone
de détection doit être aussi réduite que possible. C’est à cette condition seulement que les dé-
tails les plus fins de la topographie du champ proche seront correctement restitués. De la même
manière, dans le cas du SNOM en mode illumination, les caractéristiques du champ proche
seront analysées de façon optimale avec une sonde à très petit rayon de courbure. Il s’ensuit
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fibre optique
effilée

DETECTION DU SIGNAL

faisceau laser

faisceau laser

DETECTION DU SIGNALA) B)

FIG. 1 – Description schématique de deux types de microscope en champ proche optique. a)
Sonde passive : la sonde vient détecter l’onde de surface quise forme au–dessus de l’échantillon
éclairé par réflexion totale interne sous la surface. b) Sonde active : l’extrêmité de la pointe est
excitée par couplage interne avec un faisceau laser. Dans ce cas, elle joue le rôle d’ “émetteur”
de champ proche optique. Le signal, résultant du couplage avec l’échantillon, est détecté par
transmission.

que la pointe idéale est soit un détecteur quasi–ponctuel, soit une source de lumière quasi–
ponctuelle. Depuis le début des années 1990, de nombreuses géométries de pointes ont été
mises à l’épreuve. Dans cette phase de tâtonnement, l’intérêt d’utiliser des molécules comme
sonde ponctuelle est apparu assez rapidement. En effet, dès1991, A. Lewis et K. Lieberman, de
l’université de Jérusalem, eurent l’idée de placer une goutte de solution très diluée de colorant à
l’extrémité d’une pointe de SNOM [101]. Bien que dans un tel montage, de nombreuses molé-
cules sondent la surface, des images de qualité ont pu être obtenues par ces auteurs. Une seconde
avancée eut lieu en 1993 au laboratoire AT & T de Murray Hill où E. Betzig et R. J. Chiches-
ter ont été capables de cartographier l’intensité du champ proche électrique engendré par une
pointe de SNOM à l’aide de molécules fluorescentes éparpilléessur une surface transparente
[5]. Il restait alors à résoudre le difficile problème qui consistait à placer une seule molécule
fluorescente sur la pointe de microscope. Après cette spectaculaire entrée en matière, aucune
expérience décisive n’apporta de solution tangible durantprès d’une décennie. C’est seulement
récemment que les chercheurs de l’équipe de J. Mlynek à Constance sont parvenus à coller sur
une pointe de SNOM un microcristal de paraterphényl contenantune très faible concentration
de molécules de terrylène [102]. A très basse température, chacune de ces molécules présentait
un spectre optique spécifique à son environnement. Il a été alors possible d’exciter sélective-
ment une des molécules de terrylène et d’effectuer une cartographie de la surface en balayant
la sonde. Nous proposons une analyse détaillée de cette dernière expérience au paragraphe (3).
Parallèlement, d’autres voies furent explorées pour améliorer l’efficacité des pointes. Citons
en particulier une alternative intéressante proposée par U.Fischer à l’université de Münster. Il
s’agit simplement de fixer à l’extrémité d’une fibre optique un coin de verre obtenu au préalable
par clivage. Dans ce cas, l’expérimentateur dispose cette sonde de manière à balayer la surface
avec le sommet de cette pointe de forme tétrahédrique [103].Lorsque cette pointe est métallisée
sur deux faces, son sommet peut présenter des comportementsdipolaires. Cet aspect a été étudié
de façon approfondie à partir de simulations numériques parJ.-C. Weeber au LPUB de Dijon
[104, 105]. Il ressort de cette confrontation entre théorieet expérience que le dipôle équivalent
serait localisé perpendiculairement aux deux facettes métallisées de la pointe tétrahédrique.

Tout au long de cette phase de recherche sur la fabrication etla conception de pointes pour
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l’optique de champ proche, de nombreuses équipes de théoriciens ont tenté d’en savoir plus sur
le fonctionnement de ces nano–sondes. Ainsi différents auteurs ont tenté d’établir à l’aide de
modèles simplifiés (modèle sphère–plan, modèles multipolaires, ...) la nature du signal détecté.
Citons en particulier les travaux de D. Van Labeke (LOPMD Besançon) [106], C. Girard (LMP
Besançon) [107], A. Dereux (FUNDP Namur) [69], J.J. Greffet (ECP Paris) [108, 109] et L.
Novotny (Zürich) [110]. Ces premiers modèles ont tout d’abord démontré qu’une configura-
tion standard de type PSTM utilisant exclusivement des sondes diélectriques devait fournir des
cartes très proches de l’intensité du champ proche électrique à la positionR de l’extrémité de
la pointeI

�
R ✂ ∝

�
E

�
R ✂ � 2. Cela a été confirmé par de nombreuses expériences réaliséessur des

échantillons calibrés (voir par exemple l’article de revuede A. Dereuxet al [82] ou la thèse
de J.C. Weeber [57]). Par la suite, des études complémentaires ont montré que le même type
de configuration PSTM pouvait délivrer des images totalement différentes lorsque la surface de
l’extrémité de la pointe diélectrique était recouverte d’une mince couche d’un métal à plasmon
comme l’or. Dans ce cas précis, les images ont révélé une loi deproportionnalité avec le champ
magnétiqueI

�
R ✂ ∝

�
B

�
R ✂ � 2 [111, 84, 83]. Pour plus d’informations sur les aspects concernant

la détection en mode PSTM, nous renvoyons le lecteur à la thèse de E. Devaux (LPUB Dijon)
[84]. En ce qui concerne la configuration SNOM, qui fonctionne par illumination de l’échan-
tillon à partir de la pointe, la définition exacte du contenu des images est restée longtemps
assez mystérieuse. En fait, le problème a été élucidé très récemment en faisant des analogies
entre le fonctionnement d’un SNOM et d’un STM [62, 89, 91]. Il ressort de ces études, comme
d’ailleurs en STM, qu’il existerait une relation linéaire entre le signal délivré par un SNOM et
la densité locale des modes du champ électromagnétique (LDOS)à l’endroit de la sonde (cf.
paragraphe (3)).

Après ce bref panorama sur la structure des signaux détectés en champ proche optique, nous
mesurons déjà les avantages liés à l’utilisation de microscopes optiques utilisant une sonde
ponctuelle comme une molécule pour l’étude de la fluorescence en champ proche. Selon la
configuration utilisée, on obtient une mesure soit du champ proche électrique, soit de la LDOS
associée au système étudié. Rappelons que ces deux grandeurs gouvernent le déclenchement de
la fluorescence perturbée en géométrie confinée (voir le paragraphe (5) du chapitre II).

Dans la suite de ce chapitre, nous analyserons successivement le mode de détection par
la molécule (configuration PSTM - paragraphe (2)) puis le mode illumination (configuration
SNOM - paragraphe (3)). Ceci nous conduira à approfondir les mécanismes de la détection,
notamment la dépendance du signal obtenu en fonction de l’orientation de la molécule à l’ex-
trêmité de la pointe.

2 Mode détection (PSTM)

Cette première partie est exclusivement consacrée à l’étude de la configuration en mode
détection ou PSTM. Une surface est éclairée par réflexion totale interne. L’onde de surface qui
apparaît au–dessus de l’échantillon est convertie en modespropagatifs dans la pointe détectrice
qui seront analysés en champ lointain à l’aide d’appareils standards. La célèbre expérience de
Newton décrite dans l’article de revue de D. Courjon et C. Bainier [26] et reprise à la figure
(2), qui utilise deux prismes en regard, donne une illustration particulièrement pédagogique du
phénomène de frustration optique. Le premier prisme est éclairé au–dessus de l’angle critique
et le second, qui joue le rôle de la pointe, est approché jusqu’à création d’un faisceau de lumière
se propageant vers le haut.
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a) b)

FIG. 2 – Expérience de Newton. Le premier prisme est éclairé par réflexion totale interne. a)
Si le deuxième prisme est trop loin, aucune lumière n’est observée. b) Lorsqu’on approche le
second prisme, les modes évanescents sont convertis en modes propagatifs et on observe des
anneaux de Newton. La réflexion totale est alors dite réflexion totale frustrée.

Dans le même esprit, une détection localisée du champ proche peut être réalisée en utilisant
une sonde moléculaire à la place de la pointe. La molécule estexcitée par le champ proche op-
tique puis elle le convertit en lumière fluorescente que l’ondétectera ensuite en champ lointain.
La conversion en longueur d’onde du signal permettra de s’affranchir des effets parasites liés à
l’extension du champ incident [29, 30].

L’étude du PSTM permet d’illustrer le formalisme que nous avons mis en place dans le
premier chapitre. En effet, cette analyse nécessite de décrire simultanément la nature du champ
électrique optique qui excite la molécule dans la zone de champ proche et la perturbation du
signal de fluorescence en géométrie confinée. Bien qu’une description détaillée du formalisme
soit donnée dans le chapitre précédent, nous en rappellerons les grandes 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 PSTM moléculaire. La surface sup-
porte un objet de forme arbitraire de constante diélectrique ε

�
r ✁ ω ✂ . Ce système est éclairé avec

un angle supérieur à l’angle critique par l’onde plane monochromatiqueE0
�
r ✁ t ✂ ✁ Re✁ E0

�
r ✂ e✟ iω1t ✂

de longueur d’ondeλ1
✁ 2πc

�
ω1. L’onde de surfaceE

�
r ✁ t ✂ ainsi créée excite la molécule et le

signal de fluorescence est détecté en champ lointain à la longueur d’ondeλ2
✁ 2πc

�
ω2.

Le champ en tout point du systèmeobjet–surfaceest donné par la forme résolue (II.134) de
l’équation de Lippmann–Schwinger

E
�
r ✁ ω ✂ ✁ E0

�
r ✁ ω ✂ (III.1)

✝ ✠
dr ☎ S� r ✁ r ☎ ✁ ω ✂ ✆ χ

�
r ☎ ✁ ω ✂ ✆ E0

�
r ☎ ✁ ω ✂✄✁

où E0
�
r ✁ ω ✂ est le champ incident (en présence de la surface seule) etS

�
r ✁ r ☎ ✁ ω ✂ est la suscep-

tibilité du champ associée au système échantillon plus la surface. La détermination du champ
électrique au-dessus de l’échantillon est ainsi ramenée à expliciter ces deux grandeurs.
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FIG. 3 –Description schématique d’un modèle particulier de PSTM fonctionnant à partir d’une
sonde monomoléculaire.

Champ incident

Lorsque l’on se place dans l’espace des pulsations, le champincident est donné par

E0
�
r ✁ ω ✂ ✁

1
2

✁
E0

�
r ✂ δ � ω ✝ ω1 ✂ ✝

E☎0
�
r ✂ δ � ω � ω1 ✂ ✂ ✝ (III.2)

Dans le cas de la réflexion totale, c’est une onde de Fresnel dont l’expression analytique est bien
connue [112]. On distingue la polarisationTransverse Electrique(TE) pour laquelle le champ
électrique est orthogonal au plan d’incidence, de la polarisationTransverse Magnétique(TM)
pour laquelle le champ électrique est dans le plan d’incidence. Dans les conditions de réflexion
totale, l’angle d’incidenceθ est tel quensur f sinθ ✄ 1. Le vecteur d’onde s’écrit alors :

k ✁

�✁
nsur f sinθ

0
iη

✂✄
k0 ✁ η ✁✆☎ �

nsur f sinθ ✂ 2 � 1 (III.3)

k0
✁ ω1

c est la norme du vecteur d’onde dans le vide. Le champ électrique au–dessus de la
surface est donné par

ETE
0

�
r ✂ ✁

�✁
0
1
0

✂✄
TTEE0

�
0 ✟ ✂ eik ✝ r ✁ TTE

✁

2nsur f cosθ
nsur f cosθ ✝

iη
✁ (III.4)

ETM
0

�
r ✂ ✁

�✁
iη
0

nsur f sinθin

✂✄
TTME0

�
0 ✟ ✂ eik ✝ r ✁ TTM

✁
2nsur f cosθ

cosθ ✝
insur fη

✁ (III.5)

où E0
�
0 ✟ ✂ est le champ incident juste au–dessous de l’interface et lesindicesTE et TM pré-

cisent la polarisation du champ électrique.

Susceptibilité du champ associée à la géométrie “échantillonsur surface”

L’objet sur la surface est divisé en N cellules cubiques de même volumev et centrées en
rk (k=1,...,N). La susceptibilité du champS

�
r p ✁ rq ✁ ω ✂ du système objet sur la surface est alors

calculée pour tout couple
�
r p ✁ rq ✂ de l’objet après résolution numérique de l’équation de Dyson

discrétisée

S
�
r p ✁ rq ✁ ω ✂ ✁ Ssur f

�
r p ✁ rq ✁ ω ✂ ✝ N

∑
k� 1

vSsur f
�
r p ✁ rk ✁ ω ✂ ✆ χ

�
rk ✁ ω ✂ S� rk ✁ rq ✁ ω ✂✄✝ (III.6)
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Ssur f
�
r p ✁ rq ✁ ω ✂ est la susceptibilité du champ de la surface seule. On en connait une forme

analytique approchée en régime non retardé, valable dans lazone du champ proche où se trouve
l’objet (voir l’annexe A) [79].

Champ électrique en présence de l’échantillon

Finalement, nous pouvons calculer le champ électriqueE
�
r m ✁ ω ✂ à la positionrm de la mo-

lécule à l’aide de l’équation de Lippmann–Schwinger (III.1).Pour cela, on calcule d’abord le
champE

�
r p ✁ ω ✂ en tout pointr p de l’objet

E
�
r p ✁ ω ✂ ✁ E0

�
r p ✁ ω ✂ ✝ N

∑
k � 1

vS
�
r p ✁ rk ✁ ω ✂ ✆ χ

�
rk ✁ ω ✂ ✆ E0

�
rk ✁ ω ✂✄✝ (III.7)

Puis le principe de Huyghens–Fresnel appliqué dans le champ proche permet de propager cette
solution depuis les cellules vers la molécule sonde :

E
�
rm ✁ ω ✂ ✁ E0

�
rm ✁ ω ✂ ✝ N

∑
k� 1

vSsur f
�
rm ✁ rk ✁ ω ✂ ✆ χ

�
rk ✁ ω ✂ ✆ E �

rk ✁ ω ✂✄✝ (III.8)

En conclusion, le champ électrique à la position de la molécule est aussi monochromatique de
longueur d’ondeλ1 :

E
�
rm ✁ t ✂ ✁

✠ ∞

✟ ∞
dωE

�
rmω ✂ e✟ iωt ✁ Re✁ E �

rm ✁ ω1 ✂ e✟ iω1t ✂ ✝ (III.9)

Cette équation peut être réécrite à l’aide du modulee
�
r m ✁ ω1 ✂ et du terme de phaseϕ

�
rm ✂ associé

àE
�
rm ✁ ω1 ✂ . En supposant que le champ est polarisé linéairement, on peut écrire :

E
�
rm ✁ t ✂ ✁ e

�
rm ✁ ω1 ✂ cos

�
ω1t � ϕ

�
rm✂ ✂✄✝ (III.10)

2.2 Modélisation de la détection du champ proche par la molécule

Dans une première approche, nous avons opté pour une description phénoménologique du
couplage d’une molécule avec le champ proche électrique, afin de souligner les caractéristiques
importantes de la molécule mises en jeu dans la détection et de comprendre leur rôle dans la
formation de l’image enregistrée. Nous discuterons ultérieurement des améliorations qu’il est
possible d’apporter à ce modèle, en particulier au chapitreIV.

Description de la molécule fluorescente

La figure (4a) représente les niveaux électroniques et vibrationnels de la molécule fluores-
cente. Le processus d’excitation–désexcitation se fait dela façon suivante :

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

(ii) suite à la relaxation vibrationnelle, seul le premier niveau vibrationnel du niveau élec-
tronique excité reste peuplé,

(iii) ce dernier état relaxe vers les états vibrationnels del’état électronique fondamental en
émettant un photon de fluorescence. Là encore, les états vibrationnels excités relaxent
rapidement et seul le premier niveau vibrationnel reste peuplé.
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FIG. 4 –a) Représentation schématique des niveaux d’une molécule fluorescente. La flèche en
trait continu indique l’excitation par le champ proche, celles en pointillés la fluorescence et les
flèches ondulées représentent la relaxation vibrationnelle. b) Simplification à trois niveaux.

Dans la suite, nous simplifions encore ce schéma pour ne plus garder que trois niveaux (figure
(4b)) ; le processus d’excitation–désexcitation se résumealors à :

(i) excitation de
�
a� vers

�
c� (cela signifie que seuls ces niveaux sont couplés avec le champ

extérieur)
(ii) relaxation de

�
c� vers

�
b� ,

(iii) fluorescence du niveau
�
b� vers le niveau

�
a� .

Le transfert de
�
c� vers

�
b� est caractérisé par la constante K, voisine de 1 pour les molécules à

fort rendement quantique. Ce modèle à trois niveaux est toutà fait suffisant pour décrire la fluo-
rescence d’une molécule. Toutefois, dans le cadre de cette approche phénoménologique, nous
négligeons la possibilité de fluorescence résonante depuisle niveau

�
c� . Cette approximation

est valable pour les molécules à fort rendement quantique etnous pouvons alors appliquer le
formalisme décrit au paragraphe (5) du chapitre II.

Excitation de la molécule

Dans cette étude, nous faisons l’hypothèse que l’interaction entre le champ électrique op-
tique et la molécule peut être décrite avec l’approximationdipolaire. Ceci suppose que le champ
électrique peut être considéré uniforme sur le volume occupé par la molécule. Dans la plupart
des expériences actuelles, cette approximation est très bonne. Néammoins, on pourrait imaginer
des situations de très fort confinement (molécule sous pointe STM par exemple) où le champ ne
serait plus homogène à l’échelle d’une molécule. Dans ce cas,l’approximation dipolaire devra
être remise en cause [113]. De façon générale, la plupart des expériences [5, 8] ainsi que les
nombreuses études théoriques [11, 39] ont montré la réalitéde l’excitation d’une molécule par
le champ proche optique et la validité de l’approximation dipolaire sous–jacente.

En utilisant le modèle simplifié à trois niveaux pour la molécule, la probabilité de transition
Pac depuis le niveau fondamental

�
a� vers le niveau excité

�
c� est proportionnelle au carré de

l’élément de matrice de l’hamiltonien de couplageMac qui s’écrit dans l’approximation dipo-
laire

Mac
�
ωac✂ ✁ � µac ✆ e

�
rm ✁ ω1 ✂ ✁ (III.11)

où µac est le moment de transition dipolaire électronique etr m désigne la position de la molé-
cule. Cette description suppose que l’intensité d’excitation est suffisamment faible pour utiliser
un traitement perturbatif au premier ordre. Il faut néanmoins garder en mémoire que le champ
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proche optique est parfois fortement exalté [31, 76, 77, 99,114]. Un traitement non perturbatif
est alors indispensable comme nous le verrons au paragraphe(3) du chapitre IV. De plus, cette
modélisation ne permet pas de tenir compte de la largeur du spectre d’absorption de la molé-
cule, c’est pourquoi nous pondérons arbitrairement la probabilité de transitionPac par le profil
spectral expérimentalF

�
λ1 ✂ de la molécule

Pac
✁ F

�
λ1 ✂ �

µac ✆ e�
rm ✁ λ1 ✂ � 2 ✝ (III.12)

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

λ abs(nm)
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FIG. 5 –Profil spectral expérimental d’absorption de la rhodamine 6G. L’absorption est maxi-
male à la longueur d’onde d’excitationλ1

✁ 520nm.

Dipôle de fluorescence

La fluorescence de la molécule est traitée à partir du modèle de Drude–Lorentz, exposé
au chapitre précédent. Dans le cadre de ce modèle, ledipôle de fluorescenceest donné par la
relation (II.137)

p
�
t ✂ ✁ p

�
0✂ cos

�
ω2t ✂ e✟ Γ

�
rm✁ t ✂ 2u ✁ (III.13)

où ω2 est la pulsation d’émission de la molécule, et l’élargissement de raie de fluorescence
Γ

�
rm✂ dépend de la position de la molécule au sein du système selon la relation (II.138)

Γ
�
rm ✂ ✁ Γ0 ✁ 1 ✝ c3

6ω3
2

ImTr ✁ ∆S
�
rm ✁ rm ✁ ω2 ✂✄✂ ✂ ✝ (III.14)

De plus, il est raisonnable de supposer que ce dipôle a une amplitude initialep
�
0✂ qui dépend

de la probabilitéPb de remplir le niveau
�
b� . Nous posons

p2 �
0✂ ✁ Pb

✁ K Pac ✁ (III.15)

oùPac est la probabilité de transition depuis le niveau fondamental
�
a� vers le niveau excité

�
c� ,

donné par la relation (III.12). On a alors

p
�
t ✂ ✁ p

�
0✂ cos

�
ω2t ✂ e✟ Γ

�
rm ✁ t ✂ 2 ✁ avec (III.16)

p2 �
0✂ ✁ KF

�
λ1 ✂ � µac ✆ e�

rm ✁ ω1 ✂ � 2 ✝ (III.17)
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2.3 Signal de fluorescence

Intensité de fluorescence

La perturbation de la fluorescence est incluse dans l’élargissementΓ
�
r m ✂ du niveau excité

de la molécule. Ce paramètre dépend de la position de la molécule dans son environnement
selon la relation (III.14). Le signal détecté est finalement l’intensité rayonnée par le dipôle de
fluorescence dans la pointe du PSTM (voir la figure (3)). Un calcul exact de cette énergie né-
cessite de tenir compte du rayonnement de fluorescence qui entre dans la pointe après réflexion
sur la surface (figure (6)). En toute rigueur, il faudrait donc évaluer numériquement l’intensité

λ 2

λ 2
m

B

A

FIG. 6 – Contributions au signal de fluorescence détecté par le PSTM àsonde moléculaire.
On distingue l’émission directe dans la pointe (A) et le signalqui entre dans la pointe après
réflexion sur la surface de l’échantillon (B).

lumineuse intégrée par la pointe. Toutefois, pour des angles d’ouverture de la pointe inférieurs à
45 degrés, la majorité de l’onde qui atteint la pointe après réflexion sur la surface arrive avec un
angle tel qu’elle est réflechie par les parois de la pointe (figure (6)). Cette partie du signal peut
donc être négligée avec une bonne approximation. Cela permet de donner une forme analytique
au signal de fluorescence détecté et de dégager les principales caractéristiques du PSTM à sonde
moléculaire [30].

En effet, il suffit alors de considérer l’intensité rayonnéepar le dipôlep
�
t ✂ dans le vide. Les

lois classiques de l’électromagnétisme donnent l’intensité dI rayonnée dans l’élément d’angle
solidedΩ :

dI
�
rm ✁ t ✂ ✁

1
4πc3

� d2p
�
t ✂

dt2
☎ n

� 2dΩ ✁ (III.18)

où n est le vecteur unitaire orienté selon la direction d’observation. Le signal de fluorescence
est obtenu par intégration sur le cône de détection défini parson angle de demi–ouvertureθobs;

I
�
rm ✁ t ✂ ✁

✠
cone

dI
�
t ✂ ✁

e✟ Γ
�
rm ✁ t

12c3 p2 �
0✂ D0

�
θobs✂ (III.19)

✁ � ω2
2cos

�
ω2t ✂ ✝ ω2Γ

�
rm ✂ sin

�
ω2t ✂ ✝ Γ2 �

rm✂ cos
�
ω2t ✂ �

4✂ 2 ✁
en notant

D0
�
θobs✂ ✁

�
2 � 2cos3 θobs✂ �

u2
x

✝
u2

y ✂
✝ �

2 � 3cosθobs
✝

cos3θobs✂ �
u2

x
✝

u2
y

✝
2u2

z ✂ ✝ (III.20)
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Finalement, l’énergie moyenne collectée pendant la durée Tde l’acquisition, supposée grande
devant la périodeT2

✁ 2π
�
ω2 du dipôle oscillant, vaut [30]

I
�
rm ✂ ✁

πω3
2Kµ2

ab

12c3 F
�
λ1 ✂ D0

�
θobs✂ �

u ✆ e� rm ✁ ω1 ✂ � 2η
�
rm ✁ ω2 ✂✄✁ (III.21)

avec

η
�
rm ✁ ω2 ✂ ✁

e✟ Γ
�
rm ✁ T2 ✂ 2

1 � e✟ Γ
�
rm ✁ T2

✝
A ce stade, il est important de remarquer que le termeη

�
r m ✁ ω2 ✂ diverge pour les petites valeurs

deΓ. Dans ce cas, le traitement perturbatif n’est plus valable. Notre modèle ne permet pas de
rendre compte du phénomène de saturation qui apparaît pour les fortes intensités (i.-e.η ✁ 1
lorsque

�
Mac

�
✄✁✄ Γ). Pour contourner cette difficulté, nous imposons

η
�
rm ✁ ω2 ✂ ✁ e✟ Γ

�
rm ✁ T2 ✂ 2 ✁ (III.22)

qui est compatible avec l’expression précédente pour les grandes valeurs deΓ.

Analyse du signal à partir de la forme analytique (III.21)

Certaines caractéristiques du processus de détection peuvent être mises en lumière grâce à
la relation (III.21).

(i) La lecture du champ électrique apparaît dans le terme
�
u ✆ e

�
r m ✁ ω1 ✂ � 2. Il s’ensuit que

l’utilisation d’une molécule unique conduit à la détectiond’une combinaison linéaire des
carrés des composantes du champ électrique.

(ii) D0
�
θobs✂ montre l’influence de la forme pointe sur le signal [33]. La figure (7) montre

que pour de petits angles d’ouverture de la pointe, seules les composantes X et Y du
champ électrique sont détectées.

0 20 40 60 80
angle (deg)

0
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2

FIG. 7 –Variation angulaire des deux contributions du signal détecté présentes dansD0
�
θobs✂

(voir la relation (III.20)). courbe continue :
�
2 � 2cos3 θobs✂ et (courbe en pointillée :

�
2 �

3cosθobs
✝

cos3 θobs✂ .
(iii) Enfin, le paramètreη indique l’influence de l’élargissement du niveau excité surle

signal enregistré :
(i) si ΓT2 �☎� 1 alorsη est proche de un,
(ii) et si ΓT2 ✄✁✄ 1, η est quasiment nul, c’est le phénomène bien connu d’inhibition de

fluorescence, par exemple en présence d’une surface métallique.
Ainsi, selon la valeur deΓ

�
rm ✂ , le contraste du signal peut être très différent du contraste

du champ électrique à la position de la molécule [29, 30].
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Pour aller plus loin dans l’exploitation de cette relation (III.21), nous présentons dans la
suite quelques simulations numériques sur des géométries spécifiques [30].

2.4 Simulations numériques

Pour faire ressortir l’influence de la perturbation du signal de fluorescence par l’environne-
ment de la molécule, nous allons traiter successivement le cas d’un matériau diélectrique puis
d’un matériau fortement dissipatif tel que l’or. Le dipôle de fluorescence est orienté selon l’axe
Z et le champ incident est monochromatique de longueur d’onde λ1

✁ 2πc
�
ω1

✁ 520 nm. La
molécule fluorescente émet à la longueur d’ondeλ2

✁ 2πc
�
ω2

✁ 550 nm.

Echantillon diélectrique

Echantillon de taille mésoscopique

Considérons l’échantillon décrit figure (8a). 12 plots de verre (ε=2.25) de 100 nm de côté
et 60 nm de haut sont disposés pour former un cercle de 1,2µm de diamètre sur une surface de
verre. Le dipôle de fluorescence balaye la surface 40 nm au–dessus des plots.

Lorsque la surface est éclairée par réflexion totale interneavec un champ incident polarisé
TM, le champ électrique formé au-dessus de l’échantillon présente des figures d’interférences
entre les plots et un effet de confinement au-dessus de ceux–ci (figure (8b)). On vérifie sur les
figures (8c, d, et f) que le signal de fluorescence est identique au carré de la composante selon
Z du champ électrique. En effet, les variations de l’élargissement du niveau excité sont trop
faibles pour déformer le signal (figure (8e)).

De même, pour un éclairage en polarisation TE, l’accord entrele signal de fluorescence dé-
tecté àλ2 et le carré de la composante selon Z du champ électrique est excellent, comme on peut
le constater sur la figure (9). Remarquons que dans ce cas, l’intensité totale présente un contraste
négatif au–dessus des plots, en accord avec la forme de la LDOS partielle polarisée selon l’axe
Y au–dessus d’un échantillon diélectrique (voir par exemple la figure (11b) du chapitre II). A
noter aussi que la cartographie du signal mesurée diffère notablement de l’intensité du champ
électrique dans ce cas. En polarisation TE, la composante majoritaire du champ électrique est
en effet selon l’axe Y.
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FIG. 9 –Même géométrie que pour la figure (8) avec un champ incident polarisé TE. a) Intensité
normalisée au-dessus de l’échantillon. b) Produit quadratique de la composante selon Z du
champ proche électrique. c) Intensité de fluorescence (unités arbitraires).
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FIG. 8 –Simulation du signal détecté avec un PSTM à sonde moléculaire.Le champ incident est
polarisé TM. a) Géométrie de l’échantillon. b) Intensité normalisée au-dessus de l’échantillon
(le facteur de normalisation est donné par l’intensité électrique

�
E0

� 2 en absence d’échantillon
sur la surface). c) Produit quadratique normalisé

�
Ez

�
E0

� 2 de la composante selon Z du champ
proche électrique. d) Intensité de fluorescence (unités arbitraires). e) Elargissement du niveau
excité de la molécule en fonction de sa position. f) Coupes le long de l’axe X de

�
Ez

�
E0

� 2 (courbe
continue) et du signal de fluorescence (courbe en pointillés, décalée pour plus de lisibilité). Le
dipôle de fluorescence est orienté selon l’axe Z et balaye la surface 40 nm au–dessus des plots.
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Echantillon de taille sublongueur d’onde

Pour démontrer l’intérêt d’utiliser une molécule comme sonde du champ proche optique,
considérons le même échantillon que précédemment mais donttoutes les dimensions sont ré-
duites d’un facteur dix (figure (10a)). Le champ incident estpolarisé TM. On observe alors un
effet caractéristique du champ proche optique. Dans ce cas, il n’y a plus de mode propagatif et
la cartographie de l’intensité électrique de la figure (10b)ne présente pas de phénomène d’inter-
férence [75, 76, 77, 115, 78]. Ici encore, bien que la molécule soit très proche de l’échantillon, il
n’y a pas de perturbation importante du signal de fluorescence (figure (10c)). Celui–ci redonne
la topographie attendue de l’intensité électrique (figure (10d)). Bien entendu, c’est l’utilisation
d’une molécule unique qui permet de cartographier le champ électrique sur des distances infé-
rieures à la longueur d’onde.

Matériau dissipatif

Si l’échantillon est dissipatif, nous avons vu qu’il peut seproduire un phénomène d’exctinc-
tion de fluorescence lorsque la molécule est voisine de l’objet. Le PSTM à sonde moléculaire
est utilisé maintenant pour cartographier le champ électrique formé au–dessus d’un plot d’or de
2 nm de côté et 1 nm de haut. La surface est éclairée en polarisation TM, au–dessus de l’angle
critique. L’intensité électrique calculée 1 nm au-dessus du plot d’or est donnée figure (11a). La
nature dissipative de l’échantillon modifie considérablement l’élargissement du niveau excité
de la molécule. La perturbation est même si forte que le signal détecté présente un contraste in-
verse au signal attendu (figure (11)). Dans ce cas, la sonde moléculaire ne permet pas d’analyser
correctement la topographie du champ proche électrique.

Dans la réalité, cet effet sera encore renforcé par l’augmentation des effets dissipatifs dans
des structures de tailles nanométriques. Cette contribution supplémentaire est due à la diminu-
tion du libre parcours moyen des électrons de conduction dans les nanoparticules [116, 100].

Finalement, nous avons pu donner une description détailléedu PSTM à sonde moléculaire à
l’aide du simple modèle dipolaire de la fluorescence. Cela nous a conduit à préciser le rôle de la
perturbation de la fluorescence dans le processus de détection. Cependant, nous avons évoqué
en plusieurs endroits les limites du modèle phénoménologique utilisé.

(i) L’interaction entre le champ proche et la molécule est traitée de façon non perturbative.
(ii) La fluorescence du niveau

�
c� est négligée (figure (4b)).

(iii) Enfin, la largeur du spectre d’absorption est introduite arbitrairement à l’aide du profil
expérimentalF

�
λ1 ✂ .

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

Cette première étude nous a permis d’évaluer le rôle que jouel’élargissement du niveau
excité de la molécule. Ce paramètre dépend fortement de la position de la molécule au sein
de son environnement et implique parfois une forte perturbation du signal mesuré. Il s’avère
donc utile de pouvoir mesurer l’élargissementΓ

�
r m✂ de la molécule. Nous avons indiqué en

introduction de ce chapitre que cela doit être possible en utilisant un SNOM. Dans le paragraphe
qui suit, nous nous attacherons à préciser cette notion. Le formalisme de la susceptibilité du
champ va nous permettre d’établir une relation simple entrele signal obtenu avec un SNOM à
sonde moléculaire et la LDOS à la position de la molécule [91].
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FIG. 10 –a) Géométrie de l’échantillon. b) Intensité normalisée au-dessus de l’échantillon. c)
Elargissement du niveau excité de la molécule en fonction de saposition. d) Produit quadratique
de la composante selon Z du champ proche électrique. Le dipôle de fluorescence 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) Intensitéde fluorescence (unités
arbitraires). c) Elargissement du niveau excité de la molécule en fonction de sa position. d)
Coupes de l’intensité (courbe continue) et du signal de fluorescence (courbe en pointillée). Le
champ incident est polarisé TM. Le dipôle de fluorescence est orienté selon l’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 optique en champ proche à sonde active,
dit SNOM. De même que précédemment, le caractère ponctuel de la source de lumière est
indispensable pour obtenir des caractéristiques propres au champ proche optique. Le montage

m

2λ

2λ

Ω

1λ

SIGNAL DETECTE

FIG. 12 –Schéma du SNOM à sonde moléculaire. Une molécule de terrylène est incluse dans
un microcristal de paraterphényl collé à l’extrémité de la pointe. Le signal de fluorescence
émis par la molécule illumine l’échantillon dans la zone de champproche. Le champ électrique
transmis est mesuré en champ lointain sous la surface.

développé par J. Mlynek et V. Sandoghdar à l’université de Constance, déjà évoqué dans l’intro-
duction sur l’étude du PSTM et décrit figure (12) est le prototype même de cette configuration
idéale [102, 117]. La source de lumière ponctuelle est obtenue avec une molécule unique de
terrylène et la grande ouverture numérique de l’objectif implique une détection de la totalité du
signal transmis sous la surface. Les simulations numériques présentées plus loin (paragraphe
(3.3)) sont d’ailleurs destinées à donner une interprétation aussi complète que possible de cette
expérience [91]. Rappelons également qu’une configurationvoisine de celle–ci a été propo-
sée par U. Fischer où une pointe tétrahédrique de comportement dipolaire balaye la surface de
l’échantillon [105]. Il est aussi possible de remplacer la molécule sonde par une nanoparticule
d’or à l’extrémité de la pointe [117, 118].

L’étude du SNOM sera conduite en deux temps : premièrement, nous montrerons, en nous
inspirant de travaux effectués par L. Novotny de l’université de Rochester [119], que le forma-
lisme de la susceptibilité du champ est tout à fait adapté au calcul du champ détecté. Cela nous
amènera, dans un second temps, à démontrer formellement le lien entre ce signal et la LDOS
à la position de la molécule. Ce faisant, il sera possible de préciser cette notion, notamment le
rôle que joue l’orientation de la molécule dans la détection.

3.1 Calcul du signal transmis sous l’échantillon

Que la source de lumière soit d’origine moléculaire ou qu’elle soit émise par l’extrémité
d’une pointe tétrahédrique, elle peut être assimilée à un dipôle p

�
t ✂ oscillant à la longueur

d’ondeλ0
✁ 2πc

�
ω0 correspondant soit à la longueur d’onde de fluorescence de lamolécule,

soit à celle du laser excitant la pointe. La figure (13) donne une représentation schématique d’un
SNOM ayant une source dipolaire. L’objet est éclairé dans la zone de champ proche et le signal
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FIG. 13 –a) Représentation schématique d’un dispositif de type SNOM fonctionnant à partir
d’une source ponctuelle de lumière de nature dipolaire. Le signal transmis est détecté sous
l’échantillon dans l’angle solideΩ. b) Définitions des angles utiles à la description du dispositif.
L’angle de demi–ouverture du cône de détection vaut∆θ ✁ π � θ0.

est détecté dans la zone d’onde, dans l’angle solideΩ. Ce signal est obtenu en intégrant sur la
surface (A) de détection le vecteur de Poynting moyenné dans le temps

F
�
Ω ✁ rm✂ ✁✁� F

�
t ✂ �✄✁ avecF

�
t ✂ ✁

c
4π

✠
A

E
�
ra ✁ t ✂ ☎ B

�
ra ✁ t ✂ da ✝ (III.23)

Le signe � � indique que le signal est moyenné dans le temps etr m rappelle qu’il dépend de la
position de la source. Puisque les champs électrique et magnétique sont transverses en champ
lointain,F

�
Ω ✁ rm✂ peut s’écrire

F
�
Ω ✁ rm✂ ✁

c
4π

✠ 2π

0
dϕ

✠ π

θ0

dθsinθr2
a
� E2 � ra ✁ θ ✁ ϕ ✁ t ✂ � ✁ ra

✁

�
ra ✁ θ ✁ ϕ ✂✄✝ (III.24)

Par ailleurs, puisque le tenseur susceptibilité du champS
�
r ✁ r ☎ ✁ ω ✂ est le propagateur du

champ électrique optique rayonné en un pointr par un dipôle situé enr ☎ , l’application de ce
formalisme au SNOM à source dipolaire est directe et permet unerésolution du problème.

Calcul de la susceptibilité du champ

On calcule la susceptibilité du champS
�
r 1 ✁ r2 ✁ ω ✂ associée au système complet pour tout

couple
�
r1 ✁ r2 ✂ de points de l’objet sur la surface. La susceptibilité du champ est obtenue après

résolution numérique de l’équation de Dyson discrétisée

S
�
r1 ✁ r2 ✁ ω ✂ ✁ Ssur f

�
r1 ✁ r2 ✁ ω ✂ (III.25)

✝ N

∑
k � 1

vkSsur f
�
r1 ✁ rk ✁ ω ✂ ✆ χ

�
rk ✁ ω ✂ ✆ S� rk ✁ r2 ✁ ω ✂✄✝

Dans cette expression, on utilise la forme approchée non retardée pour la susceptibilité du
champ de la surface qui est suffisante lorsque l’objet se trouve dans la zone de champ proche.

Calcul du champ électrique transmis

Le calcul du champ électrique transmis est grandement simplifié lorsque l’on distingue deux
zones. En effet, alors qu’il existe une expression analytique générale du tenseur du vide, les
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termes de retard interdisent toute expression simple pour le tenseur de surface. Cependant, les
deux cas limites suivants permettent de contourner cette difficulté.

(i) O. Martinet alont montré numériquement que dans la zone de champ proche, l’approxi-
mation électrostatique était valable et conduisait à une forme simple du propagateur de
surface [79].

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

Ces deux formes limites sont données en annexe A.
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FIG. 14 – Différentes formes approchées de la susceptibilité du champ dela surface. Dans

la zone de champ proche, on utilise la forme non retardéeS
�
stat✁

sur f

�
r ✁ r ☎ ✁ ω ✂ . Dans la zone de

détection, il existe une forme asymptotiqueS
� ✟ ∞ ✁
sur f

�
r ✁ r ☎ ✁ ω ✂ .

Une méthode efficace de calcul du champ électrique est donc la suivante (figure (14)).
(i) Pour tout couple

�
r1 ✁ r2 ✂ de points de l’objet, la résolution numérique de l’équationde

Dyson (III.25) donne une expression valable dans le régime électrostatiqueS
�
stat✁ � r1 ✁ r2 ✁ ω ✂

de la susceptibilité du système. L’équation de Lippmann–Schwinger conduit alors au
champ électrique en tout pointr ob j de l’objet sur la surface :

E
�
rob j ✁ ω ✂ ✁ E0

�
rob j ✁ ω ✂ ✝ N

∑
k� 1

vkS
�
stat✁ � rob j ✁ rk ✁ ω ✂ ✆ χ

�
rk ✁ ω ✂ ✆ E0

�
rk ✁ ω ✂✄✁ (III.26)

où le champ incidentE0 est le champ dipolaire en présence de la surface seule

E0
�
r ✁ ω ✂ ✁ S

�
stat✁

sur f

�
r ✁ rm ✁ ω ✂ ✆ p � ω ✂✄✝ (III.27)

(ii) Le champ électrique est ensuite obtenu au point d’observationr a par propagation depuis

lescellules sourcesen utilisant la forme asymptotiqueS
� ✟ ∞ ✁
sur f

�
ra ✁ rk ✁ ω ✂ de la susceptibilité

du champ valable dans la zone de détection

E
�
ra ✁ ω ✂ ✁ E0

�
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�
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rk ✁ ω ✂✄✝ (III.28)

E0 est le champ dipolaire transmis en présence de la surface seule

E0
�
ra ✁ ω ✂ ✁ S

� ✟ ∞ ✁
sur f

�
ra ✁ rm ✁ ω ✂ ✆ p � ω ✂✄✝ (III.29)
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Cette distinction de deux régions permet, d’une part de réduire les temps de calculs en diminuant
la zone de résolution de l’équation de Dyson, et d’autre part d’exprimer simplement les tenseurs
susceptibilité du champ en les approximant dans chaque zone.

Finalement, dans le cas d’un champ incident monochromatique, l’application des transfor-
mations de Fourier conduit successivement à

E
�
ra ✁ t ✂ ✁

1
2

E
�
ra ✁ ω0 ✂ e✟ iω0t ✝

c ✝ c ✝ (III.30)
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dθsinθr2
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�
E

�
ra ✁ θ ✁ ϕ ✁ ω0 ✂ � 2 ✝ (III.31)

Cette expression est utilisée pour calculer l’énergie transmise sous la surface lorsque la pointe
balaye la surface au–dessus de l’échantillon.

Simulation numérique

Comme première application, nous considérons un échantillon très simple. Il s’agit de deux
plots d’oxyde de titane (εTiO2

✁ 4✂ de 105 nm de côté et de 60 nm de haut. Les courbes repro-
duites figure (15) montrent les différentes formes du signalcorrespondant à différents angles
d’ouverture du cône de détection. Une interprétation physique simple de la forme de ces courbes
est facilitée par l’introduction de la LDOS évoquée au début dece travail de thèse (voir l’intro-
duction de ce chapitre et le paragraphe (3) du chapitre II).
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FIG. 15 –Variations de l’énergie transmise pour différents angles dedétection à la longueur
d’ondeλ0

✁ 2π
�
ω0

✁ 600nm.∆θ ✁ π
�
10 (courbe en pointillés),∆θ ✁ π

�
5 (courbe en traits

discontinus) et∆θ ✁ π
�
2 (courbe en continu) correspondant à la détection de la totalité de

l’énergie transmise. Le dipôle émetteur, orienté selon l’axeY, balaye la surface dans un plan
placé 20 nm au–dessus des plots. Les intensités sont normalisées par rapport à 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

Dès les premiers pas du microscope à effet tunnel électronique J. Tersoff et D.R. Hamann
ont appliqué la théorie de Bardeen et ont démontré que le signal mesuré était proportionnel à
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la densité locale d’états électroniques à l’endroit de la pointe [120]. La théorie de Bardeen a
été récemment étendue par R. Carminati et J.J. Sáenz au rayonnement des ondes électromagné-
tiques [62], laissant entrevoir une forte analogie entre ces deux microscopies en champ proche.
Cette analogie peut être précisée lorsque l’on applique le théorème de réciprocité au champ
proche optique. Considérons le SNOM schématisé figure (16a) : une particule de polarisabi-
lité α représentant l’extrémité de la pointe est excitée par un faisceau laser. Nous supposons
de plus que la totalité du signal rayonné sous la surface est détectée. En absence d’effet non
linéaire, le théorème de réciprocité pour le champ électromagnétique est applicable et conduit à
un système de type PSTM équivalent [63]. Ce système est représenté par la figure (16b). Dans
ce dispositif équivalent, le détecteur sous la surface est remplacé par une source incohérente
de même taille et la source monochromatique du SNOM devient un détecteur placé derrière
un filtre à bande étroite. La configuration de type PSTM ainsi obtenue est très similaire à un

sourcea) b)

laser beam
coupleur coupleur

source
incohérente

α α

monochromatique

détecteur

détecteur

filtre à bande étroite

FIG. 16 –a) Représentation schématique du PSTM. b) Description du SNOM équivalent.

STM. Dans ce dernier, tous les modes propres du gaz d’électrons d’énergie proche de l’énergie
de Fermi sont excités de façon incohérente, ce qui donne un signal proportionnel à la densité
d’états électroniques là où se fait la détection. Dans le PSTMde la figure (16b), il y a aussi
excitation incohérente de tous les modes du champ électromagnétique associés à la fréquence
du laser d’excitation. C’est pour cette raison que dans ce cas le signal détecté est proportionnel
à la densité locale d’états photoniques [89]. Néanmoins, il faut noter que les propriétés de po-
larisation naturelle de la lumière introduisent une variable supplémentaire par rapport au STM.
Nous démontrons dans la suite la relation qui lie le signal détecté dans 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 engendréepar l’échantillon

Revenons à la relation (III.23) donnant le signal détecté dans l’angle solideΩ sous la surface.
Nous supposons que le signal détecté dans la demi–sphère sousla surface (Ω ✁ 2π str) est
analogue au signal détecté dans tout l’espace (Ω ✁ 4π str). Nous donnerons dans la suite une
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vérification numérique de cette hypothèse. Le signal recherché s’écrit alors :
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L’application directe du théorème de Gauss pour des systèmesde densité de courant dépendante
du temps permet d’écrire
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dW
dt

✝ (III.33)

où V est le volume inscrit dans la sphère d’intégration, W représente l’énergie électromagné-
tique contenue dans ce volume etj

�
r ✁ t ✂ le vecteur densité de courant associé au dipôle émetteur

p
�
t ✂ [112]. A ce point de la démonstration, afin d’appliquer le formalisme de la susceptibilité du

champ, nous écrivonsF
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Exprimons maintenant la densité de courantj
�
r ✁ ω ✂ en fonction du vecteurp

�
ω ✂

j
�
r ✁ ω ✂ ✁ � iωp

�
ω ✂ δ � r � rm ✂✄✝ (III.35)

L’expression (III.34) du signal s’écrit alors

F
�
t ✂ ✁ i

✠ ∞

✟ ∞
dω

✠ ∞

✟ ∞
dω ✁ ωp

�
ω ✂ ✆ E �

rm ✁ ω ✁ ✂ e✟ i
�
ω � ω ✁ ✁ t �

dW
dt

✝ (III.36)

D’autre part, en écrivantp
�
t ✂ ✁ p0cos

�
ω0t ✂ sous forme d’une oscillation harmonique à la pul-

sationω0, nous obtenons dans l’espace des pulsations

p
�
ω ✂ ✁

1
2π

✠
eiωtp

�
t ✂ dt ✁

p0

2
✁ δ � ω � ω0 ✂ ✝ δ

�
ω ✝ ω0 ✂✄✂ ✝ (III.37)

Par ailleurs, nous avons vu que la susceptibilité du champ exprime le champ électrique engendré
enrm par le dipôle situé enrm

E
�
rm ✁ ω ☎ ✂ ✁ S

�
rm ✁ rm ✁ ω ☎ ✂ ✆ p � ω ☎ ✂✄✝ (III.38)

Finalement, en substituantp
�
ω ✂ etE

�
r m ✁ ω ✂ par leurs expressions (III.37) et (III.38) respective-

ment, l’intégrale double (III.36) se simplifie et donne

F
�
t ✂ ✁

iω0

4
p0 ✆ ✁ S� rm ✁ rm ✁ ω0 ✂ e✟ 2iω0t ✝ S

�
rm ✁ rm ✁ � ω0 ✂ (III.39)

� S
�
rm ✁ rm ✁ ω0 ✂ � S

�
rm ✁ rm ✁ � ω0 ✂ e2iω0t ✂ ✆ p0

�

dW
dt

(III.40)

Le principe de causalité implique en outre l’égalité

S
�
r ✁ r ☎ ✁ � ω ✂ ✁ S☎ � r ✁ r ☎ ✁ ω ✂✄✁ (III.41)

d’où l’expression du signal transmis en régime stationnaire

F
�
Ω ✁ 4π ✁ rm✂ ✁ � F

�
t ✂ ✄ ✁

ω0

2 ∑
α � x � y� z

p0α p0βIm ✁ Sαβ
�
rm ✁ rm ✁ ω0 ✂✄✂ ✝ (III.42)
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En particulier, pour une orientation du dipôle émetteur le long d’un des axesα ✁ x, y, ou z, il
vient

F
�
Ω ✁ 4π ✁ rm ✂ ✁

ω0

2
p2

0αIm ✁ Sαα
�
rm ✁ rm ✁ ω0 ✂✄✂ ✁ (III.43)

d’où le lien entre le signal mesuré et la LDOS partiellenα
�
rm ✁ ω0 ✂ :

F
�
Ω ✁ 4π ✁ rm✂ ✁ ω2

0π2p2
0αnα

�
rm ✁ ω0 ✂✄✝ (III.44)

Par contre, si le dipôle n’est pas le long d’un axe, le signal devient une combinaison linéaire des
LDOS partielles et des termes corrélés

F
�
Ω ✁ 4π ✁ rm✂ ✁ ω2

0π2 ∑
α � β � x � y� z

p0α p0βnαβ
�
rm ✁ ω0 ✂✄✝ (III.45)

Nous avons donc précisé la relation qui existe entre le signalmesuré et les LDOS partielles.
Ainsi, en notantu le vecteur unitaire donnant l’orientation du dipôle équivalent à la pointe, la
relation recherchée s’écrit

F
�
Ω ✁ 4π ✁ rm✂ ✁ ω2

0π2p2
0 nu

�
rm ✁ ω0 ✂ (III.46)

avec (relation (II.136))
nu
�
r ✁ ω ✂ ✁ ∑

α � β � x � y� z
uαuβnαβ

�
r ✁ ω ✂✄✝ (III.47)

nu
�
r ✁ ω ✂ représente la LDOS partielle polarisée selonu ✁

�
ux ✁ uy ✁ uz ✂ . En d’autres termes, l’in-

troduction dans le système de la source de lumière ponctuelle de nature dipolaire permet de
venir sonder la LDOS partielle en accord avec l’orientation dudipôle émetteur [121, 122, 91].

Analyse numérique

Revenons au cas de l’objet constitué de deux plots diélectriques sur une surface transparente.
Nous avons déjà calculé l’énergie détectée sous la surface pour différentes ouvertures numé-
riques (voir la figure (15)). Nous pouvons maintenant calculer la LDOS partielleny

�
rm ✁ ω0 ✂ et

vérifier la concordance avec le signalF
�
Ω ✁ 2π ✁ r m✂ calculé pour de grands angles de détection

(figure (17a)).

La dépendance du signal avec l’angle solide de détection estaisément interprétable en consi-
dérant la décomposition en ondes planes du champ électriquediffusé au dessus de la surface
[123]

E
�
ra ✁ ω ✂ ✁

✠
dk � e

�
k � ✂ ei

�
k ✁✄✂ l � wz✁ ✁ w ✁

�
εsur fk

2
0

� k2� ✂ 1✂ 2 ✝ (III.48)

Les modes évanescents, qui correspondent aux grandes valeurs dek � sont convertis en modes
propagatifs sous la surface et contribuent au signal détecté aux angles supérieurs à l’angle cri-
tique [124]. Pour de petits angles solides de détection, cesmodes électromagnétiques ne contri-
buent plus au signal du fait de la continuité de la composanteparallèlek � du vecteur d’onde ; la
proportionnalité entre l’énergie transmise et la LDOS disparaît alors [123].

Validation de l’hypothèse de départ

De plus, nous pouvons maintenant valider l’hypothèse selon laquelle le signal détecté sous
la surface est similaire au signal détecté dans tout l’espace. En reprenant l’expression (III.31),
intégrée cette fois sur une sphère complète (i-eθ0 variant de 0 à 2π) comme indiqué sur la
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FIG. 17 –a) Variations de l’énergie transmise sous la surface F
�
Ω ✁ 2π ✁ r m ✂ (courbe en poin-

tillés) et de la LDOS partielle ny
�
Xm ✁ ω0 ✂ (courbe en continue). b) Variations de l’énergie totale

(courbe en pointillés) et de la LDOS partielle ny
�
Xm ✁ ω0 ✂ (courbe en continue). Le dipôle émet-

teur, orientée selon l’axe Y, balaye la surface 20 nm au–dessus des plots. Tous les signaux sont
normalisés par rapport à leur valeur en absence d’objet sur lasurface transparente.

figure (18), nous obtenons une vérification numérique de l’hypothèse de départ. Il faut dans ce
cas utiliser en plus une expression asymptotique du tenseurde la surface au–dessus de l’objet,
dans la zone d’onde. Celle–ci est obtenue de façon identiqueau cas sous la surface et est donnée
dans l’annexe A. Nous avons regroupé les différents signaux -F

�
Ω ✁ 2π ✁ r m✂ , F

�
Ω ✁ 4π ✁ rm ✂ et

surf

surf

surf
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FIG. 18 –Différentes formes approchées de la susceptibilité du champ dela surface. La forme

asymptotiqueS
�

� ∞ ✁
sur f

�
r ✁ r ☎ ✁ ω ✂ de la susceptibilité du champ dans la zone d’onde au–dessus du

système complète les formes déjà présentées sur la figure (14).

ny
�
rm ✁ ω0 ✂ - sur la figure (17). La proportionnalité entre l’énergie totale rayonnéeF

�
Ω ✁ 4π ✁ r m✂

et la LDOS partielleny
�
rm ✁ ω0 ✂ est excellente. De plus, la similitude deF

�
Ω ✁ 2π ✁ r m ✂ avec

F
�
Ω ✁ 4π ✁ rm✂ est démontrée numériquement. Forts de cet acquis, nous proposons une étude

détaillée de l’expérience utilisant une unique molécule deterrylène comme émetteur de lumière
dans le prochain paragraphe.
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3.3 Interprétation d’images expérimentales

Dans ce paragraphe, nous appliquons le formalisme développédans les sections (3.1) et
(3.2) à l’interprétation de l’expérience schématisée sur figure (12) [102, 91]. Une unique molé-
cule de terrylène est enchâssée dans un microcristal de paraterphényl, lui–même collé à l’extrê-
mité d’une pointe de SNOM. Le signal de fluorescence (de longueur d’ondeλ0

✁ 630 nm) qui
en résulte sert de source ponctuelle de lumière en champ proche pour illuminer un échantillon
de plots d’aluminium de formes triangulaires de 500 nm de côté et de 25 nm de haut, disposés
en hexagones sur une surface transparente. Le signal transmis est mesuré après passage dans un
objectif d’ouverture numérique de 0,8 [102]. En restreignant l’échantillon à six triangles d’alu-
minium (figure (19a)) pour éviter des temps de calculs prohibitifs, il est possible de donner une
analyse détaillée des résultats expérimentaux grâce au formalisme décrit plus haut.

mµ

x

y

1.6

a) b)

FIG. 19 –a) Vue de dessus de l’échantillon de six triangles d’aluminium de 25 nm de haut et de
500 nm de côté. b) Intensité transmise mesurée lorsque la pointe balaye l’axe X au–dessus de
l’échantillon (reproduit de la référence [102] avec l’aimable autorisation de V. Sandoghdar).

L’étude précédente a montré que le signal dépend fortement de l’orientation du dipôle source
au–dessus de l’objet. Bien que cette orientation ne soit pasconnue dans l’expérience décrite,
le lien entre l’énergie transmise et la LDOS partielle permet de lever partiellement l’ambiguïté.
La figure (20) représente les variations des LDOS partiellesnx

�
xm ✁ ω0 ✂ et nz

�
xm ✁ ω0 ✂ 120 nm

au–dessus de la surface. Notons que l’allure générale des LDOS dépend peu de l’altitude de la
molécule et que ce paramètre a été optimisé pour reproduire au mieux les résultats expérimen-
taux. Une rapide comparaison des courbes de variations des LDOSpartielles avec les résultats
expérimentaux (voir la figure (3f) de la référence [102] reproduite sur la figure (19b)) montre
que le dipôle source équivalent à la molécule de terrylène est dans le plan perpendiculaire à
l’axe Z. Par contre, la symétrie de l’échantillon, proche d’une symétrie circulaire, ne permet
pas de déterminer l’orientation du dipôle dans le plan (XY). Remarquons que ce résultat est
en accord avec l’orientation de la molécule de terrylène à l’intérieur d’un cristal de paraterphé-
nyl. En effet, dans un tel édifice, le moment de transition de la molécule est perpendiculaire
à la surface du cristal [125]. Il est donc naturel d’obtenir un dipôle orienté soit selon l’axe Z,
soit dans le plan (XY) selon la face du cristal collée à la pointe. Par la suite, nous fixons arbi-
trairement l’orientation du dipôle selon l’axe X. Connaissant cette orientation, il ne reste plus
qu’à calculer le signal transmis en suivant la méthode décrite dans le paragraphe (3.1). L’angle
solide de détection est fixé àΩ ✁ 2π str (figure (21)), valeur donnant le meilleur accord avec
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FIG. 20 –Variations des LDOS partielles au–dessus de l’échantillon représenté figure (19a).
a) nx

�
xm✂ et b) nz

�
xm✂ . Ces LDOS partielles sont normalisées par rapport à leur valeurdans le

vide.

les résultats expérimentaux (voir les figures (2) et (3) de laréférence [102]). Nous retrouvons
en particulier la diminution du signal lorsque la molécule survole un plot métallique et des os-
cillations d’interférence lorsque celle–ci est entre deuxplots. La diminution du signal mesurée
est directement reliée à la polarisation du signal comme le montrent les courbes de la figure
(20) ; un dipôle vertical conduirait à une augmentation du signal au-dessus des plots. De plus,
on retrouve que l’équivalence avec la LDOS disparaît pour de faibles angles solides de détec-
tion (courbe en pointillée de la figure (21)). Cette étude fait ressortir l’intérêt de l’analyse des
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FIG. 21 –Carte (a) et coupe selon l’axe X (courbe en continu de la figure(b) de l’intensité
transmise dans l’angle solideΩ ✁ 2π str. La courbe en pointillés de la figure (b) représente la
coupe de l’intensité transmise dans l’angle solideΩ ✁ 0 ✝ 38str (∆θ ✁ π

�
5).

images obtenues avec un SNOM en termes de LDOS. En effet, la LDOS est indépendante du
mode d’illumination et peut donc être calculée indépendamment du dipôle source. Cela conduit
à déterminer facilement l’orientation du dipôle équivalent à la pointe. Il suffit ensuite d’affiner
l’interprétation des images en introduisant dans le calculle terme source et l’ouverture numé-
rique [91, 117].

Nous prolongeons cette section sur le SNOM par la présentation d’un montage dédié à la
cartographie de la LDOS. Il s’agit d’un travail réalisé en étroite collaboration avec l’équipe
d’optique submicronique de A. Dereux à l’université de Bourgogne.
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3.4 Cartographie de la LDOS

L’interprétation en termes de LDOS des images de SNOM ouvre de nombreuses perspec-
tives. Ainsi, plutôt que d’utiliser la LDOS pour faire une analyse des images expérimentales,
il est très fructueux de retourner le problème et de chercherau contraire à détecter le signal
sous la surface dans un angle solide le plus grand possible afin de cartographier la LDOS dans
le champ proche optique. Il est important de noter ici que le signal détecté est de la même
forme que l’élargissement du niveau excité d’une molécule fluorescente dont le moment di-
polaire de transition serait orienté comme le dipôle émetteur. Ainsi, contrairement au cas du
PSTM à sonde moléculaire où la modification de la LDOS peut compliquer l’interprétation des
images, le SNOM peut donner une lecture directe de celle-ci. On peut ainsi imaginer de faire
une étude directe de la perturbation de la durée de vie de fluorescence par l’environnement.
De manière plus pragmatique, les premières expériences de cartographie de la LDOS ont été
menées en analogie directe avec les corrals quantiques [126, 127, 128, 129]. En effet, l’image
obtenue avec un microscope STM est proportionnelle à la densité locale d’états électroniques à
la position de la pointe, en cas d’un faible couplage entre lapointe et la surface. D. Eigleret al,
à IBM Almaden, ont utilisé cette propriété pour mesurer la densité locale d’états électroniques
au–dessus de corrals d’atomes de fer de formes diverses (stade, cercle, ...). La thèse de C. Chi-
canne, effectuée au laboratoire d’optique submicronique àl’université de Bourgogne a permis
de montrer la faisabilité de la mesure de la LDOS optique en réalisant l’analogue optique des
corrals électroniques. Nous rappelons brièvement les résultats obtenus en renvoyant le lecteur
au mémoire de thèse de C. Chicanne pour une étude complète de ces expériences [121].

Montage expérimental et forme du signal

faisceau laser

miroir elliptique
cθ

détection

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

Le montage mis au point par C. Chicanne et J.-C. Weeber est représenté schématiquement
sur la figure (22). Un faisceau laser excite une pointe de SNOM recouverte d’une fine couche de
chrome. L’utilisation d’un miroir elliptique permet de détecter la totalité de la lumière transmise
sous la surface, tandis qu’un cache élimine les termes arrivant sur le détecteur sous l’angle
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critique. Si on reprend la décomposition en ondes planes du signal transmis du paragraphe
(3.2), on en déduit que seuls les termes évanescents de la LDOS sont détectés dans ce montage.

D’autre part, la pointe du SNOM est bien modélisée par une particule de polarisabilitéα
�
ω ✂ .

Le dipôle équivalent s’écrit dans ce cas

p
�
t ✂ ✁ Re✁ α � ω0 ✂ ✆ Eexc

�
ω0 ✂ e✟ iω0t ✂ ✁ p0cos

�
ω0t ✂ u (III.49)

Ainsi, on peut modifier l’orientation du dipôle en changeant la polarisation du champ électrique
Eexc

�
ω0 ✂ d’excitation. Finalement, le signal mesuré dépend des variations de la LDOS partielle

∆nu
�
rm ✁ ω0 ✂ à la position de la pointe

F
�
Ω ✁ 4π ✁ rm✂ ✁ ω2

0π2p2
0 ∆nu

�
rm ✁ ω0 ✂✄✝ (III.50)

a) b)

c) d)

2,5  mµ

FIG. 23 –a) Vue de dessus du corral constitué de 18 plots d’or de 100 nm de côté et 45 nm
de haut. Cartographie des LDOS partielles pour différentes orientations du dipôle émetteur. b)
ω2

0∆nx
�
rm ✁ ω0 ✂ , c) ω2

0∆ny
�
rm ✁ ω0 ✂ , d) ω2

0∆nz
�
rm ✁ ω0 ✂ . Les cartes sont calculées 75 nm au–dessus

des plots à la longueur d’ondeλ0
✁ 2πc

�
ω0

✁ 594nm.

Par analogie avec les corrals quantiques, considérons le corral d’or de diamètre de 2,5µm
de la figure (23a). Celui–ci est constitué de 18 cylindres d’or tronqués de 100 nm de diamètre et
de 45 nm de haut fabriqués sur une surface de verre. Les signaux présentés sur les figures (23)
et (24) sont calculés 75 nm au–dessus des cylindres d’or à la longueur d’ondeλ0

✁ 594 nm.
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a)

b)
c)

FIG. 24 –Cartes des termes corrélés. a)ω2
0∆nxy

�
rm ✁ ω0 ✂ , b) ω2

0∆nxz
�
rm ✁ ω0 ✂ , c) ω2

0∆nyz
�
rm ✁ ω0 ✂ .

Les cartes sont calculées 75 nm au–dessus du corral de la figure (24) à la longueur d’onde
λ0

✁ 2πc
�
ω0

✁ 594 nm. Ces termes ne sont pas des observables mais contribuent au signal
détecté en accord avec la relation (III.46).

Pour faire ces calculs, nous avons utilisé la forme non retardée de la susceptibilité du champ
de la surface. Toutefois, contrairement au cas du calcul du champ électrique, l’approximation
électrostatique n’est pas valable pour calculer précisément la LDOS [130]. On peut cependant
facilement évaluer la correction à apporter lorsque l’on seplace à hauteur constante. En effet,
le tenseur susceptibilité du champ est donné par l’équationde Dyson discrétisée

S
�
r ✁ r ✁ ω ✂ ✁ Ssur f

�
r ✁ r ✁ ω ✂ (III.51)

✝ N

∑
k � 1

vkSsur f
�
r ✁ rk ✁ ω ✂ ✆ χ

�
rk ✁ ω ✂ ✆ S� rk ✁ r ✁ ω ✂✄✝

Dans cette expression, on peut distinguer deux types de termes. Ceux sous la sommation font
intervenir la susceptibilité du champ entre deux points distincts de la géométrie. La forme élec-
trostatique suffit pour les évaluer. Au contraire, le termeSsur f

�
r ✁ r ✁ ω ✂ doit être calculé à partir

de la forme exacte de la susceptibilité de la surface. Toutefois, à hauteur constante, ce terme
ne dépend pas de la position de la pointe. Puisque ce sont les variations de la LDOS qui nous
intéressent, l’approximation électrostatique est sans conséquence ici.

La comparaison avec les résultats expérimentaux confirme l’hypothèse selon laquelle la
pointe se comporte comme un dipôle. En changeant la polarisation du laser incident, on peut
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modifier l’orientation du dipôle équivalent et cartographier la variation de la LDOS partielle
nx
�
rm ✁ ω0 ✂ ou ny

�
rm ✁ ω0 ✂ par exemple [122, 121]. Enfin, on peut chercher à cartographier non

pas les LDOS partielles mais véritablement la LDOS associée aux états de surface. La forme de
la pointe ne permet pas d’inclure la polarisation selon Z dans la LDOS, cependant, on peut déjà
sonder la LDOS parallèlen �

�
rm ✁ ω0 ✂ ✁ 1

2 ✁ nx
�
rm ✁ ω0 ✂ ✝ ny

�
rm ✁ ω0 ✂✄✂ dans le plan de la surface si

le faisceau incident a une polarisation circulaire. En effet, en écrivant que l’orientation du dipôle
source change au cours du temps selon

p0x
✁ p0cos

�
at ✂✄✁ p0y

✁ p0sin
�
at ✂✄✁ p0z

✁ 0 ✁ (III.52)

le signal détecté s’écrit alors après moyenne temporelle

F
�
rm ✂ ✁ ω2

0π2p2
0
1
2
✁ ∆nx

�
rm ✁ ω0 ✂ ✝ ∆ny

�
rm ✁ ω0 ✂✄✂ ✁ ω2

0π2p2
0∆n �

�
rm ✁ ω0 ✂✄✝ (III.53)

Les termes corrélés disparaissent et le signal détecté est alors de symétrie circulaire comme le
corral (figure (25)).

FIG. 25 –Variations deω2
0∆n �

�
rm ✁ ω0 ✂ 75 nm au–dessus du corral d’or.

Propriétés spectroscopiques

Pour valider l’ensemble de résultats de la seconde partie dechapitre, il est intéressant de
considérer les propriétés spectroscopiques du corral d’or. La courbe de la figure (26) indique
la variation du signalω2

0∆ny
�
rm ✁ ω0 ✂ calculé au centre du corral en fonction de la longueur

d’onde. Contrairement au calcul de la topographie latéralede la LDOS, il est indispensable
de tenir compte ici des termes de retard dans le tenseur susceptibilité du champ de la surface.
En effet, ceux–ci différent selon la longueur d’onde. On utilise dans ce cas la forme exacte de
la susceptibilité du champ donnée dans l’annexe A, ce qui augmente de près d’un facteur dix
les temps de calculs. Le spectre obtenu indique que la LDOS partielle mesurée au centre du
corral doit présenter un contraste négatif à la longueur d’ondeλ0

✁ 543 nm contrairement à ce
que l’on a observé à la longueur d’ondeλ0

✁ 594 nm. La figure (27) donne le signal simulé
numériquement et le signal mesuré expérimentalement à la longueur d’ondeλ0

✁ 543 nm. Ces
résultats confirment le spectre de la figure (26).

Ayant maintenant à disposition un montage capable de cartographier les LDOS partielles
dans le champ proche, il serait intéressant d’utiliser cet outil pour explorer la durée de vie de
fluorescence en géométrie confinée. En utilisant un STM, R. Berndt de l’université de Kiel, a
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FIG. 26 – a) Variations deω2
0∆ny

�
rm

✁

�
0 ✁ 0 ✁ 30nm✂ ✁ ω0 ✂ en fonction de la longueur d’onde

λ0
✁ 2πc

�
ω0. Le signal est calculé au centre du corral, à une hauteur zm

✁ 30nm.

d’ailleurs déjà réalisé des études analogues en caractérisant la durée de vie d’électrons dans
les états de surfaces pour des systèmes métalliques [131, 132]. En effet, il existe alors un lien
entre la durée de vie et la densité locale d’états électroniques analogue à celui que nous avons
démontré pour la durée de vie de fluorescence (relation (II.138)).

4 Conclusion

Nous avons démontré au cours de ce chapitre l’efficacité du formalisme de la susceptibilité
du champ pour l’étude des microscopes optiques du champ proche utilisant une sonde molécu-
laire. Grâce à ce formalisme, nous avons pu préciser la forme du signal détecté selon le type
de configuration. En mode détection (configuration PSTM), lesignal mesuré est une combinai-
son linéaire des produits quadratiques des composantes du champ électrique. L’orientation de
la molécule–sonde détermine les composantes du champ électrique qui contribuent au signal.
Le mode illumination (configuration SNOM), permet de cartographier la LDOS partielle à la
position de la molécule. Ici encore, c’est l’orientation dela molécule qui détermine la forme de
la LDOS partielle mesurée. Nous proposons en annexe B une analyse numérique basée sur le
théorème de réciprocité faisant un lien entre ces deux configurations.

Finalement, nous avons désormais à disposition des outils expérimentaux complémentaires
qui permettent de remonter aux valeurs du champ proche électrique optique et de la LDOS.
Ceci est un point fondamental dans l’étude de l’adressage optique de molécules fluorescentes
en champ proche. Nous verrons au chapitre V une application deces notions. Il s’agira d’étudier
la faisabilité de réaliser un dispositif d’adressage coplanaire d’une molécule fluorescente.

Auparavant, nous allons nous attacher à mettre en place un formalisme permettant une des-
cription complète de la fluorescence déclenchée en champ proche optique. En effet, le modèle
dipolaire de la fluorescence, suffisant pour les études des microscopes présentées tout au long de
ce chapitre, est mis en échec dès que l’on s’interesse à des phénomènes impliquant les niveaux
internes de la molécule.
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FIG. 27 –Cartes des variations deω2
0∆ny

�
rm ✁ ω0 ✂ calculées aux longueurs d’ondes a)λ1

✁ 543
nm et b)λ2

✁ 594nm (donnés en unités arbitraires). Images expérimentales obtenues par C.
Chicanne avec le SNOM de la figure (22) aux longueurs d’ondes c)λ1

✁ 543nm et d)λ2
✁ 594

nm [122, 121].
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CHAPITRE IV

APPROCHE QUANTIQUE DE LA

FLUORESCENCE MOL ÉCULAIRE EN

GÉOMÉTRIE CONFINÉE

1 Introduction

Dans les chapitres précédents, nous avons décrit une approche semi–classique du phéno-
mène de la fluorescence moléculaire déclenchée en champ proche optique. Cette première étude
nous a permis de nous familiariser avec la notion de champ proche optique et d’appréhender
avec simplicité les phénomènes de fluorescence moléculaireen géométrie confinée. Malgré son
intérêt pédagogique, cette description ne permet pas de décrire de façon satisfaisante l’ensemble
de ces phénomènes complexes. En effet, ce modèle rend malaisée voire impossible toute consi-
dération liée à la dynamique interne de la molécule adressée. En particulier, le phénomène de
saturation de fluorescence n’est pas pris en compte par le modèle classique. De plus, la descrip-
tion d’autres phénomènes photophysiques nécessite une approche quantique. Considérons par
exemple l’étude du transfert d’énergie entre plusieurs molécules fluorescentes. Ce type de trans-
fert est induit par un couplage dipôle–dipôle entre les deuxchromophores et donc dépend de la
force de ce couplage. En cas de couplage fort, il s’agit d’un transfert de type excitonique, délo-
calisé sur l’ensemble des chromophores. Dans le cas contraire, le transfert est dit de type Förster
et s’apparente à une succession de sauts d’énergie entre leschromophores. La description phé-
noménologique de Drude–Lorentz ne permet pas une description complète de ce mécanisme,
en particulier lorsque celui–ci prend naissance en géométrie confinée. Nous montrerons que
l’approche quantique, que nous présentons dans ce chapitre, offre un outil puissant pour traiter
les processus de transfert d’énergie moléculaire déclenchés en champ proche optique. Dans la
section (4), nous appliquerons le formalisme à l’étude du transfert d’énergie de type Förster.

Le besoin d’un formalisme efficace pour décrire la fluorescence d’une molécule excitée
dans le champ proche optique s’est fait ressentir dès les débuts de la nano–optique moléculaire.
La difficulté résidait principalement dans le besoin de décrire simultanément la distribution du
champ électrique ainsi que la perturbation de la fluorescence des molécules au voisinage des
nanostructures. En toute rigueur, l’émission spontanée dela molécule ne peut être décrite de
façon satisfaisante que si on introduit l’espace des états du champ électromagnétique. Toutefois,
dans la plupart des géométries réalistes, cette approche reste extrêmement difficile à mettre
en oeuvre [66, 54]. C’est la raison pour laquelle de nombreuxauteurs s’attachent à décrire
séparément la topologie du champ proche à la position de la molécule et la perturbation de la
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durée de vie de fluorescence de la molécule à l’aide d’un modèle dipolaire [65, 9, 31, 29, 32,
33, 133, 39].

Il est aussi possible de traiter classiquement le champ d’excitation et de manière quantique
le mécanisme de peuplement des états dans la molécule. Il s’agit des équations de Bloch op-
tiques qui traitent séparément le couplage de la molécule avec le champ d’excitation, décrit
classiquement, et le couplage de la molécule avec le rayonnement du vide, dont on ne peut te-
nir compte que par une description quantique [134]. Le pointde départ de ce formalisme est
de décrire le couplage de la molécule avec le rayonnement du vide grâce à la susceptibilité du
champS0

�
r ✁ r ☎ ✁ ω ✂ . Ainsi, pour généraliser ce formalisme en présence de matière, il suffit de

connaître la susceptibilité du champS
�
r ✁ r ☎ ✁ ω ✂ associée à la géométrie considérée. La méthode

de résolution de l’équation de Dyson que nous avons vue au paragraphe (4) du chapitre II se ré-
vèlera donc particulièrement efficace pour traiter le phénomène de la fluorescence déclenchée en
champ proche. Dans la première partie de ce chapitre, nous établierons ce formalisme couplant
les équations de Bloch optiques et la susceptibilité du champ associée à une géométrie com-
plexe. Ce formalisme a souvent été appliqué à la descriptiondes propriétés spectroscopiques de
molécules uniques [135], ainsi qu’à la théorie du refroidissement d’atomes par lumière laser.
Indiquons que le lecteur familier avec le formalisme des équations de Bloch optiques peut pas-
ser directement à la section (4) du présent chapitre qui décrit une application spécifique de ce
formalisme dans le cadre du champ proche optique. Nous y traiterons le phénomène de transfert
d’énergie entre deux molécules fluorescentes, excitées avec la pointe d’un microscope de type
SNOM.

Le formalisme qui sera présenté dans les sections (2) et (3) s’inspire des travaux pionniers de
G. Agarwal qui ont démontré l’importance du concept de la susceptibilité du champ pour décrire
les phénomènes de fluorescence en présence de surfaces [67, 136, 88, 135]. P. Das et H. Metiu
ont proposé une formulation similaire qui utilise une formeanalytique pour la susceptibilité
du champ associée à des géométries simples (surface semi–infinie, sphère, ...). Ils ont montré
que ce formalisme conduisait à une compréhension satisfaisante du phénomène d’exaltation de
fluorescence à proximité d’une surface métallique [137, 65].

Nous présenterons cette technique [67] de façon plus actualisée, en adaptant au cas du
champ proche optique le formalisme présenté dans l’ouvrage“Processus d’interaction entre
photons et atomes”de C. Cohen–Tannoudji, J. Dupont-Roc et G. Grynberg [134]. Pourcela,
nous introduirons dans une première étape la notion de susceptibilité du champ dans le cadre de
la théorie de la réponse linéaire, en considérant une géométrie de forme arbitraire en absence
de molécule (section (2)). Cette approche plus générale du problème de l’interaction entre la
matière et la lumière contient comme cas limites les principaux résultats obtenus lors de l’ap-
proche classique précédente (cf. chapitre II). Chaque foisque cela sera possible, nous ferons
le lien entre les deux approches. La section (3) généralisera le formalisme en présence d’une
molécule fluorescente.

2 Interaction lumière-matière

L’objectif de cette partie est de déterminer le champ électrique E
�
r ✁ t ✂ en présence d’un

objet de forme quelconque (voir la figure (1)). Pour cela, la théorie de la réponse linéaire, qui
décrit la réponse d’un système à une perturbation extérieure, offre une voie particulièrement
puissante. P. Nozières en donne une présentation très pédagogique dans le livre“Le problème
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à N corps” [138]. C’est en adoptant cette présentation que Ch. Girard a démontré l’intérêt
de la susceptibilité du champ pour l’étude des phénomènes del’optique de champ proche [139,
68, 31]. Le mémoire de thèse de A. Castiaux (FUNDP, Namur) reprend aussi ces travaux et en
donne une présentation homogène et très didactique [97], notamment au niveau du lien avec
l’approche classique décrite au chapitre II.

E(r,t)
0

P(r,t)

FIG. 1 –Un objet de forme quelconque est illuminé par le champ électriqueE0
�
r ✁ t ✂ . On cherche

à déterminer le champ électriqueE
�
r ✁ t ✂ qui en résulte. La matière est décrite par le vecteur

polarisationP
�
r ✁ t ✂ .

Dans cette partie, nous avons souhaité unifier ces approches en nous inspirant des acquis
récents de l’électrodynamique quantique (cf. l’exercice 6p 354 de“Photons et atomes ; in-
troduction à l’électrodynamique quantique”coécrit par C. Cohen-Tannoudji, J. Dupont-Roc
et G. Gryndberg [140]). Cette présentation opte pour une utilisation de l’opérateur densité. Il
s’agit de représenter le système, non plus par ses fonctionsd’ondes, mais de façon statistique,
ce qui est mieux adapté au cas de mélanges d’états [141]. Cette représentation a le mérite de
permettre de décrire une partie seulement du système étudié. En particulier, l’opérateur densité
devient un outil privilégié lorsque l’on s’intéresse à l’évolution de molécules placées dans un
environnement complexe et en interaction avec un champ électromagnétique.

2.1 Théorie de la réponse linéaire et notion de susceptibilité

Opérateur densité

Revenons au système de la figure (1). En absence de couplage, (instantt0 ✁ � ∞ ✂ , le sys-
tème constitué de l’objet et du champ électriqueE0

�
r ✁ t ✂ est décrit par l’opérateur densité

ρ0
✁ Θ0 � Φ0. Θ0 et Φ0 sont les opérateurs densité décrivant respectivement le rayonnement

électromagnétique et l’objet en absence de couplage. A un instant t quelconque, ce système
est décrit par l’opérateur densitéρ

�
t ✂ . L’évolution de cet opérateur est régi par l’équation de

Liouville

i �
dρ

�
t ✂

dt
✁ ✁ HMR

�
t ✂ ;ρ

�
t ✂✄✂ ✁ (IV.1)

en notantHMR
�
t ✂ l’hamiltonien du système, tenant compte de la matière et du rayonnement. Cet

hamiltonien se scinde en trois termes décrivant respectivement la matière, le champ électrique
et le couplageV

�
t ✂ entre les deux :

HMR
�
t ✂ ✁ Hmat

✝
HR

✝
V
�
t ✂✄✁ (IV.2)

V
�
t ✂ ✁ �

✠
mat

P
�
r ✁ t ✂ ✆ E �

r ✁ t ✂ dr ✝ (IV.3)

Dans l’écriture de l’hamiltonien de couplage, nous avons noté P
�
r ✁ t ✂ l’opérateur associé au

vecteur polarisation de la matière etE
�
r ✁ t ✂ l’opérateur champ électrique. L’intégrale porte sur

tout le volume occupé par la matière de la zone source (voir lechapitre II).
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L’équation de Liouville (IV.1) se résoud plus facilement en représentation d’interaction,
soit :

i �
dρ̃

�
t ✂

dt
✁ ✁ Ṽ �

t ✂ ; ρ̃
�
t ✂✄✂ ✁ avec (IV.4)

ρ̃
�
t ✂ ✁ eiH0t ✂ ✁ ρe✟ iH0t ✂ ✁ ✁ et (IV.5)

Ṽ
�
t ✂ ✁ eiH0t ✂ ✁ V

�
t ✂ e✟ iH0t ✂ ✁ ✁ avec (IV.6)

H0
✁ Hmat

✝
HR ✝ (IV.7)

Dans le cadre de la théorie de la réponse linéaire, on se limiteà un traitement perturbatif au
premier ordre. L’opérateur densité̃ρ

�
t ✂ évolue sous l’influence du commutateur tronqué au

premier ordre :

i �
dρ̃

�
t ✂

dt
✁ ✁ Ṽ �

t ✂ ; ρ̃0✂ ✝ (IV.8)

L’opérateurρ̃
�
t ✂ décrit l’ensemble du système objet en présence du champ. Pour obtenir une

information sur le champ électrique ou sur l’objet, il est nécessaire de considérer les opérateurs
densité partiels̃Θ

�
t ✂ et Φ̃

�
t ✂ décrivant respectivement le rayonnement et l’objet en représen-

tation d’interaction. Pour une introduction claire de la notion d’opérateur densité partiel, nous
renvoyons au cours de“Mécanique quantique”de C. Cohen Tannoudji, B. Diu et F. Laloë
[141]. Selon cette procédure, l’opérateur densité partieldécrivant un sous–système est donné
par la moyenne de l’opérateur du système global sur les étatspropres des autres sous–systèmes.
Ici, Θ̃

�
t ✂ et Φ̃

�
t ✂ sont obtenus en effectuant la trace de l’opérateur globalρ̃

�
t ✂ sur les états

propres des hamiltoniens de la matièreHmat ou du rayonnement électromagnétiqueHR :

Θ̃
�
t ✂ ✁ Trmat ✁ ρ̃

�
t ✂✄✂ ✁ (IV.9)

Φ̃
�
t ✂ ✁ TrR ✁ ρ̃ � t ✂✄✂ ✝ (IV.10)

On peut alors écrire l’opérateurρ̃
�
t ✂ en faisant l’hypothèse d’un faible couplage entre la matière

et le champ électrique

ρ̃
�
t ✂ ✁ Θ̃

�
t ✂ � Φ̃

�
t ✂✄✝ (IV.11)

Cette factorisation de l’opérateur densité revient à négliger l’influence des corrélations entre les
deux sous–systèmes matière et rayonnement sur l’évolutiondu système global. Elle se trouve
justifiée par le fait que ces corrélations jouent sur des échelles de temps très courtes devant
les durées caractéristiques de l’évolution du système complet (voir le paragraphe IV.D.4 de la
référence [134] pour une discussion détaillée de ce point).

Réponse du champ électrique

Toute l’information sur l’état du champ électrique en présence de matière est entièrement
contenue dans l’opérateur densité partielΘ̃

�
t ✂ ✁ Trmat ✁ ρ̃

�
t ✂✄✂ . Celui–ci suit l’équation d’évolu-

tion déduite de l’équation de Liouville (IV.8)

dΘ̃
�
t ✂

dt
✁ �

i

�
Trmat ✁ Ṽ

�
t ✂ ; ρ̃0 ✂ ✝ (IV.12)
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En écrivant l’hamiltonien de couplagẽV
�
t ✂ sous la forme intégrale (IV.3) en représentation

d’interaction, l’équation (IV.12) devient

dΘ̃
�
t ✂

dt
✁

i

�

✠
mat

drTrmat ✁ P̃
�
r ✁ t ✂ ✆ Ẽ �

r ✁ t ✂ ; ρ̃0✂ ✁ (IV.13)

✁
i

�

✠
mat

dr ∑
β � x � y� z

✁ Ẽβ
�
r ✁ t ✂ ; Θ̃0✂ Trmat ✁ Φ0P̃β

�
r ✁ t ✂✄✂ ✁ (IV.14)

✁
i

�

✠
mat

dr ∑
β � x � y� z

✁ Ẽβ
�
r ✁ t ✂ ; Θ̃0✂ � P̃β

�
r ✁ t ✂ � mat ✁ (IV.15)

où le signeÃ indique que l’opérateurA est donné en représentation d’interaction et la notation
� � mat signifie que l’on prend la valeur moyenne sur les états de la matière. Par la suite, on
introduira la notation simplifiée suivante :

P
�
r ✁ t ✂ ✁✁� P̃

�
r ✁ t ✂ � mat (IV.16)

pour l’observable vecteur polarisation de la matière. On a alors

dΘ̃
�
t ✂

dt
✁

i

�

✠
dr ∑

β � x � y� z
✁ Ẽβ

�
r ✁ t ✂ ; Θ̃0✂ Pβ

�
r ✁ t ✂✄✝ (IV.17)

Ainsi, l’évolution de cet opérateur décrivant le rayonnement dépend uniquement de la valeur
moyenne de l’opérateur polarisation. Cette approximation, de type champ moyen (Time De-
pendent Hartree (TDH) approximation), trouve son origine dans la factorisation (IV.11) de
l’opérateur densité du système complet [68].

Puis, en intégrant l’équation (IV.17) entret0 et t, on obtient

Θ̃
�
t ✂ ✁ Θ̃0

✝ i

�

✠ t

✟ ∞
dt ☎

✠
dr ∑

β � x � y� z
✁ Ẽβ

�
r ✁ t ☎ ✂ ; Θ̃0 ✂ Pβ

�
r ✁ t ☎ ✂✄✁ (IV.18)

✁ Θ̃0
✝ i

�

✠ ∞

✟ ∞
dt ☎ η � t � t ☎ ✂

✠
dr ∑

β � x � y� z
✁ Ẽβ

�
r ✁ t ☎ ✂ ; Θ̃0✂ Pβ

�
r ✁ t ☎ ✂✄✝ (IV.19)

La distribution de Heavisideη
�
τ ✂ est introduite dans l’intégration (IV.19) pour obtenir une

forme plus concise. La relation (IV.19) donne l’opérateur densité partiel associé au rayonne-
ment électromagnétique. Elle peut être employée pour déterminer toute observable associée à
un opérateur agissant dans l’espace des champs. A titre d’exemple, nous pouvons maintenant
calculer la valeur moyenne du champ électriqueE

�
r ✁ t ✂ . Il suffit pour cela de calculer la valeur

moyenne de l’opérateur̃E
�
r ✁ t ✂ à l’instant t. Ainsi, la composanteEα

�
r ✁ t ✂ (α ✁ x ✁ y ou z) vaut

Eα
�
r ✁ t ✂ ✁ � Ẽα

�
r ✁ t ✂ � ✁ TrR ✁ Θ̃ �

t ✂ Ẽα
�
r ✁ t ✂✄✂ ✁ (IV.20)

✁ E0α
�
r ✁ t ✂ (IV.21)
✝ ✠ ∞

✟ ∞
dt ☎

✠
dr ☎ ∑

β
Sαβ

�
r ✁ r ☎ ✁ t ✁ t ☎ ✂ Pβ

�
r ☎ ✁ t ☎ ✂✄✁

en définissant l’élémentSαβ
�
r ✁ r ☎ ✁ t ✁ t ☎ ✂ par

Sαβ
�
r ✁ r ☎ ✁ t ✁ t ☎ ✂ ✁

i

�
TrR

✁ ✁ Ẽβ
�
r ☎ ✁ t ☎ ✂ ;Θ0 ✂ Ẽα

�
r ✁ t ✂✄✂ η

�
t � t ☎ ✂✄✁ (IV.22)

✁
i

�
� ✁ Ẽα

�
r ✁ t ✂ ; Ẽβ

�
r ☎ ✁ t ☎ ✂✄✂ � Rη

�
t � t ☎ ✂✄✝ (IV.23)
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Pour écrire la seconde ligne, nous avons utilisé l’invariance de la trace par permutation circulaire
[134]. Finalement, en généralisant à toutes les composantes, l’équation (IV.21) prend la forme
tensorielle suivante

E
�
r ✁ t ✂ ✁ E0

�
r ✁ t ✂ ✝ ✠ ∞

✟ ∞
dt ☎

✠
dr ☎ S0

�
r ✁ r ☎ ✁ t ✁ t ☎ ✂ ✆ P � r ☎ ✁ t ☎ ✂✄✝ (IV.24)

L’équation (IV.24) montre queS0
�
r ✁ r ☎ ✁ t ✁ t ☎ ✂ définit la réponse linéaire du champ électrique en

présence de l’objet d’où son appellationsusceptibilité linéaire du champ. Chaque élément de ce
tenseur est donné par le commutateur (IV.23), ce qui se note enabrégé sous la forme tensorielle

S0
�
r ✁ r ☎ ✁ t ✁ t ☎ ✂ ✁

i

�
� ✁ Ẽ �

r ✁ t ✂ ; Ẽ
�
r ☎ ✁ t ☎ ✂ � Rη

�
t � t ☎ ✂✄✝ (IV.25)

La présence de la fonction sautη
�
τ ✂ assure que le principe de causalité est respecté. Notons que

dans l’équation (IV.24) donnant le champ électriqueE
�
r ✁ t ✂ , le vecteurP

�
r ✁ t ✂ décrit un effet de

polarisation induite d’origine et de forme arbitraire.

Réponse de l’objet et équation de Lippmann–Schwinger

Pour achever la démonstration qui conduira à la connaissance du champ électrique, il faut
préciser la forme du vecteur polarisation électrique de la matièreP

�
r ✁ t ✂ (cf. la relation (IV.24)).

Pour cela, il suffit de connaître l’opérateur densité partiel Φ̃
�
t ✂ décrivant la matière afin de

calculer la valeur moyenne de l’opérateur polarisationP
�
r ✁ t ✂ . Un raisonnement identique au

précédent conduit à définir lasusceptibilité matérielle de l’objetχ
�
r ✁ r ☎ ✁ t ✁ t ☎ ✂

χ
�
r ✁ r ☎ ✁ t ✁ t ☎ ✂ ✁

i

�
� ✁ P̃ �

r ✁ t ✂ ; P̃
�
r ☎ ✁ t ☎ ✂ � matη

�
t � t ☎ ✂✄✁ (IV.26)

qui permet d’expliciter la réponse de l’objet à la perturbation engendrée par le champ électrique

P
�
r ✁ t ✂ ✁ � P̃

�
r ✁ t ✂ � mat

✁

✠ ∞

✟ ∞
dt ☎

✠
mat

dr ☎ χ � r ✁ r ☎ ✁ t ✁ t ☎ ✂ ✆ E �
r ☎ ✁ t ☎ ✂✄✝ (IV.27)

Cette équation, dans laquelle on voit apparaître deux argumentsr et r ☎ , est écrite de façon tout
à fait générale. Elle prend en compte d’éventuels effets de dispersion spatiale (appelés aussi
effets de réponse non locale). Cependant dans la plupart desexpériences réalisées dans le champ
proche optique, ces effets sont généralement négligés etP

�
r ✁ t ✂ est décrit par une théorie locale.

Cela revient à poser
χ
�
r ✁ r ☎ ✁ t ✁ t ☎ ✂ ✁ χ

�
r ✁ t ✁ t ☎ ✂ δ � r � r ☎ ✂✄✝ (IV.28)

Ce qui signifie que la réponse de la matière en un pointr dépend faiblement de ce qui se passe
au pointr ☎ différent der . La relation (IV.27) explicitant le vecteur polarisation devient alors

P
�
r ✁ t ✂ ✁

✠ ∞

✟ ∞
dt ☎

✠
mat

dr ☎ χ � r ✁ t ✁ t ☎ ✂ ✆ E �
r ☎ ✁ t ☎ ✂✄✝ (IV.29)

On peut alors utiliser des valeurs tabulées de la susceptibilité de la matière, comme nous l’avons
fait jusqu’ici. Dans le cas d’un milieu non local, il serait nécessaire de faire des calculs autoco-
hérents de la susceptibilité de la matière. Finalement, en remplaçant la polarisationP

�
r ✁ t ✂ par

son expression (IV.29) dans l’équation du champ électrique (IV.24), nous retrouvons l’équation
de Lippmann–Schwinger pour le champ électrique optique

E
�
r ✁ t ✂ ✁ E0

�
r ✁ t ✂ (IV.30)

✝ ✠ ∞

✟ ∞
dt ☎

✠ ∞

✟ ∞
dt ☎ ☎

✠
dr ☎ S0

�
r ✁ r ☎ ✁ t ✁ t ☎ ✂ ✆ χ

�
r ☎ ✁ t ☎ ✁ t ☎ ☎ ✂ ✆ E �

r ☎ ☎ ✁ t ☎ ☎ ✂✄✝
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Application des relations précédentes au rayonnement dipolaire dans le vide : forme ex-
plicite de S0

�
r ✁ r ☎ ✁ t ✁ t ☎ ✂

A titre d’exemple, nous cherchons à exprimer le champ électrique optiqueEd
�
r ✁ t ✂ rayonné

en un point quelconquer de l’espace par un dipôlep
�
t ✂ situé en un pointr 0 différent der . Il

s’agit ici de vérifier que l’on retrouve l’expression déjà obtenue au paragraphe (2.2) du chapitre
II. Nous avions alors établi l’expression de la susceptibilité du champ du vide à partir des
équations de Maxwell (relation (II.40)). Cette fois, nous partirons de la relation (IV.24).

Dans ce cas, l’hamiltonien s’écrit sous la forme habituelle suivante, soit [134]

H ✁ HR
✝

V
�
t ✂ ✁ (IV.31)

V
�
t ✂ ✁ � p

�
t ✂ ✆ E �

r0 ✁ t ✂✄✁ (IV.32)

où E
�
r0 ✁ t ✂ est l’opérateur champ électrique associé aux états du champélectromagnétique du

vide. HR est l’hamiltonien du rayonnement. Notons que l’expression de l’hamiltonien de cou-
plage ne fait plus intervenir d’intégrale du fait de la localisation du dipôle. En effet, nous avons
dans ce cas

P
�
r ✁ t ✂ ✁ p

�
t ✂ δ � r � r0 ✂✄✝ (IV.33)

Et finalement, en substituant cette relation dans l’équation dans la relation (IV.24), on obtient

Ed
�
r ✁ t ✂ ✁

✠ ∞

✟ ∞
dt ☎ S0

�
r ✁ r0 ✁ t ✁ t ☎ ✂ ✆ p � t ☎ ✂ (IV.34)

où le tenseur dyadiqueS0
�
r ✁ r0 ✁ t ✁ t ☎ ✂ , appelé tenseursusceptibilité du champ du videest donné

par

S0
�
r ✁ r0 ✁ t ✁ t ☎ ✂ ✁

i

�
� ✁ Ẽ �

r ✁ t ✂ ; Ẽ
�
r0 ✁ t ☎ ✂✄✂ � Rη

�
t � t ☎ ✂✄✝ (IV.35)

Le traitementélectrodynamique quantiquecomplet, décrit dans la référence [134] permet de
donner une forme explicite du commutateur� ✁ Ẽ �

r ✁ t ✂ ; Ẽ
�
r0 ✁ t ☎ ✂✄✂ � R. Nous écrivons directement le

résultat correspondant afin de ne pas alourdir la démonstration. En notantR ✁ r � r 0 etτ ✁ t � t ☎ ,
on obtient une expression pourS0

�
R ✁ τ ✂ ✁ S0

�
r ✁ r0 ✁ t ✁ t ☎ ✂ qui sépare les fonctions spatiales et

temporelles [134]

S0
�
R ✁ τ ✂ ✁

i

�
η
�
τ ✂ i � c

✁
� T1

�
R ✂ ✁ δ ☎ ☎ � R � cτ ✂ � δ ☎ ☎ � R ✝

cτ ✂✄✂ (IV.36)
✝

T2
�
R ✂ ✁ δ ☎ � R � cτ ✂ � δ ☎ � R ✝

cτ ✂✄✂ � T3
�
R ✂ ✁ δ � R � cτ ✂ � δ

�
R

✝
cτ ✂✄✂ ✂

où les trois tenseurs dyadiquesT1, T2, etT3 ont déjà été définis par les relations (II.41) à (II.43)
du chapitre II. En utilisant les propriétés de la fonction deDirac et de ses dérivées, puis en
portant la relation (IV.36) dans l’équation (IV.34), le champélectrique se met sous la forme

Ed
�
r ✁ t ✂ ✁ T3

�
R ✂ p � t � R

�
c✂ (IV.37)✝

T2
�
R ✂ ṗ � t � R

�
c✂ �

c
✝

T1
�
R ✂ p̈ � t � R

�
c✂ �

c2

qui est précisemment l’expression classique du rayonnement d’un dipôle dans le vide [72].
Ainsi, le tenseur susceptibilité du champ dans le vide redonne l’expression du rayonnement
dipolaire, que nous avions obtenu à partir des équations de Maxwell. Ce résultat, bien connu,
confirme l’équivalence “classique–quantique” qui apparaît lorsque l’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)

P(r,t)

FIG. 2 –Champ électrique rayonné par un dipolep
�
t ✂ en présence de matière.

Reprenons l’analyse du rayonnement dipolaire, mais cette fois l’état initial est défini en
considérant l’objet déjà couplé avec le rayonnement du vide. On cherche à exprimer la réponse
de ce système lorsqu’il est perturbé par le dipôle fluctuantp

�
t ✂ en r 0 (voir la figure (2)). En

absence de dipôle, l’hamiltonien du système s’écrit

HMR
✁ Hmat

✝
HR

�

✠
mat

P
�
r ✁ t ✂ ✆ E �

r ✁ t ✂ dr ✝ (IV.38)

L’application directe de la théorie de la réponse linéaire exposée dans le paragraphe précédent
montre que le champ électrique en un pointr du système est donné par une relation similaire à
(IV.34), soit

E
�
r ✁ t ✂ ✁

✠ ∞

✟ ∞
dt ☎ S� r ✁ r0 ✁ t ✁ t ☎ ✂ ✆ p � t ☎ ✂✄✁ (IV.39)

dans laquelle la susceptibilité du champ en présence de l’objet est définie par [67, 68]

S
�
r ✁ r0 ✁ t ✁ t ☎ ✂ ✁

i

�
� ✁ Ẽ �

r ✁ t ✂ ; Ẽ
�
r0 ✁ t ☎ ✂✄✂ � MRη

�
t � t ☎ ✂✄✝ (IV.40)

L’indice MR indique que la moyenne est faite sur les états propres du système completobjet
plus le champ électromagnétique. La relation (IV.39) montre, par une voie différente que celle
utilisée au chapitre II, que la susceptibilitéS

�
r ✁ r 0 ✁ t ✁ t ☎ ✂ est le propagateur du champ électrique

rayonné par un dipôle en présence de l’objet.

Espace des pulsations

Afin de supprimer les intégrales temporelles, nous introduisons les transformées de Fou-
rier des observables physiques qui dépendent du temps. Pourcela, nous utiliserons les mêmes
conventions que celles choisies au chapitre II (voir les équations (II.16)). Considérons le sys-
tème constitué d’un objet, en présence d’un dipôle oscillant p

�
t ✂ en r 0 (figure (2)). L’équation

(IV.39) du rayonnement dipolaire en présence de l’objet s’écrit dans l’espace des pulsations

E
�
r ✁ ω ✂ ✁

1
2π

✠ ∞

✟ ∞
dtE

�
r ✁ t ✂ eiωt ✁

1
2π

✠ ∞

✟ ∞
dt
✠ ∞

✟ ∞
dt ☎ eiωtS

�
r ✁ r0 ✁ t ✁ t ☎ ✂ ✆ p � t ☎ ✂✄✁

✁
1

2π

✠ ∞

✟ ∞
dt
✠ ∞

✟ ∞
dτS

�
r ✁ r0 ✁ τ ✂ eiωτ ✆ eiωt ✁ p

�
t ☎ ✂✄✁

✁ S
�
r ✁ r0 ✁ ω ✂ ✆ p � ω ✂✄✁ (IV.41)
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où la représentation de la susceptibilité du champ est définie par

S
�
r ✁ r0 ✁ ω ✂ ✁

✠ ∞

✟ ∞
dτS

�
r ✁ r0 ✁ τ ✂ eiωτ ✝ (IV.42)

A ce niveau, il est important de faire la remarque suivante. Notons qu’en toute rigueur, la per-
turbation doit être pondérée d’un facteureγt pour assurer que l’interaction matière–rayonnement
s’annule à l’instant initialt0 ✁ � ∞. A la fin du calcul, on prend la limiteγ ✂ 0. Cela conduit à
la susceptibilité du champ suivante [71]

S� �
r ✁ r0 ✁ ω ✂ ✁ limγ � 0� S

�
r ✁ r0 ✁ ω ✝

iγ ✂ (IV.43)

notée avec l’exposant☎ ☎ ✝ ☎ ☎ pour la distinguer de

S✟ � r ✁ r0 ✁ ω ✂ ✁ limγ � 0� S
�
r ✁ r0 ✁ ω � iγ ✂✄✝ (IV.44)

Par la suite, il n’y aura pas d’ambiguité et nous utiliseronsuniquementS� notéeSpour simpli-
fier l’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 champ dans l’espace des pulsations.
Pour cela, nous nous inspirons d’une méthode efficace décrite dans le chapitre 12 du cours de
“Physique statistique”de L. Landau et E. Lifschitz [142]. Il s’agit simplement de développer
la susceptibilité du champ sur la base des états propres de l’hamiltonien du système initialHMR

défini par la relation (IV.38). Les notations seront les suivantes :
(i) les kets

�
n� , associés aux énergies propresEn, définissent les états propres du système

objet plus le rayonnement électromagnétique,
(ii) ρn

✁ e✟ En ✂ kT �
∑me✟ Em ✂ kT.

A l’équilibre thermodynamique, défini par la température T,l’opérateur densité décrivant l’objet
plus le rayonnement électromagnétique s’écrit en fonctiondes élémentsρn :

ρ0
✁ ∑

n
ρn

�
n� � n

� ✝ (IV.45)

La représentation spectrale susceptibilité du champ (cf. équation (IV.40)) prend alors la forme

Sαβ
�
r ✁ r0 ✁ τ ✂ ✁

i

�
η
�
τ ✂ ∑

n � m
ρn ✁ Ẽnm

α
�
r ✁ τ ✂ Ẽmn

β
�
r0 ✁ 0✂ � Ẽnm

β
�
r0 ✁ 0✂ Ẽmn

α
�
r ✁ τ ✂✄✂

✁
i

�
η
�
τ ✂ ∑

n � m
ρn ✁ Enm

α
�
r ✂ Emn

β
�
r0 ✂ e✟ iωmnτ (IV.46)

� Enm
β

�
r0 ✂ Emn

α
�
r ✂ eiωmnτ ✂ ✝
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Pour réduire les notations, nous avons utilisé les deux identités suivantes� ωnm
✁ En

� Em et
Enm

α
✁ � n

�
Eα

�
m� MR. Ainsi, en portant ce dernier résultat dans (IV.42), on obtient :

Sαβ
�
r ✁ r ☎ ✁ ω ✂ ✁

i

� ∑
n � m

ρn

✠ ∞

✟ ∞
dτη

�
τ ✂ ✁ Enm

α
�
r ✂ Emn

β
�
r0 ✂ ei

�
ω ✟ ωmn✁ τ (IV.47)

� Enm
β

�
r0 ✂ Emn

α
�
r ✂ ei

�
ω � ωmn✁ τ ✂

✁
i

� ∑
n � m

ρnEnm
α

�
r ✂ Emn

β
�
r ☎ ✂ ✁ iP � 1

ω � ωmn
✂ ✝ πδ

�
ω � ωmn✂✄✂ (IV.48)

�

i

� ∑
n � m

ρnEnm
β

�
r ☎ ✂ Emn

α
�
r ✂ ✁ iP � 1

ω ✝ ωmn
✂ ✝ πδ

�
ω ✝ ωmn✂✄✂

où δ
�
x✂ et P

�
1

�
x✂ désignent respectivement la fonction de Dirac et la partie principale de Cau-

chy. La relation (IV.47) contient une propriété importante,à savoir

Sαβ
�
r ✁ r ☎ ✁ ω ✂ ✁ S☎βα

�
r ☎ ✁ r ✁ � ω ✂ ✁ Sβα

�
r ☎ ✁ r ✁ ω ✂✄✁ (IV.49)

qui exprime le théorème de réciprocité dans le formalisme dela susceptibilité du champ (voir
le chapitre 2 de la référence [58]). Un changement d’indice sur la deuxième somme de (IV.48)
permet de simplifier l’expression :

Sαβ
�
r ✁ r ☎ ✁ ω ✂ ✁

i

� ∑
n � m

ρnEnm
α

�
r ✂ Emn

β
�
r ☎ ✂ ✁ iP � 1

ω � ωmn
✂ ✝ πδ

�
ω � ωmn✂ ✂ (IV.50)

�

i

� ∑
m� n

ρmEmn
β

�
r ☎ ✂ Enm

α
�
r ✂ ✁ iP � 1

ω � ωmn
✂ ✝ πδ

�
ω � ωmn✂✄✂ ✁

✁
1

� ∑
n � m

�
ρn

� ρm ✂ Enm
α

�
r ✂ Emn

β
�
r ☎ ✂ (IV.51)

✁ � P
� 1
ω � ωmn

✂ ✝ iπδ
�
ω � ωmn✂✄✂ ✝

Finalement, en réintroduisant l’identitéρn
✁ e✟ En ✂ kT �

∑me✟ Em ✂ kT, on peut écrire

Sαβ
�
r ✁ r ☎ ✁ ω ✂ ✁

1

� ∑
n � m

�
1 � e✟ ✁ ωmn✂ kT ✂ ρnEnm

α
�
r ✂ Emn

β
�
r ☎ ✂ (IV.52)

✁ � P
� 1
ω � ωmn

✂ ✝ iπδ
�
ω � ωmn✂✄✂ ✁

✁
1

�
�
1 � e✟ ✁ ω ✂ kT ✂ ∑

n � m
ρnEnm

α
�
r ✂ Emn

β
�
r ☎ ✂ (IV.53)

✁ � P
� 1
ω � ωmn

✂ ✝ iπδ
�
ω � ωmn✂✄✂ ✁

qui est appeléereprésentation spectrale de la susceptibilité du champS. Cette expression est
l’analogue de la représentation spectrale (II.89) sur les modes propres associés aux équations
de Maxwell.

Equation de Dyson

A partir de la définition de la susceptibilité du champ en terme de propagateur du champ
d’un dipôle, nous pouvons retrouver l’équation de Dyson (II.133) qui lie la susceptibilité du
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champ en présence de l’objet à la susceptibilité du champ du vide et ainsi, mieux en com-
prendre le contenu physique. Pour cela, nous partons de l’équation de Lippmann–Schwinger
dans l’espace des pulsations déduites par la transformée deFourier de la relation (IV.30) :

E
�
r ✁ ω ✂ ✁ E0

�
r ✁ ω ✂ (IV.54)

✝ ✠
mat

dr ☎ S0
�
r ✁ r ☎ ✁ ω ✂ ✆ χ

�
r ☎ ✁ ω ✂ ✆ E �

r ☎ ✁ ω ✂
avec

S0
�
r ✁ r ☎ ✁ ω ✂ ✁

✠ ∞

✟ ∞
dτS0

�
r ✁ r ☎ ✁ τ ✂ eiωτ ✁ et (IV.55)

χ
�
r ✁ ω ✂ ✁

✠ ∞

✟ ∞
dτχ

�
r ✁ τ ✂ eiωτ ✝ (IV.56)
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0
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FIG. 3 –Champ électrique rayonné par un dipôlep
�
ω ✂ en présence de matière. Différents points

de vue. a) Rayonnement dipolaire et rayonnement dipolaire induit. b) Rayonnement dipolaire
perturbé par la matière. c) Combinaison de a) et b).

Intéressons–nous au cas particulier du rayonnement dipolaire en présence de l’objet. La
figure (3) représente les différentes voies possibles pour obtenir le champ électrique engendré
par le dipôlep.

(i) Le dipôle polarise la matière et on peut distinguer deux contributions au champ élec-
trique (figure (3a)). Le rayonnement dipolaire dans le videE0

�
r ✁ ω ✂ ✁ S0

�
r ✁ r0 ✁ ω ✂ ✆ p

�
ω ✂
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et le rayonnement induit par la polarisation de la matièreS0
�
r ✁ r ☎ ✁ ω ✂ ✆ P � r ☎ ✁ ω ✂ . Finalement

le champ électrique est donné par l’équation autocohérente(IV.54)

E
�
r ✁ ω ✂ ✁ S

�
r ✁ r0 ✁ ω ✂ ✆ p � ω ✂ (IV.57)

✝ ✠
mat

dr ☎ S0
�
r ✁ r ☎ ✁ ω ✂ ✆ χ

�
r ☎ ✁ ω ✂ ✆ E �

r ☎ ✁ ω ✂✄✝
(ii) L’approche globale nous a conduit à définir la susceptibilité du champS

�
r ✁ r ☎ ✁ ω ✂ du sys-

tème complet. Celle–ci inclut intrinsèquement la matière et donne directement le champ
rayonné par le dipôle en tout point du système (figure (3b) et relation (IV.41)) :

E
�
r ✁ ω ✂ ✁ S

�
r ✁ r0 ✁ ω ✂ ✆ p � ω ✂✄✝ (IV.58)

Le lien entre ces deux voies est illustré sur la figure (3c). Enécrivant que le champ induit dans
la matière est donné par

E
�
r ☎ ☎ ✁ ω ✂ ✁ S

�
r ☎ ☎ ✁ r0 ✁ ω ✂ ✆ p � ω ✂✄✁ (IV.59)

et en remplaçant cette expression dans l’équation (IV.57), on obtient alors

E
�
r ✁ ω ✂ ✁ S0

�
r ✁ r0 ✁ ω ✂ ✆ p � ω ✂ (IV.60)

✝ ✠
mat

dr ☎ S0
�
r ✁ r ☎ ✁ ω ✂ ✆ χ

�
r ☎ ✁ ω ✂ ✆ S� r ☎ ✁ r0 ✁ ω ✂ ✆ p � ω ✂✄✝

La comparaison avec la relation (IV.58) permet de définir la susceptibilité en présence de l’objet
en fonction de la susceptibilité du vide selon

S
�
r ✁ r0 ✁ ω ✂ ✁ S0

�
r ✁ r0 ✁ ω ✂ (IV.61)

✝ ✠
mat

dr ☎ S0
�
r ✁ r ☎ ✁ ω ✂ ✆ χ

�
r ☎ ✁ ω ✂ ✆ S� r ☎ ✁ r0 ✁ ω ✂✄✝

Ainsi, nous retrouvons l’équation de Dyson (II.51).S
�
r ✁ r ☎ ✁ ω ✂ est la susceptibilité du champ du

système contenant l’objet et correspond au propagateur du rayonnement d’un dipôle en présence
de cet objet.

Référence

FIG. 4 –Equation de Dyson. L’objet initial est perturbé par un petit cube de matière. L’équation
de Dyson donne la susceptibilité du champ de la géométrie finale.

Il s’agit d’une propriété extrêmement importante de la susceptibilité du champ, en effet, le
raisonnement peut être généralisé au cas d’un objet de référence perturbé par un autre objet
(voir la figure (4)), ainsi la susceptibilité du champS

�
r ✁ r 0 ✁ ω ✂ associée à la géométrie complète

objet de référence et objet perturbateurdépend de la susceptibilité du champSre f
�
r ✁ r0 ✁ ω ✂ du

système de référence via l’équation de Dyson

S
�
r ✁ r0 ✁ ω ✂ ✁ Sre f

�
r ✁ r0 ✁ ω ✂ (IV.62)

✝ ✠
V

dr ☎ Sre f
�
r ✁ r ☎ ✁ ω ✂ ✆ χ

�
r ☎ ✁ ω ✂ ✆ S� r ☎ ✁ r0 ✁ ω ✂✄✁
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où l’intégration porte uniquement sur le volumeV de l’objet perturbateur. C’est en considérant
cette forme particulière de l’équation de Dyson que nous avons pu établir un algorithme de
calcul numérique de la susceptibilité du champ en présence de l’objet au paragraphe (4) du
chapitre II.

Théorème de fluctuation–dissipation

Les composantes de la susceptibilité linéaire du champ s’écrivent en fonction des com-
mutateurs de la forme� ✁ Ẽα

�
r ✁ τ ✂ ; Ẽβ

�
r ☎ ✁ 0✂✄✂ � MR. Or des fonctions de corrélation de la forme

gαβ
�
τ ✂ ✁ � Ẽα

�
r ✁ τ ✂ Ẽβ

�
r ☎ ✁ 0✂ � MR interviennent dans de nombreux phénomènes physiques [134]

(mesure du champ, durée de vie, statistique d’émission de photons, etc. ), de telle sorte qu’il
est particulièrement fructueux de faire le lien entre ces deux quantités. Pour obtenir une rela-
tion entre la fonction de corrélation et la susceptibilité du champ, il suffit de comparer leurs
représentations spectrales [142].

La décomposition de la fonction de corrélationgαβ
�
r ✁ r ☎ ✁ ω ✂ sur la base des états propres de

HMR donne directement

gαβ
�
r ✁ r ☎ ✁ ω ✂ ✁

1
2π

✠ ∞

✟ ∞
dτgαβ

�
r ✁ r ☎ ✁ τ ✂ eiωτ (IV.63)

✁ ∑
n � m

ρnEnm
α

�
r ✂ Emn

β
�
r ☎ ✂ δ � ω � ωmn✂✄✝ (IV.64)

Ainsi, en comparant ce résultat avec la représentation spectrale (IV.53) de la susceptibilité du
champ, nous pouvons écrire

gαβ
�
r ✁ r ☎ ✁ ω ✂ ✁ �

π
1

1 � e✟ ✁ ω ✂ kT
Im ✁ Sαβ

�
r ✁ r ☎ ✁ ω ✂✄✂ (IV.65)

✁ �
2π

�
1
✝

coth � ω
2kT

✂ Im ✁ Sαβ
�
r ✁ r ☎ ✁ ω ✂ ✂ ✝ (IV.66)

Cette formule qui établit le lien entre les fluctuations du champ électrique décrites par la fonc-
tion gαβ

�
r ✁ r ☎ ✁ ω ✂ et la partie dissipative de la susceptibilité du champ est uncas particulier du

théorème de fluctuation–dissipation énoncé par Callen et Wetton en 1951. Cette relation inter-
viendra dans la description des phénomènes de durée de vie defluorescence d’une molécule au
sein de son environnement (cf. le paragraphe (3.3)).

Comme nous l’avons vu auparavant (cf. la section (2.4) du chapitre II), il est possible de
généraliser la notion de susceptibilité du champ [67]. Dans ce cas, cela conduit à définir des
susceptibilités du champ mixteSEH

0

�
r ✁ r ☎ ✁ ω ✂ et SHE

0

�
r ✁ r ☎ ✁ ω ✂ ainsi que la susceptilité du champ

magnétiqueSHH
0

�
r ✁ r ☎ ✁ ω ✂ que l’on calcule ensuite à partir de l’approche classique derésolution

des équations de Maxwell. Dans le cadre de l’étude de la fluorescence d’une molécule, seule
la susceptibilité du champ électrique intervient et nous pouvons donc maintenant prolonger ce
formalisme en présence d’une molécule.

3 Fluorescence en géométrie confi née

L’objectif de cette troisième partie est de décrire la fluorescence d’une molécule dans le
cadre de l’optique de champ proche (figure (5)). Pour cela, nous reprenons le formalisme décrit
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par C. Cohen-Tannoudjiet alet nous le replaçons dans le contexte particulier du champ proche
[134]. Cette présentation est un prolongement de la théoriede la réponse linéaire formulée dans
la partie précédente.

La fluorescence est un phénomène qui fait intervenir deux étapes. La première est le passage
de la molécule dans un état excité par couplage avec le champ électrique incident. Ce couplage
est décrit par l’hamiltonien dipolaire habituel� µ

�
t ✂ ✆ E �

r ✁ t ✂ . La seconde phase est la relaxation
de la molécule vers un état de plus faible énergie avec émission d’un photon de fluorescence.
Cette relaxation résulte du couplage de la molécule avec l’espace des états du champ électro-
magnétique. Nous trouvons ici la véritable origine de l’adéquation maintes fois évoquée entre
le formalisme de la susceptibilité du champ et le phénomène de fluorescence. Ce préambule
montre de plus que pour étendre le formalisme de la susceptibilité du champ à la fluorescence
en champ proche, il suffit de poursuivre le développement perturbatif utilisé pour la théorie de
la réponse linéaire.

λ 2λ1

obj
E (r,t)

molécule

P(r,t)

FIG. 5 –Excitation d’une molécule fluorescente en champ proche. La molécule est représentée
par ses niveaux d’énergie. Après excitation par le champ électrique, la molécule retourne à
l’état fondamental en émettant un photon de fluorescence de longueur d’ondeλ2.

3.1 Opérateur densité

Soit le système initial formé par un objet en présence d’un champ électrique classique
Eob j

�
r ✁ t ✂ , perturbé par une molécule placée enr m. Ce système est repris sur la figure (5).

L’hamiltonien du système global s’écritH ✁ Hm
✝

HMR
✝

V
�
t ✂ où Hm est l’hamiltonien de la

molécule isolée,HMR celui du systèmeobjet en présence de rayonnementdéfini par la relation
(IV.38) etV

�
t ✂ l’hamiltonien de couplage :

V
�
t ✂ ✁ � µ

�
t ✂ ✆ E

�
rm ✁ t ✂✄✝ (IV.67)

Le système globalmolécule en présence de l’objet et du champ électriqueest décrit par l’opé-
rateur densitéΨ

�
t ✂ . On utilise à nouveau la représentation d’interaction, l’opérateur densité suit

l’équation de Liouville

i �
dΨ̃

�
t ✂

dt
✁ ✁ Ṽ �

t ✂ ;Ψ̃
�
t ✂ ✂ ✝ (IV.68)
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Pour obtenir l’opérateur densité à l’instant t, il suffit d’intégrer cette relation

Ψ̃
�
t ✂ ✁ Ψ̃0

�

i

�

✠ t

✟ ∞
✁ Ṽ �

t ☎ ✂ ;Ψ̃
�
t ☎ ✂✄✂ dt ☎ ✝ (IV.69)

En substituant la relation (IV.69) de l’opérateurΨ̃
�
t ✂ à l’instant t dans l’équation d’évolution

(IV.68), il vient :

dΨ̃
�
t ✂

dt
✁ �

i

�
✁ Ṽ �

t ✂ ;Ψ̃0✂ �

1

� 2

✠ t

✟ ∞
✁ Ṽ �

t ✂ ; ✁ Ṽ �
t ☎ ✂ ;Ψ̃

�
t ☎ ✂✄✂ ✂ dt ☎ ✝ (IV.70)

Toute l’information sur l’état de la molécule est entièrement contenue dans l’opérateur densité
partielσ̃

�
t ✂ ✁ TrMR ✁ Ψ̃ �

t ✂✄✂ qui suit donc l’équation d’évolution

dσ̃
�
t ✂

dt
✁ �

i

�
TrMR ✁ Ṽ �

t ✂ ;Ψ̃0✂ �

1

� 2

✠ t

✟ ∞
TrMR ✁ Ṽ �

t ✂ ; ✁ Ṽ �
t ☎ ✂ ;Ψ̃

�
t ☎ ✂✄✂ ✂ dt ☎ ✝ (IV.71)

Le système initialobjet en présence du champ électriqueEob j
�
r ✁ t ✂ est traité comme un réser-

voir, c’est à dire qu’il est supposé être peu perturbé par la molécule. Dans ce cas, l’opérateur
densité partiel̃ρ

�
t ✂ ✁ Trm ✁ Ψ̃ �

t ✂✄✂ décrivant le champ en présence de l’objet est considéré constant
en représentation d’interaction

ρ̃
�
t ✂ ✆ ρ̃

�
0✂ ✁ ρ0 (IV.72)

oùρ0 est donné par la relation (IV.45) à l’équilibre thermodynamique à la température T. L’opé-
rateur densité global de l’ensemblesystème initial et moléculese met alors sous la forme ap-
prochée

Ψ̃
�
t ✂ ✁ σ̃

�
t ✂ � ρ0 ✝ (IV.73)

Lors de la description de la théorie de la réponse linéaire, au paragraphe (2.1), nous avions déjà
utilisé une factorisation semblable pour l’opérateur densité ρ

�
t ✂ décrivant le système objet en

présence du rayonnement électromagnétique (voir la relation (IV.11)). Nous avions vu alors que
cela était équivalent à faire l’approximation TDH : l’évolution de l’opérateur densité ne dépen-
dait que de la valeur moyenne du vecteur polarisation de la matière, autrement dit du vecteur
polarisation classiqueP

�
r ✁ t ✂ (voir la relation (IV.17) au paragraphe (2.1)). Nous retrouvons ici

le même type d’approximation. Nous ne discuterons pas la validité de celle–ci. En toute rigueur,
la description classique du champ électriqueEob j

�
r ✁ t ✂ n’est pas valable et il faut construire un

formalisme basé sur la seconde quantification. Cela a conduit C. Cohen–Tannoudjiet al à éta-
blir la méthode dite del’atome habillé [134]. Cette approche se situe hors des objectifs de
cette thèse. Il faut simplement retenir que l’approximation utilisée ici reste valable tant que la
pulsation de Rabi que nous définirons dans le paragraphe suivant reste très petite devant les pul-
sations de transition dans la molécule [134]. Nous admettonsque c’est le cas dans l’ensemble
des études présentées ici.

Finalement l’équation (IV.71) qui régit l’évolution de l’opérateur densité partiel décrivant la
molécule devient

dσ̃
�
t ✂

dt
✁

dσ̃
�
t ✂

dt

�
1
✝ dσ̃

�
t ✂

dt

�
2 ✁ en notant (IV.74)

dσ̃
�
t ✂

dt

�
1

✁ �

i

�
TrMR ✁ Ṽ �

t ✂ ; σ̃0 � ρ0 ✂ ✁ et

dσ̃
�
t ✂

dt

�
2

✁ �

1

� 2

✠ t

✟ ∞
TrMR ✁ Ṽ �

t ✂ ; ✁ Ṽ �
t ☎ ✂ ; σ̃

�
t ☎ ✂ � ρ0 ✂ ✂ dt ☎ ✝
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Considérons successivement chaque terme de cette équation. Dans le premier, l’opérateur champ
électrique apparaît une seule fois à travers l’hamiltoniende couplage alors qu’il apparaît deux
fois dans le second terme. Dans l’étude détaillée qui suit, nous montrons que la première partie
de l’équation (IV.74) donne la réponse du système à la valeur moyenne du champ et caractérise
l’excitation de la molécule alors que la seconde partie explicite la réponse aux fluctuations du
champ et correspond à la relaxation de la molécule.

3.2 Excitation de la molécule

Pour interpréter le premier terme de l’équation (IV.74), on procède comme au paragraphe
(2.1). En développant la trace du commutateur✁ Ṽ �

t ✂ ; σ̃0 � ρ0 ✂ , on obtient

dσ̃
�
t ✂

dt

�
1

✁
i

� ∑
α

✁ µ̃α ✁ σ̃0 ✂ Eα
�
rm ✁ t ✂✄✝ (IV.75)

Ce terme décrit donc effectivement l’évolution de la molécule perturbée par le champ électrique
optiqueEob j

�
r ✁ t ✂ . Nous retrouvons l’approximation TDH évoquée plus haut. De plus, la relation

(IV.75) redonne une équation similaire à l’équation (IV.17) de la section (2.1). La théorie de la
réponse linéaire exposée au paragraphe (2) permet alors de montrer que le champ électrique
optique vérifie l’équation

E
�
r ✁ t ✂ ✁✁� E

�
r ✁ t ✂ � MR

✁ Eob j
�
r ✁ t ✂ ✝

✠ ∞

✟ ∞
dt ☎ S� r ✁ rm ✁ t ✁ t ☎ ✂ ✆ µ � t ☎ ✂ (IV.76)

en définissant la susceptibilité du champ en présence de l’objet par

S
�
r ✁ rm ✁ t ✁ t ☎ ✂ ✁

i

�
� ✁ E �

r ✁ t ✂ ;E
�
rm ✁ t ☎ ✂✄✂ � MRη

�
t � t ☎ ✂✄✝ (IV.77)

Cette susceptibilité du champ permet aussi d’établir le champ Eob j
�
r ✁ t ✂ en présence de l’objet

en fonction du champ incidentE0
�
r ✁ t ✂ (voir les équations (IV.39), (IV.60) et (II.47))

Eob j
�
r ✁ t ✂ ✁ E0

�
r ✁ t ✂ (IV.78)

✝ ✠ ∞

✟ ∞
dt ☎

✠ ∞

✟ ∞
dt ☎ ☎

✠
dr ☎ S� r ✁ r ☎ ✁ t ✁ t ☎ ✂ ✆ χ � r ☎ ✁ t ☎ ✁ t ☎ ☎ ✂ ✆ E0

�
r ☎ ✁ t ☎ ☎ ✂✄✝

Ainsi, le champ électrique est donné par

E
�
r ✁ t ✂ ✁ E0

�
r ✁ t ✂ ✝

✠ ∞

✟ ∞
dt ☎

✠ ∞

✟ ∞
dt ☎ ☎ (IV.79)

✠
dr ☎ S� r ✁ r ☎ ✁ t ✁ t ☎ ✂ ✆ ✁ χ � r ☎ ✁ t ☎ ✁ t ☎ ☎ ✂ ✆ E0

�
r ☎ ✁ t ☎ ☎ ✂ ✝ µ

�
t ☎ ✂ δ � r ☎ � rm✂ δ � t ☎ ☎ � t ☎ ✂✄✂ ✁

✆ E0
�
r ✁ t ✂ (IV.80)
✝ ✠ ∞

✟ ∞
dt ☎

✠ ∞

✟ ∞
dt ☎ ☎

✠
dr ☎ S� r ✁ r ☎ ✁ t ✁ t ☎ ✂ ✆ χ � r ☎ ✁ t ☎ ✁ t ☎ ☎ ✂ ✆ E0

�
r ☎ ✁ t ☎ ☎ ✂✄✁

en négligeant le champ induit par la molécule par rapport au champ incident. Finalement, en
combinant les relations (IV.75) et (IV.80), il vient

dσ̃
�
t ✂

dt

�
1

✁
i

� ∑
α

Eα
�
rm ✁ t ✂ ✁ µ̃α ✁ σ̃0 ✂ ✝ (IV.81)

Le champ d’excitation est donné par la relation (IV.80),E
�
r m ✁ t ✂ ✆ Eob j

�
rm ✁ t ✂ .
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Contribution aux équations d’évolution

Soient
�
a� et

�
b� deux états propres de l’hamiltonien moléculaireHm, nous pouvons décrire

la contribution à l’évolution des populations (a ✁ b) et des cohérences (a �✁ b) de la molécule
excitée par le champ électrique. Cela conduit aux équationsd’évolution suivantes :

� a
� dσ̃

�
t ✂

dt

�
1
�
b� ✁

i

� ∑
α

Eα
�
rm ✁ t ✂ ∑

n
µ̃an

α σ̃nb
� σ̃anµ̃

nb
α ✝ (IV.82)

Par ailleurs, la représentation d’interaction permet d’expliciter la dépendance temporelle des
éléments de matrice des opérateurs. Pour l’opérateur moment dipolaire, nous avons la relation

µ̃an
α

�
t ✂ ✁ eiωantµan

α ✝ (IV.83)

Après substitution dans l’équation (IV.82), il vient

� a
� dσ̃

�
t ✂

dt

�
1
�
b� ✁ � i ∑

n
✁ eiωantΩan

�
t ✂ σ̃nb

� eiωantΩnb
�
t ✂ σ̃an✂ (IV.84)

où l’on a introduit les pulsations de Rabi temporelles qui caractérisent le couplage de la molé-
cule avec le champ extérieur

Ωi j
�
t ✂ ✁ �

µi j ✆ E �
rm ✁ t ✂

�
✝ (IV.85)

Nous devons maintenant caractériser le second terme de l’équation (IV.74) afin d’écrire les
équations d’évolution de l’opérateur densité complet de lamolécule.

3.3 Relaxation de la molécule

Nous nous intéressons maintenant au second terme de l’équation (IV.74)

dσ̃
�
t ✂

dt

�
2

✁ �

1

� 2

✠ t

✟ ∞
TrMR ✁ Ṽ �

t ✂ ; ✁ Ṽ �
t ☎ ✂ ; σ̃

�
t ☎ ✂ � ρ0 ✂ ✂ dt ☎ ✝ (IV.86)

La présence du terme✁ t

✟ ∞ σ̃
�
t ☎ ✂ dt indique que l’opérateur densité partielσ̃ décrivant les pro-

priétés statistiques de la molécule dépend de son passé. Toutefois, le grand nombre de degrés
de liberté du réservoir détruit cet “effet de mémoire” (processus de Markov) et nous pouvons
remplacer̃σ

�
t ☎ ✂ parσ̃

�
t ✂ sous le signe d’intégration [134]

dσ̃
�
t ✂

dt

�
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✁ �
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✠ t

✟ ∞
TrMR ✁ Ṽ �

t ✂ ; ✁ Ṽ �
t ☎ ✂ ; σ̃

�
t ✂ � ρ0 ✂ ✂ dt ☎ (IV.87)

✁ �
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✠ ∞

0
TrMR ✁ Ṽ �

t ✂ ; ✁ Ṽ �
t � τ ✂ ; σ̃

�
t ✂ � ρ0 ✂ ✂ dτ ✝ (IV.88)

La trace du commutateur✁ Ṽ �
t ✂ ; ✁ Ṽ �

t � τ ✂ ; σ̃
�
t ✂ � ρ0✂ ✂ s’écrit, une fois développée,

TrMR ✁ Ṽ �
t ✂ ; ✁ Ṽ �

t � τ ✂ ; σ̃
�
t ✂ � ρ0✂ ✂ (IV.89)
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gβα
�
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t ✂ σ̃
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�
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�
t ✂ µ̃α

�
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en faisant apparaître la fonction de corrélation

gαβ
�
r ✁ r ☎ ✁ t ✁ t ☎ ✂ ✁ � Ẽα

�
r ✁ t ✂ Ẽβ

�
r ☎ ✁ t ☎ ✂ � MR

✁ gαβ
�
r ✁ r ☎ ✁ τ ✂✄✁ τ ✁ t � t ☎ (IV.90)

étudiée au paragraphe (2.3) (voir l’équation (IV.64)). Le changement d’indiceα � β sur la
dernière somme de la relation (IV.89) permet d’obtenir finalement

dσ̃
�
t ✂

dt

�
2

✁ �

1

� 2 ∑
α � β

✠ ∞

0
dτ

✁
(IV.91)

gαβ
�
rm ✁ rm ✁ τ ✂ ✁ µ̃α

�
t ✂ µ̃β

�
t � τ ✂ σ̃ � t ✂ � σ̃

�
t ✂ µ̃β

�
t � τ ✂ µ̃α

�
t ✂✄✂✝

gαβ
�
rm ✁ rm ✁ � τ ✂ ✁ µ̃β

�
t ✂ σ̃ � t ✂ µ̃α

�
t � τ ✂ � µ̃α

�
t � τ ✂ σ̃ � t ✂ µ̃β

�
t ✂✄✂ ✂ ✝

La présence de la fonction de corrélationgαβ
�
r ✁ r ☎ ✁ t ✁ t ☎ ✂ indique que ce terme régit l’évolu-

tion de la molécule perturbée par les fluctuations du champ électrique optique. Le théorème
de fluctuation–dissipation (relation (IV.66)) permettra defaire le lien avec la susceptibilité du
champ associée à la géométrie où se trouve la molécule.

Contribution aux équations d’évolution

Nous pouvons maintenant établir les équations d’évolution des populations et des cohé-
rences de la molécule perturbée par les fluctuations du champ. Nous ne reprenons pas les calculs
présentés en détail au chapitre 4 de la référence [134]. On arrive alors à la relation

dσ̃ab
�
t ✂

dt

�
2

✁ ∑
c � d

ei
�
ωab ✟ ωcd ✁ tRabcdσ̃cd

�
t ✂✄✁ avec (IV.92)

Rabcd
✁ �

1

� 2 ∑
α � β

✠ ∞

0
dτgαβ

�
rm ✁ rm ✁ τ ✂ ✁ δbd∑

n
eiωcnτµan

α µnc
β

� eiωcaτµac
α µdb

β ✂
✝

gαβ
�
rm ✁ rm ✁ � τ ✂ ✁ δac∑

n
eiωndτµdn

α µnb
β

� eiωbdτµac
α µdb

β ✂ ✝

En ne gardant que les termes séculaires - i–e tels queωab
✁ ωcd - seuls les termes de la forme

Raaaa, Raacc, Rabab et Rabcd où les quatre indices a,b,c et d sont différents, sont non nuls [134].

Calcul deRaaaa et Raacc

Nous avons directement

Raacc
✁

1

� 2 ∑
α � β

✠ ∞

✟ ∞
dτgαβ

�
rm ✁ rm ✁ τ ✂ eiωcaτµac

α µca
β

✁ Γca
�
rm ✂✄✁ et (IV.93)

Raaaa
✁ �

1

� 2 ∑
α � β

✠ ∞

✟ ∞
dτgαβ

�
rm ✁ rm ✁ τ ✂ ∑

n ✁� a

eiωanτµan
α µna

β (IV.94)

✁ � ∑
n ✁� a

Γan
�
rm✂✄✝ (IV.95)

Γi j
�
rm✂ est la probabilité de transition du niveau i vers le niveau j,due au couplage de la mo-

lécule excitée avec les modes de photons de l’environnement. Cette probabilité dépend de la
positionrm de la molécule au sein de son environnement selon la relation(IV.93)

Γi j
�
rm ✂ ✁

1

� 2 ∑
α � β

✠ ∞

✟ ∞
dτgαβ

�
rm ✁ rm ✁ τ ✂ eiωi j τµi j

αµji
β ✝ (IV.96)
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L’étude menée au paragraphe (2.3) sur la fonction de corrélation gαβ
�
rm ✁ rm ✁ τ ✂ permet faire le

lien avec la susceptibilité du champ du systèmeS
�
r m ✁ rm ✁ ωi j ✂ :

Γi j
�
rm✂ ✁

2π

� 2 ∑
α � β

µi j
α µji

β gαβ
�
rm ✁ rm ✁ ωi j ✂✄✁ (IV.97)

✁
1

�
�
1
✝

coth� ωi j

2kT
✂ ∑

α � β
µi j

α µji
β ImSαβ

�
rm ✁ rm ✁ ωi j ✂✄✝ (IV.98)

Cette relation est très importante car elle caractérise l’influence de l’environnement sur les pro-
priétés spectroscopiques de la molécule. A température nulle, Γi j

�
rm ✂ ✁ � Γ ji

�
rm✂ . Toutefois, la

conservation de l’énergie imposeΓg j
�
rm ✂ ✁ 0 où

�
g� est le niveau fondamental de la molécule

[134]. D’autre part, il faut garder à l’esprit que ce résultatsuppose que la molécule perturbe
faiblement le champ électromagnétique. Le modèle utilisé au paragraphe (5) du chapitre II qui
décrit la molécule par sa polarisabilité permet d’établir une expresssion exacte deΓi j [31]. Ce-
pendant, le résultat précédent reste valable pour les problèmes que nous traiterons.

Finalement, à température nulle, nous retrouvons l’expression (II.138) du chapitre II que
nous avions obtenue en utilisant le modèle de Drude–Lorentz

Γ
�
rm ✂ ✁

2

� ∑
α � β

µi j
αµji

β ImSαβ
�
rm ✁ rm ✁ ωi j ✂✄✝ (IV.99)

Cependant, nous voyons apparaître deux nouveaux termesRabab et Rabcd sans équivalent dans
le modèle de Drude-Lorentz.

Calcul deRabab et Rabcd

Commençons parRabab :

Rabab
✁ �

1

� 2 ∑
α � β

✠ ∞

0
dτ

✁
gαβ

�
rm ✁ rm ✁ τ ✂ ∑

n
eiωanτµan

α µna
β (IV.100)

✝
gαβ

�
rm ✁ rm ✁ � τ ✂ ∑

n
eiωnbτµbn

α µnb
β ✂ ✝

Pour faire le lien avec la susceptibilité du champ, il faut seramener à la représentation spectrale
deRabab. Celle–ci se décompose en deux termesγab

�
rm✂ et ∆ab

�
rm ✂ selon [134]

Rabab
✁ � γab

�
rm✂ � i∆ab

�
rm ✂✄✝ (IV.101)

Chacun de ses termes peut s’écrire en fonction de la partie réelle et de la partie imaginaire de
la susceptibilité du champS

�
r ✁ r ☎ ✁ ω ✂ associée à la géométrie où se trouve l’objet (cf. la relation

(IV.53)). Les expressions finales sont [134] :

γab
�
rm ✂ ✁

1
2
✁ ∑
n ✁� a

Γan
�
rm✂ ✝ ∑

n ✁� b

Γbn
�
rm ✂✄✂ ✁ et (IV.102)

∆ab
�
rm ✂ ✁ ∆a

�
rm ✂ � ∆b

�
rm✂✄✁ avec (IV.103)

∆i
�
rm ✂ ✁

1
2 � ∑

n
∑
α � β

�
1
✝

coth� ωin

2kT
✂ µin

α µni
β ReS

�
rm ✁ rm ✁ ωin ✂✄✝
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A température nulle, on retrouve que les niveaux d’énergiesde la molécule sont décalés de (cf.
la relation (II.126) du chapitre II)

∆i
�
rm✂ ✁

1

� ∑
n

∑
α � β

µin
α µni

β ReS
�
rm ✁ rm ✁ ωin ✂✄✝ (IV.104)

Par contre, le traitement quantique conduit à ajouter de nouveaux termes tels queγab pour une
description complète de la fluorescence. Ces termes, appelés taux de décohérence, peuvent avoir
une importance considérable pour comprendre les mécanismes de transferts d’énergie dans la
molécule. Nous donnerons un exemple d’application au paragraphe (4) qui traite du transfert
résonnant d’énergie intermoléculaire.

Enfin, on montre de même que sic �✁ a et d �✁ b,

Rabcd
✁

2π

� 2 ∑
α � β

µac
α µdb

β g
�
ωac✂✄✁ (IV.105)

en ne gardant que les termes séculaires - i–e tels queωac
✁ ωbd. Pour finir de faire le lien avec

l’étude faite au chapitre II, nous allons introduire de nouveau le concept de LDOS. Nous donne-
rons ensuite l’expression finale des équations d’évolutionde l’opérateur densitéσ

�
t ✂ décrivant

la molécule.

Lien avec la LDOS

Dans les précédentes études, nous avons établi l’importancede la densité locale d’états
photoniques pour décrire les phénomènes de fluorescence en champ proche. Il est possible
d’établir l’expression de la LDOS à partir de l’opérateur champ électriqueẼ

�
r ✁ t ✂ [88]. En

effet, l’énergie électrique emmagasinée dans tout l’espace s’écrit sous la forme

WE
✁

1
8π

✠
drE2 � r ✁ t ✂✄✝ (IV.106)

Il suffit ensuite d’écrire que le champ électrique est donné par la valeur moyenne de l’opérateur
Ẽ
�
r ✁ t ✂ pour obtenir une relation avec la susceptibilité du champS

�
r ✁ r ✁ ω ✂ [88]. Finalement,

cela conduit à définir la LDOS à la positionr selon la relation (II.135) déjà obtenue au chapitre
II

n
�
r ✁ ω ✂ ✁

1
2π2ω

ImTr ✁ S� r ✁ r ✁ ω ✂✄✂ ✝ (IV.107)

Pour faire le lien avec la durée de vie de fluorescence des molécules, il est utile de définir la
LDOS partielle selon le vecteur unitaireu (cf. la relation (II.136) du chapitre II)

nu
�
r ✁ ω ✂ ✁

1
2π2ω ∑

α � β � x � y� z
uαuβIm ✁ Sαβ

�
r ✁ r ✁ ω ✂✄✂ ✝ (IV.108)

Ainsi, à température nulle, la probabilité de transitionΓi j du niveau
�
i � vers le niveau

�
j � suit la

règle d’or de Fermi (relation (IV.99)) [28, 134]

Γi j
✁

4π2ωi j

�
�
µi j � 2nui j

�
rm ✁ ωi j ✂✄✁ avecµi j ✁ µi j ui j ✝ (IV.109)

Nous pouvons maintenant écrire l’équation d’évolution de l’opérateur densitéσ
�
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’évolution ilfaut revenir à la représentation de
Schrödingerσab

�
t ✂ ✁ e✟ iωabt σ̃ab

�
t ✂ . L’équation d’évolution (IV.74) de l’opérateur densité donne

alors
dσab

�
t ✂

dt
✁ � iωabσab

�
t ✂ ✝ e✟ iωabt

✁ dσ̃ab
�
t ✂

dt

�
1
✝ dσ̃ab

�
t ✂

dt

�
2 ✂ ✝ (IV.110)

En utilisant les relations (IV.84) et (IV.92), on obtient le système d’équations appeléeséquations
de Bloch optiques

dσab
�
t ✂

dt
✁ � iωabσab

�
t ✂ (IV.111)

� i ∑
c

✁ Ωac
�
t ✂ σcb

�
t ✂ � Ωcb

�
t ✂ σac

�
t ✂✄✂ ✝ ∑

c � d
Rabcdσcd

�
t ✂✄✝

Le tenseur d’élémentsRabcd définit un superopérateur, dit superopérateur de Redfield, qui décrit
la relaxation de la molécule, nous verrons plus loin qu’il permet d’écrire les équations de Bloch
optiques sous une forme condensée très utile. Avant d’étudier un exemple d’application précis,
nous allons expliciter la forme de ces équations dans le cas simple d’une molécule à deux
niveaux.

Cas de deux niveaux

La signification des différents termes intervenant dans leséquations de Bloch optiques
(IV.111) apparaît clairement dans le cas simple du modèle à deux niveaux. Les kets

�
a� et

�
b�

désignent respectivement le niveau fondamental et le niveau excité de la molécule. Les équa-
tions de Bloch optiques s’écrivent alors (pour plus de lisibilité, nous avons omis la dépendance
avec la positionrm de la molécule)

dσaa
�
t ✂

dt
✁ iΩab

�
t ✂ ✁ σba

�
t ✂ � σab

�
t ✂✄✂ ✝ Γbaσbb

�
t ✂

dσbb
�
t ✂

dt
✁ � iΩab

�
t ✂ ✁ σba

�
t ✂ � σab

�
t ✂✄✂ � Γbaσbb

�
t ✂ (IV.112)

dσab
�
t ✂

dt
✁ � i

�
ωab

✝ ∆ab ✂ σab
�
t ✂ � iΩab

�
t ✂ ✁ σbb

�
t ✂ � σaa

�
t ✂✄✂ � γabσab

�
t ✂

dσba
�
t ✂

dt
✁ i

�
ωab

✝ ∆ab ✂ σab
�
t ✂ ✝ iΩab

�
t ✂ ✁ σbb

�
t ✂ � σaa

�
t ✂ ✂ � γabσba

�
t ✂✄✝

La signification de chacun des termes peut être énoncée de la façon suivante :
(i) La pulsation de Rabi, d’expression (IV.85), caractérisele couplage de la molécule avec

le champ électrique optique.
(ii) Les fluctuations du champ électrique ont deux effets : d’une part, les niveaux sont déca-

lés d’un facteur� ∆a qui dépend de la partie réelle de la susceptibilité du champ et d’autre
part, le système est rendu irréversible ; celui–ci émet par émission spontanée un photon
avec le taux de fluorescenceΓab qui est relié à la partie imaginaire de la susceptibilité du
champ selon la relation (IV.99).
Il apparaît aussi un phénomène d’amortissement des cohérences avec un tauxγab d’ex-
pression (IV.102).

Les équations de Bloch optiques indiquent queΓba est l’inverse de la durée de vie du niveau
excité

�
b� . La figure (6) représente l’évolution de cette durée de vie lorsqu’on approche la mo-

lécule fluorescente d’une surface métallique. Les oscillations puis la décroissance brutale de
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la durée de vie sont en accord avec les nombreuses expériences effectuées depuis le début des
années 1970 [28]. En particulier, on retrouve le phénomène d’inhibition de fluorescence lorsque
la molécule est en contact avec le métal. De plus, on observe que l’orientation de la molécule
a un effet important sur la durée de vie de fluorescence (comparer par exemple avec la figure
(16a) du chapitre II). Par la suite, nous négligerons les décalages en énergie des niveaux de la
molécule (cf. figure (16b) du chapitre II).
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Γ
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FIG. 6 – Durée de vie de fluorescence normalisée d’une molécule en fonction de sa position.
La molécule est approchée d’une surface transparente supportant un parallélépipède rectangle
d’or de 100 nm de côté et 50 nm de haut. Le moment de transition estdirigé selon l’axe x.
(λ0

✁ 600nm etΓ0
✁ 1ns✟ 1).

Finalement, nous donnons en annexe C un exemple d’application simple des équations de
Bloch optiques. Le but de cette annexe sera de montrer qu’il est possible, pour un système à
deux niveaux, de retrouver la description phénoménologique du PSTM à sonde moléculaire du
chapitre III à l’aide du formalisme des équations de Bloch optiques.

Pour conclure cette partie, il est utile de séparer les différents couplages dans l’écriture de
l’équation d’évolution (IV.111) de l’opérateur densité partiel σ

�
t ✂ décrivant la molécule au sein

de son environnement [134] :

dσ
�
t ✂

dt
✁

1
i �

✁ Hm ✁ σ � t ✂ ✂ ✝ 1
i �

✁W �
t ✂ ✁ σ � t ✂✄✂ ✝ R σ

�
t ✂✄✝ (IV.113)

Hm est l’hamiltonien moléculaire qui apparaît lorsque l’on revient en représentation de Schrö-
dinger (terme proportionnel àiωab dans l’équation (IV.111)).W

�
t ✂ représente l’hamiltonien

d’interaction de la molécule avec le champ électrique (relation (IV.85)), etR est le superopé-
rateur de Redfield qui décrit l’interaction avec les modes durayonnement électromagnétique
(relations (IV.85), (IV.95), (IV.93), (IV.101) et (IV.105)). Lasusceptibilité du champ permet de
préciser la forme de ces termes en présence d’un environnement quelconque. Ce résultat est
extrêmement important. La section suivante montre que celapermet d’établir très simplement
les équations de Bloch optiques, même dans le cas compliqué du transfert d’énergie de type
Förster. En effet, il suffit finalement d’ajouter les différents couplages de la molécule avec le
champ d’excitation, avec l’environnement ou encore avec d’autres molécules. Cela constitue
l’approximation des vitesses de variations indépendantes[134].
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4 Fluorescence par transfert résonnant d’énergie déclenché
en champ proche optique

4.1 Fluorescence par transfert d’énergie résonnant (FRET)

La fluorescence par transfert résonnant d’énergie (FRET pour Fluorescence Resonant Energy
Transfer) implique un couplage dipôle–dipôle non radiatifentre des molécules fluorescentes à
l’état excité, appelées donneurs et des molécules fluorescentes à l’état fondamental qualifiées
d’accepteurs. Ce mécanisme de transfert d’énergie est dit de type Förster du nom de son inven-
teur. Le FRET est un phénomène d’une grande importance car ilpermet le transfert d’énergie
vers un centre réactionnel lors du procesus de la photosynthèse. Cela lui lui confère le rôle
de guide optique moléculaire [143, 144]. De plus, suite à une récente étude théorique de G.
Agarwal et S. Dutta Gupta, ce processus photophysique bénéficied’un regain d’intérêt, avec
comme objectif principal le contrôle du transfert d’énergie à l’échelle moléculaire [145]. Ces
auteurs ont en effet montré qu’il est possible de modifier le couplage dipôle–dipôle entre deux
molécules placées dans une microcavité. Peu après cette étude, R.F. Mahrtet al, à l’université
de Marburg et plus récemment W.L. Barnes et P. Andrew à Exeter sont parvenus à vérifier ex-
périmentalement l’influence de la cavité sur le transfert d’énergie par couplage dipôle–dipôle
[146, 147, 148]. Cet effet fait depuis l’objet de nombreusesétudes théoriques, le plus souvent
basées sur le calcul du couplage dipôle–dipôle à partir de lasusceptibilité du champ associée à
la cavité [145, 149, 150].

Simultanément, le champ proche optique s’est rapidement imposé comme un moyen d’étu-
dier localement le FRET. Ainsi, en utilisant la pointe d’un microscope de type SNOM, plusieurs
groupes sont parvenus à déclencher le transfert d’énergie de Förster dans des régions localisées
de films contenant des couples de chromophores (figure (7b)) [151, 152, 153]. Des films de don-
neurs et d’accepteurs sont disposés sur une surface. La pointe du SNOM excite localement les
donneurs. Ensuite, le transfert d’énergie se fait uniquement vers les accepteurs qui se trouvent
à proximité des donneurs excités. Les signaux de fluorescence des donneurs et des accepteurs
sont finalement recueillis sous la surface. Remarquons que dans une telle configuration, les
couples de chromophores se trouvent dans la cavité formée entre la pointe et la surface, ce qui
peut fortement perturber le signal. Le paragraphe (4.5) proposera des simulations numériques
de cette configuration expérimentale.

Notons cependant que les difficultés expérimentales liées à l’obtention d’un champ suffi-
samment localisé à l’extrémité de la pointe ont, jusqu’à présent, limité le nombre de ces études.
L’intérêt du concept de pointe tétrahédrique, introduit par U. Fischer, prend ici toute son im-
portance. Rappelons que cette pointe se comporte comme un dipôle orienté le long d’une des
ses arêtes (voir le paragraphe (2) du chapitre III). U. Fischer et E. Bortchagovsky ont d’ailleurs
récemment montré qu’il est possible d’exciter de petites régions dans une couche de molécules
fluorescentes grâce à cette configuration [13]. Pour cela, ils ont profité de la cavité formée entre
l’extrémité de la pointe métallisée et une surface recouverte d’une fine couche d’or pour exalter
localement l’excitation des molécules. Le comportement dipolaire de cette pointe pourrait aussi
servir de modèle pour une étude systématique du FRET. La pointe y jouerait le rôle de donneur
et les molécules sur la surface celui d’accepteurs.

La recherche d’une pointe de SNOM présentant un comportement dipolaire a d’ailleurs
conduit deux équipes – l’une à l’université du Kensas dirigée par R. Dunn et l’autre dirigée



108 Chapitre IV. Approche quantique de la fluorescence moléculaire en géométrie confinée
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FIG. 7 – a)Principe du SNOM basé sur le FRET. Des molécules “donneurs” sont placées sur
une pointe de SNOM. Après excitation des donneurs, il y a transfert d’énergie vers les molécules
“accepteurs” placées sur la surface. Le signal de fluorescence des accepteurs est détecté après
transmission sous la surface. b) FRET déclenché en champ proche optique. Des films de don-
neurs et d’accepteurs sont disposés sur une surface transparente. Selon la position de la pointe
du SNOM, des régions localisées de donneurs sont excitées. Seuls les donneurs situés dans ces
régions conduisent à un transfert d’énergie vers les accepteurs. Le signal de fluorescence est
détecté après transmission sous la surface.

par G. Dietler à l’université de Lausanne – à proposer simultanément une configuration de
SNOM fonctionnant sur le principe du FRET pour localiser des molécules sur une surface
[49, 50, 113, 154, 51]. La configuration réalisée par V. Lethokov et al , dans le groupe de G.
Dietler, est représentée sur la figure (7a). Un film de donneurs est déposé sur la pointe d’un
SNOM. Après excitation des donneurs, seuls les accepteurs situés dans une région proche des
donneurs sont excités par transfert résonnant d’énergie. Dans la configuration proposée par R.
Dunnet al, les accepteurs sont disposés sur la pointe et les donneurs sur la surface. La précision
sur la localisation des accepteurs obtenue est de l’ordre dequelques dizaines de nanomètres.
L’amélioration de la détection des molécules nécessiterait de réduire le nombre de donneurs sur
la pointe.

Signalons, finalement, que l’étude théorique du transfert d’énergie de Förster à l’aide d’un
microscope de type SNOM doit, comme d’ailleurs toute modélisation de systèmes à sonde
locale, intégrer la perturbation du signal par la jonction pointe–surface. De plus, dans ce cas
particulier, l’environnement (la pointe plus la surface) modifie à la fois les durées de vie de
fluorescence des chromophores et le couplage dipôle–dipôleentre eux. L’étude que nous pré-
sentons ici propose d’établir la forme de ces différents paramètres qui gouvernent le FRET. I.
Averbukhet al, de l’institut Weizman, en Israël, ont ouvert la voie en utilisant une description
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dipolaire de la pointe et des deux chromophores [155]. Nous proposons d’approfondir cette
analyse. L’originalité de ce travail réside principalement dans l’utilisation de l’algorithme de
résolution de l’équation de Dyson qui permet de traiter des configurations expérimentales com-
plexes. De plus, l’association de ce formalisme avec les équations de Bloch optiques permet
d’accéder aux signaux de fluorescence émis par les donneurs et les accepteurs [156, 145].

Signalons, de plus, qu’une analyse similaire couplant l’équation de Schrödinger aux équa-
tions de Maxwell a récemment été appliquée au régime excitonique [157]. Dans cette étude,
la pointe et les molécules étaient assimilées à des molécules organiques. Au–delà des fortes
analogies entre cette méthode et celle que nous présentons,nous insistons sur l’importance de
pouvoir traiter l’influence du corps de la pointe de dimensions mésoscopiques. Plus précisem-
ment, la partie active de la pointe sera assimilée à un dipôlealors que le corps proprement dit de
la pointe sera intégré dans le modèle grâce à la susceptibilité du champ de la géométrie. Cette
description dipolaire du rayonnement émergeant de la pointe, bien qu’idéalisée, a déjà démontré
son efficacité lors des précédentes études.

4.2 Description du système moléculaire

Nous nous limiterons dans un premier temps à un seul couple de type “donneur–accepteur”
(figure (8)). Seuls les états moléculaires contribuant au transfert d’énergie sont représentés et

12J

Γa2

K

K

1 2

|g1> |g2>

1ω
ω2

|b2>

|a2>

|a1>
Γ

Γ Γ

|b1>

b1
a1 b2

FIG. 8 –Représentation schématique des états moléculaires de la paire constituée d’un donneur
(molécule 1) et d’un accepteur (molécule 2). Les deux états

�
a1 � et

�
b2 � sont couplés par le

couplage dipolaire résonnant J12.

nous ne considérons qu’un seul couplage résonnant entre lesdeux chromophores. Toutefois, ce
formalisme pourrait être généralisé pour tenir compte de l’élargissement des niveaux dans des
situations qui nécessiteraient une telle approche.

Prenons l’exemple du couple de chromophores décrit dans l’expérience de la référence
[152]. Le champ électrique incident, monochromatique de longueur d’ondeλL

✁ 2π
�
ωL, excite

le donneur au voisinage de la résonance d’absorption (λ1
✁ 2π

�
ω1

✁ 380 nm). Après relaxation
vibrationnelle vers le niveau excité

�
a1 � , il se produit un transfert d’énergie vers l’accepteur. Ce
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transfert est induit par le couplage dipôle–dipôle entre les deux états de même énergie
�
a1 � et�

b2 � de chaque chromophore. Une relaxation vibrationnelle rapide amène ensuite l’accepteur à
l’état

�
a2 � . Finalement, la molécule retourne à son état fondamental par émission d’un photon

de fluorescence de longueur d’ondeλ2
✁ 2π

�
ω2

✁ 500 nm. Notons que le donneur à l’état
�
a1 �

peut aussi retourner à son état fondamental
�
g1 � par émission d’un photon de fluorescence à la

longueur d’ondeλ0
✁ 2π

�
ω0

✁ 425 nm, avec le taux de fluorescenceΓa1.

Nous avons vu que pour établir les équations de Bloch optiques, il suffit d’additionner les
différents couplages agissant sur les molécules et l’hamiltonien décrivant le système molécu-
laire en absence de couplage (voir la relation (IV.113)). Nousdétaillerons ces différents hamilto-
niens plus bas. De plus, nous ne considérerons pas les cas où les deux chromophores se trouvent
en même temps dans un état excité. Cela signifie que les seuls états du système moléculaire qui
seront considérés sont :

�
g1g2 � (état fondamental)✁ (IV.114)�
a1g2 �✄✁ �

b1g2 �✄✁ (donneur dans un état excité)✁ (IV.115)�
g1a2 �✄✁ �

g1b2 �✄✁ (accepteur dans un état excité)✝ (IV.116)

Par la suite, nous n’écrirons que l’état excité concerné (par exemple,
�
a1g2 � sera noté

�
a1 � ) et

nous noterons
�
g� ✁

�
g1g2 � l’état fondamental pour éviter toute ambiguïté. Cela nous conduira

à écrire un ensemble d’équations de Bloch optiques pour le donneur, un autre ensemble pour
l’accepteur et un dernier ensemble couplant les deux (paragraphe (4.3)). Cette approximation
qui néglige les états où les deux molécules sont excitées esten accord avec le mécanisme de
Förster dans les cas les plus courants. Toutefois, cela ne permet pas de rendre compte du phé-
nomène de fluorescence collective qui apparaît dans certaines conditions. Ce point précis sera
rediscuté par la suite.

Hamiltonien moléculaire

En absence de couplage entre les deux chromophores, l’hamiltonien du couple donneur–
accepteur s’écrit :

Hm
✁ � ωa1

�
a1 � � a1

� ✝
� ωb1

�
b1 � � b1

� ✝
� ωa2

�
a2 � � a2

� ✝
� ωb2

�
b2 � � b2

� ✁ (IV.117)

où � ωα représente l’énergie du niveauα par rapport au niveau fondamental
�
g� du système

moléculaire.

Couplage avec le champ électrique

La paire de chromophores est excitée par le champ électriqueE
�
r ✁ t ✂ dans le champ proche.

Nous supposons de nouveau que l’approximation dipolaire convient pour décrire l’interaction
des molécules avec ce champ. D’autre part, nous faisons l’hypothèse que seule la transition du
niveau

�
g� vers le niveau excité

�
b1 � du donneur est couplée avec le champ électrique incident.

L’hamiltonien de couplage se réduit alors à

W
�
t ✂ ✁ � µ̂gb1

✆ E �
r1 ✁ t ✂✄✁ avec (IV.118)

µ̂gb1
✁ µb1

✁ �
g� � b1

� ✝ �
b1 � � g

� ✂ (IV.119)

où µb1
représente le moment dipolaire de transition entre l’état fondamental

�
g1 � et l’état ex-

cité
�
b1 � du donneur. Pour simplifier encore l’analyse, nous supposons de plus que le champ
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électrique à la positionr1 du donneur est de la forme

E
�
r1 ✁ t ✂ ✁ E

�
r1 ✂ cos

�
ωLt

✝ Φ ✂✄✁ (IV.120)

où l’amplitudeE
�
r1 ✂ du champ proche d’excitation sera explicitée plus loin. Cette simplification

n’enlève rien de la généralité de l’étude qui suit.

Couplages avec l’environnement

Nous considérons ici deux types de couplages. Tout d’abord, le couplage des molécules
avec les modes du rayonnement électromagnétique, responsable de la fluorescence. Ce couplage
conduit à introduire le superopérateur de RedfieldR spont défini au paragraphe (3.4). Ce super-
opérateur est obtenu après moyenne sur les états du rayonnement et agit sur l’opérateur densité
partielσ

�
t ✂ décrivant le couple donneur–accepteur. Les composantes non nulles deR spont sont

indiquées sur la figure (8), et sont données par les relations:

R spont
b1b1gg

✁ Γb1 ✁ (IV.121)

R spont
a1a1gg

✁ Γa1 ✁ (IV.122)

(IV.123)

avec des relations équivalentes pour l’accepteur. Les composantes de ce superopérateur entre les
cohérences vérifient l’équation (IV.101). Par la suite, nousnégligerons le décalage en énergie
des niveaux moléculaires (i-e.∆ab

✁ 0 dans la relation (IV.101)), soit :

R spont
αβαβ

✁ γαβ
✁

�
Γα

✝ Γβ ✂ �
2 ✝ (IV.124)

De manière similaire, les relaxations vibrationnelles découlent des interactions avec les
modes de vibrations de l’environnement et peuvent être décrites par le superopérateurR vib

après moyenne sur les modes de vibration [158]. Nous supposerons que les seuls termes non
nuls deR vib couplent les deux niveaux excités d’une même molécule (figure (8)). Pour simpli-
fier, on pose

R vib
bibiaiai

✁ � R vib
aiaibibi

✁ K ✁ i ✁ 1 ✁ 2 ✝ (IV.125)

La présence de molécules à proximité du couple donneur–accepteur peut modifier la valeur de
la constante vibrationnelleK. Nous ne tiendrons pas compte de cette possible perturbationdans
la suite.

Couplage dipôle–dipôle

L’hamiltonien de couplage dipôle–dipôleHdd est responsable du transfert d’énergie entre
les deux chromophores. Il couple le niveau

�
a1 � du donneur (état

�
a1g2 � du couple donneur–

accepteur) avec le niveau
�
b2 � de l’accepteur (état

�
g1b2 � du couple donneur–accepteur). Il peut

donc s’écrire sous la forme suivante :

Hdd
✁ J12

�
a1 � � b2

� ✝
J☎12

�
b2 � � a1

� ✝ (IV.126)

Cet hamiltonien est caractérisé par le terme de couplage dipôle–dipôleJ12. L’analyse semi–
classique proposée par J. Mahanty et B. Ninham permet de spécifier la forme de ce terme [159].

Pour cela, on revient à une description dipolaire de la fluorescence. Le signal de fluorescence
est assimilé à l’énergie rayonnée par le dipôlep1

�
t ✂ ✁ p1e✟ iω0t , oùp1 est le moment dipolaire de
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transition entre les niveaux
�
a1 � et

�
g1 � du donneur. Le champ électriqueEdon

�
r2 ✁ t ✂ engendré par

ce dipôle à la positionr2 de l’accepteur découle directement de la définition de la susceptibilité
du champS

�
r ✁ r ✁ ✁ ω ✂ associée à la géométrie de l’expérience

Edon
�
r2 ✁ t ✂ ✁ S

�
r2 ✁ r1 ✁ ω0 ✂ ✆ p1e✟ iω0t ✝ (IV.127)

D’autre part, l’absorption par l’accepteur peut être vue comme l’interaction du champ électrique
Edon

�
r2 ✁ t ✂ avec le dipôlep2

�
t ✂ ✁ p2eiω0t , p2 étant le moment dipolaire de transition entre les

niveaux
�
a2 � et

�
g2 � de l’accepteur. Le changement de signe dans l’exponentielle indique qu’il

s’agit d’un processus d’absorption et non plus d’émission.Ce couplage est donné par

J12
✁ � p2

�
t ✂ ✆ Edon

�
r2 ✁ t ✂ ✁ � p2 ✆ S�

r2 ✁ r1 ✁ ω0 ✂ ✆ p1 ✝ (IV.128)

On aurait pu obtenir ce résultat en considérant le couplage dusystème moléculaire avec les
modes du rayonnement électromagnétique [160]. Nous lui avons préféré cette approche intui-
tive plus rapide et plus facile d’accès. Le point important qui se dégage de cette analyse est
que la perturbation du couplage dipôle-dipôle par l’environnement est facilement intégrée dans
l’étude à l’aide du formalisme de la susceptibilité du champ, comme l’ont d’ailleurs montré
de nombreuses autres études [160, 156, 145]. L’expression (IV.128) du couplage dipôle-dipôle
est ainsi déjà moyennée sur les modes du rayonnement électromagnétique. C’est la raison pour
laquelle on peut l’écrire sous une forme similaire à celle dutenseur de Redfield introduit au
paragraphe (3.3) (voir par exemple la relation (IV.101)) [145] :

J12
✁ � ✁ Ω12

� iγ12✂ ✁ (IV.129)

où l’on a séparé laforce de couplageΩ12 et le taux de fluorescence collectiveγ12. Ce dernier
termeγ12 indique que le transfert d’énergie peut être inhibé en présence d’un environnement
dissipatif [160]. Ainsi, le caractère non hermitique de l’hamiltonien dipôle–dipôle ne doit pas
nous surprendre.

Il reste maintenant à établir l’action de ce couplage sur l’opérateur densité dans les équations
de Bloch optiques. On ne peut répondre à cette question que parun traitement électrodynamique
complet de l’interaction de la paire de chromophores avec lerayonnement électromagnétique.
Il faut ensuite prendre la moyenne sur les modes du rayonnement comme nous l’avons déjà fait
dans les sections (2) et (3) de ce chapitre. Cela conduit à distinguer � Ω12 qui correspond à la
partie hermitique de l’hamiltonien de couplage et� γ12 qui est un terme de relaxation similaire
à l’élément de matrice du superopérateur de Redfield introduit pour décrire la relaxation (cf.
équation (IV.101)) [156, 145]. Ce dernier terme correspond àun mode de relaxation collective
de la paire donneur–accepteur. La prise en compte de la relaxation collective complique consi-
dérablement les équations de Bloch optiques [156]. Nous nousplacerons donc dans le cas où ce
terme est négligeable. Dans ce cas, l’hamiltonien de couplage dipôle–dipôle s’écrit

Hdd
✁ � Ω12

✁ �
a1 � � b2

� ✝ �
b2 � � a1

� ✂ ✝ (IV.130)

Cet hamiltonien intervient dans les équations de Bloch optiques comme un hamiltonien hermi-
tique (relation (IV.131)).

4.3 Equations de Bloch optiques associées au système de deux chromo-
phores

Equations d’évolution

Nous pouvons maintenant écrire les équations de Bloch optiques pour l’opérateur densité
σ

�
t ✂ décrivant la paire de chromophores. Nous faisons l’approximation des vitesses de varia-
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tions indépendantes. Les couplages que nous avons décrits dans le paragraphe précédent inter-
viennent dans l’équation de Liouville indépendamment les uns des autres, soit (cf. la relation
(IV.113)) :

d
dt

σ
�
t ✂ ✁

1
i �

✁ Hm ✁ σ � t ✂✄✂ ✝ (IV.131)

1
i �

✁W �
t ✂ ✁ σ � t ✂✄✂ ✝ 1

i �
✁ Hdd

�
t ✂ ✁ σ � t ✂✄✂ ✝ R spontσ

�
t ✂ ✝ R vibσ

�
t ✂✄✝

Cette expression se scinde en trois groupes d’équations de Bloch optiques. L’un pour le donneur
et l’autre pour l’accepteur et le dernier couplant les deux précédents. Finalement, on fait l’ap-
proximation du référentiel tournant (voir par exemple l’annexe C et la référence [134]). On note
Ω la pulsation de Rabi, etδω le décalage entre la fréquence du laser et la fréquence d’absorption
du donneur

Ω ✁ �

µb1
✆ E �

rm ✂
�

(IV.132)

δω ✁ ωL
� ω1 ✝ (IV.133)

Cela conduit aux jeux d’équations de Bloch optiques suivantes.

Equations de Bloch optiques du donneur

Les équations de Bloch optiques qui n’impliquent que le donneur s’écrivent

d
dt

σb1b1

�
t ✂ ✁ �

�
K

✝ Γb1 ✂ σb1b1

�
t ✂ ✝ i

Ω
2

✁ σb1g
�
t ✂ � σgb1

�
t ✂✄✂ ✁

d
dt

σb1g
�
t ✂ ✁

�
iδω � γb1g ✂ σb1g

�
t ✂ � i

Ω
2

✁ σgg
�
t ✂ � σb1b1

�
t ✂✄✂ ✁ (IV.134)

d
dt

σgb1

�
t ✂ ✁ �

�
iδω ✝ γb1g ✂ σgb1

�
t ✂ ✝ i

Ω
2

✁ σgg
�
t ✂ � σb1b1

�
t ✂✄✂ ✝

Equations de Bloch optiques de l’accepteur

De même, la population du niveau
�
a2 � de l’accepteur suit l’équation d’évolution

d
dt

σa2a2

�
t ✂ ✁ Kσb2b2

�
t ✂ � Γa2σa2a2

�
t ✂✄✝ (IV.135)

Transfert d’énergie

L’interaction dipôle–dipôle couple les équations de Blochoptiques du donneur et de l’ac-
cepteur selon [161] :

d
dt

σa1a1

�
t ✂ ✁ Kσb1b1

�
t ✂ � Γa1σa1a1

�
t ✂ � iΩ12 ✁ σb2a1

�
t ✂ � σa1b2

�
t ✂✄✂ ✁

d
dt

σb2b2

�
t ✂ ✁ �

�
K

✝ Γb2 ✂ σb2b2

�
t ✂ ✝ iΩ12 ✁ σb2a1

�
t ✂ � σa1b2

�
t ✂✄✂ ✁

d
dt

σb2a1

�
t ✂ ✁ � γb2a1σb2a1

�
t ✂ ✝ iΩ12 ✁ σb2b2

�
t ✂ � σa1a1

�
t ✂✄✂ ✁ (IV.136)

d
dt

σa1b2

�
t ✂ ✁ � γb2a1σa1b2

�
t ✂ � iΩ12 ✁ σb2b2

�
t ✂ � σa1a1

�
t ✂✄✂ ✝
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Rappelons queK représente la constante de relaxation vibrationnelle des niveaux
�
b1 � et

�
b2 � .

Les autres paramètres,Γi et γi j sont respectivement le taux de fluorescence du niveau excitéi et
le taux de décroissance de la cohérence associée à la transition

�
i ✁ j ✂ . La relation (IV.124) donne

de plus
γb2a1

✁

�
Γb2

✝ Γa1 ✂
�
2 ✁ etγb1g

✁ Γb1

�
2 ✝ (IV.137)

Signaux de fluorescence

Le nombre de photons émis par unité de temps par le niveau excité
�
a1 � du donneur vaut

Γa1σa1a1 [134]. Le signal de fluorescence du donneur est donc proportionnel àΓa1σa1a1. De
même, le signal de fluorescence de l’accepteur est proportionnel àΓb2σb2b2. En tenant compte
de la relation de normalisation de l’opérateur densitéσgg

✝ σa1a1

✝ σb1b1

✝ σa2a2

✝ σb2b2
✁ 1, on

peut résoudre le système d’équations (IV.134), (IV.135) et (IV.136). Dans la plupart des expé-
riences de déclenchement du FRET à l’aide du champ proche optique, les temps d’illumination
sont grands devant les durées caractéristiques de la dynamique moléculaire. Nous supposerons
donc le régime stationnaire atteint et le système d’équations de Bloch optiques est résolu dans
le cas où les dérivées temporelles des éléments de matriceσi j

�
t ✂ sont nulles. De plus, nous

souhaitons écrire les signaux de fluorescence du donneur et de l’accepteur sous une forme qui
sépare l’excitation et le transfert d’énergie. Cette écriture nous permettra de généraliser faci-
lement ce résultat à une assemblée de couples donneurs–accepteurs (paragraphe (4.4)). Pour
cela, nous devons nous rappeler que, dans le cas d’un mécanisme de type Förster, l’amplitude
du couplage dipôle–dipôle

�
Ω12

�
est très faible devantΓa1 et ce couplage peut donc être traité

comme une perturbation. Nous pouvons donc effectuer un développement limité au deuxième
ordre en

�
Ω12

�
Γa1

�
. Sous ces conditions, on obtient :

σ
�
0✁

a1a1
✁

�
α � 1✂ s
1

✝ αs
✁ (IV.138)

σa1a1
✁ σ

�
0✁

a1a1 (IV.139)

� 2 ✁ σ
�
0✁

a1a1 ✂ 2
�

1
✝ K

Γa2

✝ 2
�
K

✝ Γb2 ✂
K

�
1

✝ 1
s
✂✂✁ Ω2

12�
Γb2

✝
K ✂ γb2a1

✁

σa2a2
✁ σ

�
0✁

a1a1

2KΩ2
12�

K
✝ Γb2 ✂ Γa2γb2a1

✁ (IV.140)

où σ
�
0✁

a1a1 représente la population du niveau
�
a1 � du donneur en absence de l’accepteur. Dans

ces équations, nous avons introduit le paramètre de saturation s défini par

s ✁

γb1g

K
✝ Γb1

Ω2

δω2 ✝ γ2
b1g

✁ avecα ✁ 1
✝

K
� �

2Γa1 ✂✄✝ (IV.141)

Nous pouvons maintenant déterminer les intensités de fluorescence du donneur et de l’accepteur

Idon
�
ω0 ✂ ∝ Γa1σa1a1 ✁ (IV.142)

Idon
�
ω0 ✂ � I

�
0✁

don

I
�
0✁

don

∝ � σ
�
0✁

a1a1

Ω2
12�

Γb2

✝
K ✂ γb2a1

et

Iacc
�
ω2 ✂ ∝ Γa2σa2a2 ∝ σ

�
0✁

a1a1

2KΩ2
12�

K
✝ Γb2 ✂ γb2a1

✝ (IV.143)
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I
�
0✁

don est l’intensité de fluorescence du donneur en absence d’accepteur. Ces deux dernières équa-
tions montrent explicitement que le couplage dipôle–dipôle implique la diminution du signal de
fluorescence du donneur en faveur de l’augmentation du signal de fluorescence de l’accepteur.
On retrouve de plus que ce transfert d’énergie dépend de la distanced entre les deux chromo-
phores selon une loi enΩ2

12 ∝ d ✟ 6 dans le vide.
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FIG. 9 – Spectre d’excitation I
�
ω0 ✂ calculé à partir de l’équation (IV.142) pour deux puis-

sances du faisceau incident. Les positions des molécules fluorescentes et l’orientation du dipôle
d’excitation sont indiquées sur la figure. L’intensité maximale est normalisée à l’unité.

Avant de pousser plus avant notre analyse, en généralisant notamment ce modèle à des films
de molécules, nous pouvons déjà calculer le spectre d’excitation du couple donneur–accepteur.
Il s’agit de l’intensité de fluorescence recueillie en fonction de la longueur d’onde d’excitation.
La forme de ce spectre est calculée à partir de la relation (IV.142). On se place dans le cas
d’une configuration expérimentale proche de celle décrite àla figure (7b). Une pointe de SNOM
est utilisée pour exciter un couple donneur–accepteur déposé sur une surface de verre (figure
(9)). Comme dans les études précédentes (voir chapitre III), la pointe du SNOM est modélisée
par un dipôle oscillantp

�
t ✂ ✁ p0cos

�
ωLt ✂ . Les différentes comparaisons entre les simulations

numériques et les résultats expérimentaux que nous avons menées au paragraphe (3) du chapitre
III indiquent que la pointe d’un SNOM se comporte souvent commeun dipôle perpendiculaire à
l’axe Z. Nous fixons donc arbitrairement l’orientation du dipôlep

�
t ✂ selon l’axe X. La puissance

du faisceau incident est donnée par

P ✁

4ω4
Lp2

0

3c3 (IV.144)

et est fixée à 0.1 nW ou 0.1µW. Le champ électrique à la positionr 1 du donneur est donné par

E
�
rm1 ✂ ✁ Ssur f

�
r1 ✁ r tip ✁ ωL ✂ ✆ p0 ✝ (IV.145)

D’autre part, les paramètres moléculaires sont les suivants: les moments dipolaires de transi-
tionsµi sont orientés selon l’axe X, et leurs amplitudes sont telles que les forces d’oscillateur
fi ✁ 2mωi

�
µi

� 2 �
e2 � ✁ 0 ✝ 1 (eet m désignent respectivement la charge et la masse de l’électron).

Enfin, les taux de fluorescence dans le vide sont tous identiquesΓ0
i

✁ 1012s✟ 1 et la constante de
vibration vautK ✁ 1015s✟ 1.
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4.4 Extension à une assemblée de couples donneurs–accepteurs

La plupart des expériences mettent en jeu un grand nombre de molécules, souvent sous
forme de films de Langmuir–Blodgett de donneurs et d’accepteurs (figure (7b)). Par consé-
quent, il est nécessaire de généraliser les relations (IV.142) et (IV.143) à une assemblée de
couples donneurs–accepteurs. Pour cela, nous allons tout d’abord généraliser le formalisme
du paragraphe précédent à plusieurs accepteurs en présenced’un unique donneur. Nous pro-
longerons ensuite le raisonnement pour décrire une assemblée de donneurs en présence d’une
assemblée d’accepteurs.

Considérons donc un donneur mis en présence deNacc accepteurs identiques. Nous pour-
rions écrire les équations de Bloch optiques pour le donneurcouplé auxNacc accepteurs et
résoudre ensuite ce système. Nous préférons généraliser directement les relations (IV.139) et
(IV.140) obtenues pour une paire donneur–accepteur. Cela nous conduira à établir une forme
générale des signaux de fluorescence, directement utilisable pour une simulation numérique.
Pour ce faire, il faut se souvenir que lesNacc couplages dipôle–dipôle sont tous très faibles
et peuvent donc être traités comme des perturbations. Les équations (IV.139) et (IV.140) des
populations se généralisent alors en écrivant

σa1a1
✁ σ

�
0✁

a1a1 (IV.146)
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�
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∑
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✝
K ✂ γb2a1

✁ et

σa2a2

�
m2✂ ✁ σ

�
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2KΩ2
1 � m2�

K
✝ Γb2 ✂ Γa2γb2a1

✁ m2 ✁ 1 ✁ Nacc ✁ (IV.147)

oùΩ1 � m2 représente la constante de couplage dipôle–dipôle entre ledonneur et lem2ièmeaccep-
teur. Finalement, en présence deNdon donneurs, les signaux de fluorescence des molécules sont
incohérents et leurs intensités s’additionnent pour donner

I
�
ω0 ✁ r tip ✂ ∝ Γa1
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∑
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σm1
✁

�
α � 1✂ s�

r tip ✁ m1✂
1

✝ αs
�
r tip ✁ m1✂ ✁ etJ

�
m1✂ ✁

Nacc

∑
m2� 1

Ω2
m1 � m2 ✁ m1 ✁ 1 ✁ Ndon ✝

Le paramètreΩm1 � m2 décrit la constante de couplage entre le donneurm1 et l’accepteurm2.
Nous avons fait apparaître explicitement dans ces équationsla dépendance des signaux en fonc-
tion de la positionr tip de la pointe du SNOM utilisée pour exciter les donneurs ainsi que la
dépendance avec les positions des donneurs (figure (7b)). Enparticulier, les paramètres de sa-
turation deviennent ici

s
�
r tip ✁ m1✂ ✁

γb1g

K
✝ Γb1

Ω2 �
r tip ✁ m1✂

δω2 ✝ γ2
b1g

✁ (IV.149)

avec les pulsations de Rabi

Ω
�
r tip ✁ m1✂ ✁ �

µb ✆ E
�
rm1 ✂

�
✝ (IV.150)
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EtE
�
rm1 ✂ est le champ électrique engendré enr m1 par la pointe du SNOM dont le comportement

a été supposé dipolaire, soit :

E
�
rm1 ✂ ✁ S

�
rm1 ✁ r tip ✁ ωL ✂ ✆ p0 ✁ (IV.151)

où S
�
r ✁ r ☎ ✁ ω ✂ est la susceptibilité du champ associée à la géométrie de l’expérience.

4.5 Simulations numériques

Description de l’expérience
z tip

px

a) b)

2 nm

2.5 nm

donneur

accepteur

verre

FIG. 10 –a) Dispositif expérimental : une source de lumière dipolaire excite les donneurs, eux–
mêmes couplés aux accepteurs. Les signaux de fluorescence des chromophores sont détectés
sous la surface aux longueurs d’ondesλ0 etλ2. Les molécules de donneurs et d’accepteurs sont
placées sur les noeuds de deux réseaux carrés de mailles 2 nm et1 nm respectivement. b) Vue
de dessus des régions occupées par les accepteurs.

Dans les sections (4.3) et (4.4) nous avons mis en place un formalisme capable de décrire
le transfert d’énergie de type Förster déclenché par la pointe d’un SNOM. Nous verrons par la
suite comment tenir compte de l’influence de l’environnement sur le transfert d’énergie. Mais
auparavant, nous allons appliquer ce formalisme à un cas plus simple, en étroite relation avec
des expériences réalisées en champ proche. Pour cela, nous nous plaçons dans les conditions
particulières suivantes (figure (10)).

(i) La partie active de la pointe est modélisée par une sourcedipolaire ponctuelle orientée
selon l’axe X.

(ii) Les molécules sont disposées en couches superposées sur une surface transparente de
verre. Les couplages dipôle–dipôle doivent donc inclure laprésence de cette surface.
Nous sommes familiers du formalisme de la susceptibilité du champ et nous pouvons
écrire le couplage dipôle–dipole donné par la relation (IV.128)

J12
✁ � p2 ✆ ✁ T3

�
r2 ✁ r1 ✂ ✝

Ss
�
r2 ✁ r1 ✁ ω0 ✂✄✂ ✆ p1 ✝ (IV.152)

Nous avons utilisé l’expression non–retardée de la susceptibilité du champ, valable ici
puisque les couples de chromophores se trouvent à de faiblesdistances les uns des autres.
Les tenseursT3

�
r2 ✁ r1 ✂ et Ss

�
r2 ✁ r1 ✁ ω0 ✂ sont donnés en annexe A.

(iii) Les paramètres moléculaires sont pris dans le vide, sans tenir compte des éventuelles
modifications liées à la présence de la pointe. Cette approximation est justifiée pour des
pointes non–dissipatives. La section (4.6) traite le cas d’une pointe métallisée.
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Les simulations numériques qui suivent ont pour objectif l’analyse d’une “expérience type”
schématisée sur la figure (10). Cette expérience a été réalisée par A. Kirschet alà l’institut Max
Planck de Göttingen [153]. Deux films de Langmuir–Blodgett, l’un constitué d’une solution
de donneurs et l’autre d’une solution d’accepteurs sont disposés sur une surface de verre. On
utilise la pointe d’un SNOM pour exciter localement les donneurs à la fréquence de résonance
(λL

✁ 380 nm) avec une puissance de 0.1nW. Les accepteurs sont disposés de façon à former
l’acronymeFRET (figure (10b)) avec des dimensions de quelques dizaines de nanomètres. Un
tel motif peut être obtenu, par exemple, en détruisant les accepteurs dans certaines régions à
l’aide d’un laser de forte intensité [153, 114]. Une couche d’une solution de donneurs moins
concentrée est ensuite déposée au–dessus des accepteurs. Pour les simulations numériques, nous
avons placé les donneurs tous les 2 nm, et les accepteurs tousles 1 nm, en accord avec certaines
données relevées dans la littérature [152, 153].

Images de fluorescence

FIG. 11 –Simulation des cartes de l’intensité de fluorescence aux longueurs d’ondes d’émission
des donneurs (a,λ0

✁ 425nm), et des accepteurs (b,λ2
✁ 500nm). La source dipolaire balaye

l’échantillon de la figure (10b) 10 nm au–dessus de la surface.

La figure (11) reproduit les deux images de fluorescence calculées aux longueurs d’onde
d’émission des donneurs et des accepteurs à l’aide des équations (IV.148). La première carte
(11a) représente les variations du signal de fluorescence des donneurs lorsque la pointe du
SNOM balaye l’échantillon 5.5 nm au–dessus des donneurs. Les régions foncées révèlent la
décroissance de la fluorescence des donneurs dans les zones àforte concentration d’accep-
teurs, d’où la bonne relation entre l’image de fluorescence et la disposition des accepteurs.
Cette décroissance de fluorescence découle directement du couplage dipôle–dipôle entre les
deux types de chromophores et dépend fortement de leur distance de séparation. On retrouve
la même forme sur le signal de fluorescence des accepteurs. Cette fois, le motFRET apparaît
en constraste brillant aux endroits où se trouvent les accepteurs. Ces images démontrent la pos-
sibilité d’étudier le mécanisme du transfert d’énergie de type FRET à l’échelle du nanomètre.
De plus, ces résultats sont en excellent accord avec les premières expériences réalisées dans
ce domaine. En particulier, les courbes présentées sur la figure (12) reproduisent les données
expérimentales obtenues par A. Kirschet al (cf. la figure (1) de la référence [153]).

4.6 Perturbation de la fluorescence par l’environnement

Dans un modèle réaliste de SNOM, nous devons tenir compte de la présence du corps de
la pointe qui sert à illuminer l’échantillon, en particulier si celle–ci est capable d’absorber la
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FIG. 12 –Coupe selon l’axe indiqué sur la figure (11) des intensités defluorescence. a) Fluo-
rescence des donneurs I

�
ω0 ✂ . b) fluorescence des accepteurs I

�
ω2 ✂ . Les intensités maximales

sont normalisées à l’unité.

lumière émise par le couple donneur–accepteur. Par exemple, le groupe de O. Marti à Ulm, uti-
lise couramment des pointes diélectriques recouvertes d’une fine couche de métal pour réaliser
ses expériences de FRET déclenchées en champ proche optique[152]. Dans ce cas, le modèle
dipolaire reste valable pour décrire la forme du champ électrique d’excitation mais il faut tenir
compte aussi des modifications du transfert d’énergie en présence du corps métallique de la
pointe.

Comme exemple d’application, nous nous limiterons à un unique couple donneur–accepteur
placé dans une jonction pointe–surface (figure (13)). La pointe, de forme pyramidale, est consti-
tuée de silice recouverte d’une fine couche de 15 nm d’aluminium. Cette géométrie reproduit
assez fidèlement la sonde optique utilisée dans la référence[152]. Le donneur est excité dans le
champ proche et les signaux de fluorescence sont mesurés après transmission sous la surface.

2 nm4
.5

 n
mZ

tip

donneur

accepteur

verre

FIG. 13 –Description schématique d’un montage expérimental. Le donneurest excité dans le
champ proche à l’aide d’une pointe de SNOM. Les signaux de fluorescence du donneur et de
l’accepteur sont détectés sous la surface. Le corps de la pointe est 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 à la jonction pointe–surface

Le calcul de la susceptibilité du champS
�
r ✁ r ☎ ✁ ω ✂ associée à cette nouvelle géométrie pointe–

surface peut être effectué en suivant la procédure décrite précédemment (voir paragraphe (4) du
chapitre II). En effet, puisque ce tenseur établit le lien entre le champ rayonné enr et un dipôle
oscillant placé enr ☎ , il peut être obtenu en résolvant les équations de Maxwell à partir de la
méthode décrite au chapitre II. Remarquons que la présence de deux matériaux pour décrire la
pointe n’introduit pas de difficulté supplémentaire dans larésolution numérique du problème.
Finalement, il faut faire attention à calculer ce tenseur pour les différentes fréquences en jeu
dans cette étude :

(i) ωL : calcul du champ électrique.

E
�
r1 ✂ ✁ S

�
r1 ✁ r tip ✁ ωL ✂ ✆ p0 ✝ (IV.153)

(ii) ω1 : calcul du taux de fluorescenceΓb1.
(iii) ω0 : calcul du couplage dipôle-dipôleJ12 entre les différents chromophores, calcul des

taux de fluorescenceΓa1 et Γb2.
(iv) ω2 : calcul du taux de fluorescenceΓa2.

Cela signifie qu’il faut résoudre quatre fois l’équation de Dyson ce qui peut s’avérer particu-
lièrement coûteux en temps de calcul lorsque l’on traite desgéométries complexes. On réduit
à trois les fréquences auxquelles il faut déterminer la susceptibilité du champ de la jonction
pointe–surface en considérant un champ d’excitation à la fréquence de résonance des donneurs
(λL

✁ λ1). Dans cette étude préliminaire, nous nous sommes limités à une utilisation de l’ex-
pression non–retardée de la susceptibilité du champ.

Simulations numériques
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FIG. 14 – Variations du couplage dipôle–dipôle lorsque la pointe estapprochée du couple
donneur–accepteur. a) Force du couplage et b) taux de fluorescence collective (échelle loga-
rithmique). Les variations sont calculées pour les moments de transitionp1 etp2 orientés selon
l’axe X (lignes continues) ou selon l’axe Z (lignes en pointillés). Ces deux paramètres sont nor-
malisés par leur valeur en absence de la pointe (γ0

12

�
Ω0

12 ✆ 10✟ 5). γ0
12 est obtenu en utilisant la

forme retardée du tenseur du videS0
�
r ✁ r ☎ ✁ ω ✂ à la place deT3

�
r ✁ r ☎ ✂ dans l’expression (IV.152)

du couplage dipôle–dipôle.

L’expérience réalisée par O. Martiet al est faite à hauteur constante à des distances encore
trop grandes pour perturber notablement le transfert d’énergie. Nous montrons ici la variation
des différents paramètres qui gouvernent le transfert d’énergie dans une expérience fictive où on
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FIG. 15 –Taux de fluorescence (échelle logarithmique).Γa1 (ligne continue),Γb1 (ligne discon-
tinue) etΓb2 (ligne en pointillés). Variations calculées en fonction dela distance pointe–surface
et normalisées par leur valeur en absence de pointe. Les momentsde transitions dipolaires sont
tous orientés selon l’axe X.

approche la pointe de la surface (figures (14) et (15)). Ce type de simulation devient indispen-
sable si on s’intéresse aux limites de résolution de cette configuration. On note que les taux de
fluorescenceΓa1 et Γb1 du donneur augmentent considérablement en présence de la pointe (fi-
gure (15)). Par contre le taux de fluorescenceΓb2 de l’accepteur est moins sensible à la présence
de la pointe car celle–ci ne peut s’approcher suffisamment decette molécule.

Nous montrons aussi la modification du taux de fluorescence collectiveγ12 en présence de
la pointe dissipative, bien que celui–ci ne soit pas pris en compte dans la modélisation du FRET
que nous avons présentée. On constate que ce taux augmente aussi fortement en présence de la
pointe mais reste petit devantΩ12 (figure (14)). Enfin, la force du couplage dipôle–dipôle aug-
mente ou diminue en présence de la pointe selon l’orientation des molécules. Ces perturbations
peuvent conduire à de fortes modifications des signaux de fluorescence comme l’ont observé
P. Andrew et W.L. Barnes dans une situation analogue. Il s’agissait d’observer le FRET entre
deux couches de chromophores placés dans une cavité formée par deux miroirs d’argent [147].

5 Conclusion

Ce chapitre nous a permis d’exposer puis d’appliquer un nouveau formalisme pour l’étude
des phénomènes de fluorescence déclenchés en champ proche optique. Ce formalisme repose
principalement sur l’utilisation de la susceptibilité du champ pour introduire dans les équations
de Bloch optiques les perturbations liées à l’environnement.

La section (4) qui traite du transfert d’énergie résonnant entre deux molécules fluorescentes
ouvre de larges perspectives pour l’utilisation des équations de Bloch optiques couplées avec le
formalisme de la susceptibilité du champ. En effet, le phénomène de FRET qui y est décrit ne
peut pas être traité de manière satisfaisante avec le modèledipolaire de la fluorescence utilisé
dans la première partie de ce travail de thèse (chapitres II et III). Des comparaisons avec des
résultats expérimentaux constituent une première validation de ce formalisme et nous encourage
dans son utilisation pour l’étude de phénomènes nouveaux. En particulier il serait souhaitable
de prolonger ce formalisme pour faire une étude dynamique des transferts d’énergies à l’échelle
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moléculaire [162]. Ainsi, cette première approche devra être améliorée en faisant apparaître le
couplage dipôle–dipôle à partir de l’étude de l’interaction de la paire de chromophores couplée
avec les fluctuations du rayonnement électromagnétique. Cela permettrait d’écrire une forme
plus générale des équations de Bloch optiques et de traiter le cas de forts couplages associés
avec le FRET (modèle excitonique). On pourra s’inspirer des études théoriques réalisées par
S. John de l’université de Toronto portant sur le transfert d’énergie par couplage dipôle–dipôle
entre des atomes placés dans un cristal photonique [163].

Enfin, une prochaine étape serait d’appliquer ce formalismeà l’étude de phénomènes pho-
tophysiques purement quantiques tels que la statistique dephotons émis dans des géométries
particulières. Cela pourrait conduire à établir de nouveaux dispositifs optiques dont l’élément
actif serait une unique molécule. Pour une revue générale des attentes et des réalisations autour
des propriétés spectroscopiques des molécules uniques, onpeut se rapporter à l’article de revue
de M. Orritet al [44] ou de W.E. Moerner [164].
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CHAPITRE V

ADRESSAGE OPTIQUE DE MOL ÉCULES

UNIQUES EN GÉOMÉTRIE COPLANAIRE

1 Introduction

Dans les trois premiers chapitres, nous avons développé les outils mathématiques et nu-
mériques destinés à analyser plusieurs phénomènes photophysiques à l’échelle de la molécule.
La première partie (chapitres II et III) démontrait l’intérêt des microscopes à sonde molécu-
laire pour caractériser les grandeurs électromagnétiquesqui gouvernent la fluorescence d’une
molécule au sein d’un environnement de géométrie arbitraire. Nous avons ainsi établi que la
configuration en mode détection (PSTM, paragraphe (2) du chapitre III) donne une lecture du
champ électrique dans la zone de champ proche. De plus, la configuration en mode illumination
(SNOM, paragraphe (3) du chapitre III) permet de cartographier la LDOS au sein de la géomé-
trie. Ces deux grandeurs peuvent ensuite être introduites dans les équations de Bloch optiques
(chapitre IV). Ces équations permettent de décrire la dynamique d’un système moléculaire ex-
cité par le champ proche optique.

Ces techniques numériques bien rodées peuvent être mises à profit pour concevoir d’autres
configurations capables d’effectuer des fonctions en géométrie coplanaire. En effet, on peut
imaginer d’utiliser les propriétés de confinement du champ proche optique pour adresser sélec-
tivement une unique molécule [41, 18]. L’étape suivante consisterait à faire de l’ingéniérie mo-
léculaire. La molécule serait l’élément actif d’un dispositif optique dont la fonction dépendrait
de la molécule utilisée. Nous rentrons alors dans le domaine très prometteur de l’électronique
moléculaire [10]. Dans notre cas précis, par rapport au transfert d’électrons, l’optique peut être
avantageuse au niveau des temps caractéristiques des dispositifs. Quelques expériences tentent
d’ailleurs de démontrer la faisabilité de l’adressage optique de molécules uniques à l’aide du
microscope de type SNOM [5, 39, 13], ou en utilisant une configuration de type PSTM [14, 15].

Dans le présent chapitre, nous étudierons la faisabilité de l’adressage optique d’une mo-
lécule fluorescente en géométrie coplanaire à partir d’ondes évanescentes. Cette étude se dé-
marque des configurations verticales habituellement utilisées dans les dispositifs à sonde locale.
Cette configuration permettrait de réduire la dimension du dispositif actif. Cet objectif soulève
deux défis. Le premier est de guider puis de concentrer la lumière dans de très petits volumes.
Le second est de coupler une molécule unique avec le dispositif d’adressage. Les perspectives
sont nombreuses. Ainsi, on peut imaginer ensuite différentes fonctionnalités selon le type de
molécule choisie.
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Au cours de ce chapitre, nous montrerons d’abord comment guider et concentrer la lumière
sur des échelles voisines voire inférieures à la longueur d’onde utilisée. Cette partie du travail
a été menée en étroite collaboration avec le groupe d’optique sub–micronique du LPUB de
Dijon. La seconde partie, plus prospective, présentera quelques voies possibles pour l’étude
d’un dipositif complet intégrant une molécule au système deguidage.

2 Guidage optique sub–longueur d’onde

Avant d’analyser en détail quelques dispositifs particuliers capables de guider la lumière
avec une section transverse inférieure à la longueur d’ondeutilisée, il est utile de rappeler
quelques unes des possibilités qui ont actuellement la faveur de la communauté scientifique.

Cristaux photoniques

FIG. 1 – Cristal photonique. La lumière est contrainte de suivre la partie du matériau où la
périodicité optique n’est pas respectée.

A tout seigneur, tout honneur, les cristaux photoniques occupent une place considérable
dans la littérature. Ce concept, introduit par E. Yablonovitch en 1987, est l’analogue optique
des structures de bandes électroniques dans les matériaux ordonnés solides. Il repose sur la
structuration périodique de l’indice optique d’un matériau pour former une bande interdite en
longueur d’onde [165]. Il suffit ensuite de créer un défaut dans une telle structure pour obliger
la lumière à suivre la seule voie possible (figure (1)). Nous reviendrons 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 nombreuses difficultés techniques (fabrication
3D, conservation de la périodicité, choix du matériau à haut indice, contrôle de la gravure, ...
) [166, 167]. Ces aspects peuvent, dans l’avenir, limiter leurs applications dans le domaine
du guidage optique miniaturisé. Il est alors utile de travailler sur d’autres concepts. Une idée,
actuellement très prometteuse, est l’utilisation des modes de plasmon–polariton de surface le
long de fils métalliques de section sub–longueur d’onde. Le mode de plasmon est un mode
d’excitation collective des électrons libres du métal. Parsa nature, il engendre des ondes électro-
magnétiques de faibles extensions spatiales (quelques dizaines de nanomètres). Le plasmon de
surface se propage à l’interface entre le film métallique et la surface diélectrique qui le supporte.
Un tel mode ne peut être excité que par une onde évanescente d’où l’intérêt de la microscopie
en champ proche optique pour son analyse [168, 169, 170]. L’onde plasmon peut se propager
sur plusieurs dizaines de micromètres le long d’un film métallique de quelques dizaines de
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nanomètres d’épaisseur. De très nombreux groupes s’intéressent à ce type de configuration.
C’est le cas par exemple de D. Van Labeke à Besançon en collaboration avec D. Pohl à Zürich
[171, 172, 173, 174, 175, 176], de J.-C. Weeber à Dijon [177, 178]. Citons aussi R. Dickson
et L. Lyon de l’institut de technologie à Atlanta, qui semblent être parvenus à exciter un mode
plasmon sur 5µm le long d’un fil métallique de 20 nm de section [179]. Une autre voie est
explorée notamment par J. Krenn à l’université de Graz, en Autriche, en collaboration avec J.-
C. Weeber. Il s’agit du couplage de modes plasmons localisésde particules métalliques. Ils ont
ainsi pu montrer le fort confinement du champ électrique le long d’une chaîne de particules d’or
excitées par une onde plane en réflexion totale interne sous la surface. [180, 181, 182, 183]. Il ne
s’agit pas encore d’un transfert d’énergie le long de cette chaîne métallique mais ces premiers
résultats laissent présager des applications importantesdans le domaine.

Signalons aussi le phénomène de“transmission extraordinaire”découvert par T. Ebbesen
et al à l’université Pasteur de Strasbourg [184]. Il s’agit d’un transfert d’énergie à travers une
surface métallique percée de trous de diamètres sub–longueur d’onde. On observe alors de
très fortes intensités transmises, dont l’origine semble liée à l’excitation de modes de plasmons
[185]. Récemment, T. Ebbesenet alont montré qu’il est même possible de contrôler la forme du
faisceau transmis en gravant des anneaux concentriques autour d’une ouverture sub–longueur
d’onde [186].

Guide diélectrique sub–longueur d’onde

Pour certaines application, les dispositifs à plasmons peuvent présenter des limitations tech-
niques. Par exemple, le problème de la dissipation d’énergie dans le métal qui introduit géné-
ralement une extinction du signal après quelques dizaines de micromètres de propagation reste
entier. De plus, les systèmes à plasmons peuvent être, selon leur géométrie, assez sélectifs en
fréquence. Une autre voie peut alors être explorée pour éviter le problème de la fréquence de
coupure. Il s’agit d’utiliser un guide d’onde diélectriquepour lequel les conditions aux limites
sont moins draconiennes. En effet, dans le cas d’un guide diélectrique, la fréquence de coupure
est imposée par la nécessité d’éviter les pertes latérales.On impose alors pour conditions au vec-
teur d’onde d’excitation d’être réel à l’intérieur du guideet imaginaire à l’extérieur. On est ainsi
assuré d’avoir une onde propagative dans le guide et que celle–ci ne peut rayonner à l’extérieur
(pour une présentation claire des guides d’ondes diélectriques, voirClassical Electrodynamics
de J.D Jackson [72]).

Nous allons explorer dans les pages qui suivent une alternative qui considère l’excitation
d’un guide diélectrique par une onde évanescente. Ce dernier type de guide de lumière re-
pose principalement sur la forme du champ électromagnétique d’excitation. Il s’agit en effet de
contrôler les pertes non plus par l’optimisation du guide mais en confinant la lumière à l’entrée
de celui–ci. L’onde peut “déborder” légèrement, ce qui autorise des dimensions sub–longueur
d’onde de la section du guide [86, 87, 187]. Nous allons donc présenter la façon de créer une
onde évanescente capable d’exciter un guide de section sub–longueur d’onde (paragraphe (2.1)).
Puis nous verrons deux types de guide ; un guide homogène (paragraphe (2.2)) et un guide hé-
térogène qui permet de filtrer les longueurs d’ondes par une structuration adéquate de l’indice
optique (paragraphe (2.3)). Par la suite, nous utiliserons l’acronyme SOW (Subwavelength Op-
tical Waveguide) pour désigner les guides de section sub–longueur d’onde.
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2.1 Modes d’adressage par onde de lumière évanescente

Onde de surface

La forme la plus simple d’onde évanescente est obtenue par réflexion totale d’une onde
plane sous une surface plane (figure (2a)). Les conditions aux limites du champ électromagné-
tique imposent l’existence d’un champ au–dessus de la surface qui décroît exponentiellement
en s’éloignant de la surface.

a) b)

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

La forme de l’onde est donnée par les relations (III.4) et (III.5) du chapitre III

k ✁✁� nsur f sinθ ✁ 0 ✁ iη ✂ k0 ✁ η ✁ ☎ �
nsur f sinθ ✂ 2 � 1 ✁ (V.1)
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où E0
�
0 ✟ ✂ est le champ incident juste au–dessous de l’interface et lesindicesTE et TM in-

diquent la polarisation du champ électrique.

Cette onde de surface peut exciter un guide d’onde de sectioninférieure à la longueur
d’onde. De façon similaire au cas du PSTM, où une pointe de section sub–longueur d’onde
est plongée dans le champ proche, le guide sub–longueur d’onde convertit l’onde évanescente
en une onde propagative (figure (2b)). Finalement, l’onde nepeut se propager que le long du
guide diélectrique.

Onde évanescente tridimensionnelle

L’onde de surface précédente est fortement délocalisée dans les deux directions parallèles
à la surface. Il est souhaitable de créer une onde évanescente dans les trois dimensions. Pour
confiner l’onde dans les deux directions supplémentaires, J.-C. Weeber a proposé de confiner
un faisceau laser avant de l’utiliser pour illuminer la surface au–dessus de l’angle critique. On
obtient ainsi l’onde évanescente tridimensionnelle recherchée. Nous explicitons la forme de
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a) b)
x

z

Z’

X’

FIG. 3 –Onde évanescente tridimensionnelle obtenue par réflexion totale interne d’un faisceau
gaussien sous la surface. b) Couplage avec un guide diélectrique. Le faisceau est focalisé en
retrait du guide, l’effet Goos–Hänchen assure ensuite le couplage avec le guide (voir la figure
(4)).

cette onde en reprenant briévement les travaux de D. Van Labekeet al [173] et de J.-C. Weeber
[188].

Décomposition en ondes planes

Les relations (V.2) et (V.3) explicitent la forme du champ électrique au–dessus d’une surface
éclairée par une onde plane. L’onde évanescente trimensionnelle est obtenue en éclairant la
surface par un faisceau convergent. Il est donc naturel de décomposer le faisceau incident en
ondes planes. On se place dans le repère (X’,Y’,Z’) où l’axe Z’ définit le sens de la propagation
(figure (3))
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La composanteAZ ✁ est déduite de la relationdivE0
✁ 0 eta2

0 détermine l’aire de focalisation du
faisceau incident (rayon de ceinture). Les paramètresαX ✁ etαY ✁ précisent la polarisation du fais-
ceau gaussien : TE (

�
αX ✁ ✁ αY ✁ ✂ ✁

�
0 ✁ 1✂ ) ou TM (

�
αX ✁ ✁ αY ✁ ✂ ✁

�
1 ✁ 0✂ ). La notion de polarisation

du faisceau gaussien sera précisée au point suivant.



130 Chapitre V. Adressage optique de molécules uniques en géométrie coplanaire

On revient au repère (x,y,z) (
�
x0 ✁ y0 ✁ z0 ✂ définit le point de focalisation du faisceau incident)
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Pour calculer l’onde transmise,ET � r ✁ ω ✂ au–dessus de la surface, il suffit d’appliquer les re-
lations (V.2) et (V.3) à chaque onde planeA

�
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�
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�
y ✟ y0 ✁ � k1z

�
z✟ z0 ✁ ✁ qui contribue à

l’onde incidente.

Onde transmise

αX ✁ et αY ✁ indiquent la polarisation du faisceau incident. En réalité, cette notion est incor-
recte car le faisceau gaussien n’est pas transverse et on ne peut pas définir de polarisation.
Toutefois, la forme gaussienne implique que sa composanteEz reste faible. On peut donc défi-
nir une polarisation en prenant en compte les composantes transverses uniquement. Finalement,
on décompose le faisceau incident en ondesATE et ATM polarisées TE et TM respectivement.
On travaille dans le plan (x,y). La dernière composante du champ électrique sera déduite de la
relationdivA ✁ 0, soit
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oùux etuy sont deux vecteurs unitaires orientés selon les axes X et Y. Pour obtenir cette décom-
position, nous avons écrit queATE est dans le plan d’incidence et queATM est perpendiculaire
au plan d’incidence.

Nous pouvons maintenant appliquer les relations (V.2) et (V.3)à chaque onde plane qui
contribue au faisceau incident. Les composantes polarisées transmises ainsi obtenues sont en-
suite recombinées pour donner l’onde qui apparaît au–dessus de la surface
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Finalement, le champ transmis prend la forme
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Restriction de la décomposition

La décomposition en onde plane (V.9) fait intervenir une double intégrale qu’il faut éva-
luer numériquement. Pour diminuer les temps de calcul, on limite le nombre d’harmoniques
dans cette décomposition. La propagation du faisceau incident se faisant dans le sens des z
croissants, la composantek1z du vecteur d’onde doit être positive, cette condition permet de ne
garder que les harmoniques telles queu ✁ v � n1k0cosθ. On peut encore réduire les intervalles
d’intégration en ne gardant que les harmoniques vérifiant l’inégalitéu2 ✝

v2 � n1k0cosθ. Les
harmoniques écartées contribuent peu à la forme du signal dufait de leur pondération par le
facteure✟ a2

0
�
u2 � v2 ✁ ✂ 4 [188].

Finalement, en combinant les relations (V.9) à (V.12) et (V.19), nous obtenons la forme de
l’onde évanescente tridimensionnelle

ET � x ✁ y✁ z✁ ω ✂ ✁

✠ n1k0cosθ

✟ n1k0cosθ
du

✠✂✁ n1k0cosθ ✟ u2

✟ ✁ n1k0cosθ ✟ u2
dv (V.20)

✁ T ✂ A �
u ✁ v✂ ei

�
kx

�
x ✟ x0 ✁ � ky

�
y ✟ y0 ✁ � k3z

�
z✟ z0 ✁ ✁ ✁

avec kx
✁ cosθu

✝
sinθw ✁ ky

✁ v ✁ k3z
✁

�
k2

0
� k2

x
� k2

y ✂ 1✂ 2 ✁ et (V.21)

✁ T ✂ ✁
1

k2
x

✝
k2

y

�

k2
xTTM

✝
k2

yTTE kxky
�
TTM

� TTE ✂
kxky

�
TTM

� TTE ✂ k2
xTTE

✝
k2

yTTM
✁ ✁ (V.22)

A0
�
u ✁ v✂ ✁ πa0e✟ a2

0
�
u2 � v2 ✁ ✂ 4 ✁ (V.23)

Ax
✁ αX ✁ ✁ cosθ �

u
w

sinθ ✂ A0
�
u ✁ v✂ � αY ✁

v
w

sinθA0
�
u ✁ v✂✄✁ (V.24)

Ay
✁ αY ✁ A0

�
u ✁ v✂✄✁ (V.25)

Az
✁

� 1
k1z

�
kxAx

✝
kyAy ✂✄✝ (V.26)

La forme de ce faisceau est représentée sur la figure (4). Lorsque l’angle d’incidence est supé-
rieur à l’angle critique, on vérifie que l’onde transmise estconfinée au–dessus de la surface. On
observe de plus l’effet de Goos–Hänchen par lequel l’onde transmise est confinée en avant du
point de focalisation de l’onde incidente (figures (4b) et (4c)) [189, 188]. Cette propriété permet
d’assurer un couplage efficace avec un guide diélectrique placé dans l’axe du faisceau incident
(figure (3b)). Nous donnerons des exemples d’applications auparagraphe (2.2).

Auparavant, nous allons présenter la méthode expérimentaledéveloppée au LPUB à Dijon
pour caractériser les guides optiques de section sub–longueur d’onde.

Mesure du transfert d’énergie lumineux le long du guide d’onde

L’objectif de cette partie est de présenter une configuration expérimentale capable de ca-
ractériser l’efficacité du guidage de la lumière le long d’unguide de dimensions latérales sub–
longueur d’onde. Le microscope PSTM répond à ce besoin. Il permet d’aller détecter l’intensité
du champ électrique à proximité du guide d’onde. Lorsque la pointe balaye la surface au–dessus
du guide, on mesure le transport de lumière le long de celui–ci (figure (5)). Cette configuration,
proposée par J.-C. Weeber fut mise au point par R. Quidant au cours de son travail de thèse au
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FIG. 4 – Faisceau gaussien incident. a) Intensité calculée dans le plan (XZ) pour un angle
d’incidence de55� . Le champ électrique est monochromatique de longueur d’ondeλ ✁ 633
nm. Le faisceau incident est focalisé en (0,0,0) (rayon de ceinture a0

✁ 2λ). L’échelle de gris
est saturée pour mieux visualiser la réflexion. b) Coupe de l’intensité 200 nm au–dessus de la
surface selon l’axe X. On observe un décalage du faisceau transmis dû à l’effet Goos–Hänchen.
c) Carte de l’intensité transmise200nm au–dessus de la surface.
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Zobs Zobs

PSTMPSTM
a) b)

FIG. 5 – Description schématique de la configuration expérimentale. a)Guide excité par une
onde de surface. b) Guide excité par une onde évanescente tridimensionnelle.

LPUB à Dijon. Pour une description de cette configuration expérimentale, nous renvoyons le
lecteur au mémoire de thèse de R. Quidant [190] ainsi qu’aux références [191, 192]

N. van Hulst, à l’université de Twente, a montré qu’il est aussi possible de cartographier
la phase du champ électrique le long d’un guide avec une résolution sub–longueur d’onde
[193]. Il s’agit de mesurer le déphasage entre le champ détecté à l’aide d’un PSTM et un
champ de référence. N. van Hulstet al ont appliqué cette méthode pour mesurer la phase le
long d’un guide macroscopique. Cette configuration est directement transposable aux guides
sub–longueur d’onde et devrait pouvoir apporter des informations supplémentaires sur les mé-
canismes de transfert d’énergie le long d’un SOW. Nous ne traiterons pas ce point ici.

Enfin, nous pouvons remarquer que la géométrie de l’échantillon dépend du mode d’ex-
citation choisi (figure (5)). Dans le cas de l’excitation par une onde de surface, il faut tenir
compte de deux surfaces. La première correspond au guide macroscopique sur lequel est greffé
le SOW. La seconde supporte le guide. Dans le cas d’une excitation par une onde évanescente
tridimensionnelle, la réflexion de l’onde incidente se faitsous la surface qui supporte le guide.

Dans le cas d’un SOW greffé sur le guide d’onde macroscopique,il devient nécessaire d’uti-
liser la forme exacte de la susceptibilité du champ de la surface. En effet, l’extrémité du SOW
est dans la zone d’onde et l’approximation électrostatiquen’est plus valable. Toutefois, nous
avons utilisé la forme non–retardée pour une première étude. De plus, il faut tenir compte de
la surface supportant le SOW. Pour analyser l’influence de cette seconde surface sur le trans-
fert d’énergie, nous avons utilisé une nouvelle forme de susceptibilité du champ de référence.
Celle–ci est simplement obtenue en sommant la contributionde deux surfaces planes ortho-
gonales. Cette expression n’est pas valable près de la jonction des deux surfaces, mais cette
analyse semble indiquer que la surface supportant l’échantillon ne joue qu’un faible rôle dans
le transfert d’énergie.

2.2 Guides homogènes

L’onde évanescente tridimensionnelle (figure (3)) est utilisée pour exciter un guide diélectri-
que homogène rectiligne. Le positionnement du faisceau incident par rapport à l’entrée du guide
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est très important pour optimiser le couplage. Ce faisceau doit être dirigé dans l’axe du guide
pour assurer une propagation le long de celui–ci [187]. De plus, il doit être focalisé légèrement
en retrait de l’entrée du guide. L’effet Goos–Hänchen assure ensuite le couplage du faisceau
avec SOW (figures (3) et (4)) [188, 191]. Le transfert d’énergie le long du guide est caractérisé
par l’intensité du champ électrique au–dessus de celui–ci.Le champ électrique est calculé à
l’aide du formalisme de la susceptibilité du champ (chapitre II).
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FIG. 6 –a) Intensité du champ électrique dans le plan parallèle à la surface, 50 nm au–dessus
du guide d’onde. Le guide d’onde est de section carrée de 150 nm de côté et de longueur 30
µm. b) Image mesurée par R. Quidant avec un microscope de type PSTM au–dessus d’un guide
de 40 µm, 200 nm de côté et 150 nm d’épaisseur [191].

La figure (6a) représente l’intensité du champ électrique calculée 50 nm au–dessus d’un
guide rectiligne d’oxyde de titane de 30µmde long. L’image expérimentale obtenue avec un
PSTM par R. Quidant au LPUB à Dijon est reproduite sur la figure (6a) (expérience réalisée
avec un guide de 40µm de long) [191]. On vérifie l’efficacité du guidage le long du guide
d’onde. Toutefois, l’image expérimentale montre un spot lumineux très brillant à la sortie du
guide que l’on ne retrouve pas totalement sur la simulation numérique de la figure (6a).

Pour expliquer ce désaccord entre l’image expérimentale etla simulation numérique, il faut
tenir compte de l’intégration du signal par le corps de la pointe du microscope. Plutôt que
d’intégrer le champ qui arrive par les bords de la pointe dansle calcul du signal, il est plus
simple de définir un plan moyen pour lequel la simulation numérique est en accord avec les
images expérimentales. Les intensités calculées pour plusieurs hauteurs montrent aussi un spot
lumineux brillant à la sortie du guide (figure (7)) [191]. Cela ne suffit pas à expliquer la forme du
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FIG. 7 – Intensité calculée à différentes hauteurs. a) Zobs
✁ 200 nm, b) Zobs
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Zobs

✁ 800nm. d) Coupe selon l’axe X de l’intensité calculée200nm au–dessus de la surface
(courbe continue) et500nm au–dessus de la surface (courbe en pointillés).

spot mesuré. En effet, lors de la simulation numérique, nousavons pris un plan moyen beaucoup
trop haut par rapport aux données expérimentales et la formedu spot calculé ne donne qu’un
accord qualitatif avec la mesure expérimentale. Ce point devra être approfondi. Notons que
pour effectuer ce dernier calcul loin de la surface, il est nécessaire d’utiliser la forme retardée
du propagateur de surface. Cela rendrait les temps de calculprohibitifs pour des guides de
longueur 30µm (discrétisés en 8000 cellules environ) [79]. Des calculs préliminaires sur un
guide de 8µm semblent indiquer que le spot lumineux n’est pas modifié lorsque l’on tient
compte des termes de retard du propagateur de surface. Ceci confirme le fait que le guidage est
basé sur la conversion de l’onde évanescente incidente en une onde propagative par la structure
guidante. L’analyse quantitative de ce phénomène supposerait de tenir compte de la pointe.

Finalement, il apparaît à la sortie du guide excité par l’onde évanescente tridimensionnelle
une onde qui n’est plus évanescente que dans deux directions. En effet, cette onde est délocalisée
le long de la verticale. Cette source secondaire peut être utilisée pour exciter une molécule
fluorescente ou encore pour exciter un second guide comme nous le verrons au paragraphe
(2.4).
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2.3 Guides hétérogènes

Dans le système précédent, la majeure partie du travail se concentre sur l’optimisation de
l’onde qui excite le guide optique. En structurant l’indiceoptique du guide, nous allons montrer
qu’il est possible d’obtenir des propriétés optiques très intéressantes pour l’adressage sélectif
d’une molécule fluorescente. Ce type de guidage est basé sur les propriétés spectroscopiques
d’un guide diélectrique hétérogène, de longueur finie. Nous verrons qu’il présente de fortes
analogies avec les cristaux photoniques et nous nous appuierons sur des comparaisons entre ces
deux formes de guidage pour présenter les guides diélectriques hétérogènes [194, 195, 196].

Propriétés spectroscopiques

b)a)

a

a

1 2 N

a
a

FIG. 8 –a) Guide d’onde diélectrique constitué de N plots cubiques decôté a. b) Cristal pho-
tonique unidimensionnel correspondant.

Le guide schématisé sur la figure (8a) va nous permettre d’illustrer ces notions. Ce guide
est constitué deN plots cubiques d’indice optiquen de côtéa et séparés de la même distancea.
Le cristal photonique unidimensionnel correspondant est un empilement périodique de couches
dépaisseura, d’indicen séparées par des lames d’air de même épaisseur (figure (8b)).La forme
périodique du cristal photonique lui donne des propriétés spectroscopiques particulières. En
effet, cette structuration de l’indice implique la formation d’une bande interdite en longueur
d’onde [165]. Ainsi, pour pouvoir s’établir le long de ce réseau, une onde monochromatique
doit être commensurable avec la périodicité de ces structures. Cela permet de définir une rela-
tion simple d’accord entre la longueur d’ondeλ du faisceau incident et la période du réseau.
La longueur d’onde effective dans le diélectrique vautλe f f

✁ λ
�
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On choisit le paramètrea pour que l’onde stationnaire puisse exciter la rhodamine 6Gsoit
λ ✁ 520 nm (voir le profil spectral d’absorption (5) au chapitre III). Pour un diélectrique d’indice
n ✁ 2 ✁ 2 comme l’oxyde de titane, la relation (V.27) conduit àa ✁ 190 nm.

La densité d’états photoniques (DOS) permet de déterminer lespropriétés spectroscopiques
du guide hétérogène de la figure (8a) [165, 87, 197]. Elle est donnée par la LDOS intégrée sur
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tout le volume occupé par le guide
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Pour écrire la relation entre la DOS et la susceptibilité du champ S
�
r ✁ r ✁ ω ✂ associée au guide

d’onde, nous avons découpé le guide enM cellules de volumeVk, centrées enr k. La relation
explicitant la LDOS en fonction de la susceptibilité du champ associée à la géométrie permet
de finaliser l’écriture (cf. relation (II.135) du chapitre IIou (IV.107) du chapitre IV).
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FIG. 9 – a) Vue de dessus de la structure guidante, constituée de 7 plots diélectriques (n=2,2)
de 190 x 190 x 190 nm3 disposés le long de la normale à une surface plane de même indice.b)
Variation spectrale de la DOS N

�
λ ✂ associée à cette structure.

La figure (9b) représente la DOS calculée pour le guide de sept plots de 190 nm de côté et
distants de 190 nm. On vérifie que ce spectre présente une bandepassante autour de 520 nm
[198, 199].

Transfert d’énergie

La DOS nous a permis de déterminer les propriétés spectroscopiques du guide hétérogène
indépendamment des conditions d’illumination. En particulier, cela nous a conduit à définir la
valeur du paramètrea, pour accorder ce guide avec la longueur d’onde d’absorption de la rho-
damine 6G. Nous pouvons maintenant vérifier l’efficacité du guidage en fonction des conditions
d’illumination. Pour cela, on définit la transmitance du guide par

T
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�
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�
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�
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�
Robs✁ λ ✂ �
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où Robs représente un point d’observation à la sortie du guide,E
�
Robs✁ λ ✂ le champ électrique

en ce point etE0
�
Robs✁ λ ✂ le champ électrique enRobs en absence de la structure guidante.

Les conditions particulières d’illumination réduisent lenombre de modes propres qui peuvent
être effectivement excités (comparer les spectres de la figure (10a) au spectre de la DOS, figure
(9b)). De plus, on observe que la structure guide préférentiellement une onde polarisée de type



138 Chapitre V. Adressage optique de molécules uniques en géométrie coplanaire

T(x,z)=10%

300 400 500 600 700
0

0.2

0.4

0.6

T
ra

ns
m

itt
an

ce

λ (nm)

a) b)

o
b

s
λ

T
(R

  
 ,

 )

FIG. 10 – a) Intensité transmise T
�
Robs✁ λ ✂ en fonction de la longueur d’onde en mode TM

(courbe continue) et TE (courbe en pointillés) (Robs
✁

�
0 ✁ 95nm✁ 2 ✝ 5µm✂ ). b) Carte de l’intensité

électrique calculée à la longueur d’ondeλ ✁ 520nm à l’intérieur du guide (y✁ 95 nm) (mode
TM). On a utilisé une échelle logarithmique IE

�
x ✁ z✂ ✁ log ✁ ζ ✝ �

E
� 2 �

x ✁ y ✁ 95nm✁ z✂ ✂ , avec le
paramètreζ ✁ 0 ✝ 3, pour mieux visualiser le transport et la localisation de la lumière. Dans
chaque cas (figures (a) et (b)), l’angle d’incidence est de30� .

TM. La figure (10b) montre le transport et la localisation de la lumière le long du guide di-
électrique hétérogène. Toutefois, le guide homogène permettait de guider la lumière sur de plus
grandes distances. Ce point sera important lorsque nous étudierons l’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 hétérogène présente de fortes analogies
avec les modes de propagation dans un système multi–couches(appelé quelquefois miroir de
Bragg). Une comparaison entre ces deux configurations permetalors de mettre en évidence des
caractéristiques similaires.

Le principe du guidage de la lumière dans un cristal photonique est résumé sur la figure
(11). Une structuration périodique de l’indice crée une bande interdite de lumière. En créant un
état de défaut dans la bande interdite - i.-e. en brisant la périodicité dans une région choisie - on
force la lumière à suivre le chemin ainsi créé.

Le guidage de la lumière par un diélectrique sub–longueur d’onde repose sur les propriétés
de la lumière d’excitation et non sur le guide proprement dit. L’onde incidente est évanescente
et ne peut donc pas se propager. En présence d’un guide diélectrique, homogène ou hétérogène,
cette onde devient propagative et suit le guide. Si on utilise un guide hétérogène, l’onde inci-
dente doit avoir une longueur d’onde dans le vide en accord avec la bande passante du guide.

En résumé, nous pouvons parler de complémentarité de ces deux modes de guidages. Dans
le cristal photonique, on interdit le passage de la lumière dans toutes les régions de l’espace et
des fréquences sauf dans les zones voulues. Au contraire, le guide hétérogène transforme une
lumière non–propagative en une onde propagative dans une région choisie de l’espace et pour
une fréquence déterminée.
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FIG. 11 – Principe du guidage dans un système multi–couches. a) Formation d’une bande
interdite due à la pérodicité de l’indice optique. b) Création d’un état de défaut dans la bande
interdite. La lumière s’établit dans cet état. Figure inspirée de la référence [165].

2.4 Vers des circuits optiques de dimensions latérales sub–longueur d’onde

Les guides rectilignes homogènes et hétérogènes que nous venons d’étudier permettent de
guider la lumière puis de la confiner. Pour ouvrir des perspectives en vue d’applications pour
l’intégration de dispositifs optiques sur de faibles dimensions, il faut vérifier que ce type de
guidage reste efficace lorsqu’il est intégré et vérifier aussi qu’il permet de transmettre la lumière
où on veut dans un dispositif. Nous ne donnons ici que des éléments de réponse à ces deux
questions, des études systématiques devant poursuivre ce travail.

a)

d

b)

FIG. 12 – Simulations numériques similaires à celles de la figure (10b). Ici, deux guides de
géométrie identiques sont introduits dans la simulation. a) d✁ 260nm. b) d ✁ 520nm.

Intégration

La figure (12) présente la réponse d’un système formé de deux guides hétérogènes iden-
tiques pour deux distances de séparation. On vérifie que ces deux guides restent découplés pour
des distances de séparation de l’ordre de la longueur d’ondedu faisceau incident. Il est donc
possible de réaliser des systèmes optiques intégrés basés sur ce principe.
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a) b)

FIG. 13 –Deux guides hétérogènes sont excités par une onde évanescente. Le guide de gauche
est passant à la longueur d’ondeλ ✁ 520nm et celui de droite est passant à la longueur d’onde
λ ✁ 600 nm. Cartes de l’intensité du champ électrique pour deux longueurs d’onde (échelle
logarithmique). a)λ ✁ 520nm. b)λ ✁ 600nm. Les deux guides sont distants de600nm.

On peut aussi vérifier que deux guides hétérogènes de bandes passantes différentes restent
sélectifs lorsqu’ils sont intégrés sur le même dispositif (figure (13)).

Guidage

Le mode de fonctionnement du guidage dans un cristal photonique s’accorde bien avec la
possibilité de diriger la lumière où on le souhaite [165]. Leprincipe du guidage par un guide

b)a)

5  mµ 5  mµ

15°

FIG. 14 –a) Géométrie du guide diélectrique comportant une bifurcation(indice optique n=2),
section 150 nm x 150 nm). b) Intensité du champ électrique calculée 50 nm au–dessus du guide.

diélectrique couplé à une onde évanescente est moins propice à ce type de fonctionnalité a priori.
En effet, cette configuration sélectionne le vecteur d’ondede l’onde évanescente compatible
avec une propagation le long du guide. Il semble donc natureld’utiliser des portions de guide
rectilignes pour favoriser le guidage. La figure (14) montrel’exemple d’une bifurcation en Y
qui permet de localiser la lumière dans deux régions proches[200]. On peut se demander si
ce guidage reste efficace lorsque l’on augmente l’angle entre les deux branches du Y. Ce type
de configuration et de nombreux autres ont été étudiés expérimentalement par R. Quidant au
cours de sa thèse au LPUB à Dijon. Il a ainsi pu montrer que les guides sub–longueur offrent
de nombreuses possibilités de guidage et de confinement de lalumière même en utilisant des
portions courbées.
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3 Adressage d’une molécule fluorescente en géométrie copla-
naire

Maintenant que nous avons établi qu’il est possible de guider et de confiner la lumière dans
des régions choisies, nous allons étudier la faisabilité d’adresser une unique molécule à l’aide
des guides de section sub–longueur d’onde décrits dans les pages qui précèdent. Les propriétés
des deux types de guides -homogène et hétérogène- sont très utiles pour réaliser ce type de
configuration. Ainsi, le guide homogène permet de transporter la lumière sur des distances de
plusieurs dizaines de micromètres. De plus, une source secondaire localisée de lumière appa-
raît à la sortie de ce guide. Au contraire, le guide hétérogènene permet un transfert que sur
quelques micromètres au mieux et confine peu la lumière. Par contre la structuration de l’in-
dice optique conduit à sélectionner la longueur d’onde. Finalement, l’association de ces deux
guides semblent une bonne solution pour l’adressage optique de molécules uniques en géomé-
trie coplanaire (figure (15)) [192]. Les guides homogènes assurent le transport et le confinement
spatial de la lumière à la position de la molécule à exciter. Le guide hétérogène sélectionne la
fréquence d’excitation.

confinementtransfert d’énergie sélection de la fréquence 

FIG. 15 –Principe du guidage et du confinement de la lumière basé sur l’association d’un guide
hétérogène avec deux guides homogènes.

3.1 Dispositif expérimental

z

y

SiO2

guide

macroscopique
guide sub−longueur d’onde
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λ 2
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1λ

FIG. 16 –Dispositif expérimental d’adressage optique d’une molécule fluorescente.

Nous proposons dans cette partie une étude préliminaire d’undispositif optique d’adressage
d’une molécule à l’aide d’un guide diélectrique de section sub–longueur d’onde. La figure (16)
représente la configuration expérimentale considérée. Le guide hétérogène présenté au para-
graphe (2.3) est utilisé pour guider la lumière vers une molécule de rhodamine 6G (λ1

✁ 520
nm). Une pointe de microscope PSTM est utilisée pour recueillir le signal de fluorescence à la
longueur d’ondeλ2

✁ 550 nm [199].
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3.2 Signal de fluorescence
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FIG. 17 –a) Elargissement du niveau excité de la molécule en fonction desa distance au guide.
b) Spectre d’excitation pour deux positions de la molécule : Zm

✁ 20 nm (courbe continue) et
Zm

✁ 200nm (courbe en pointillés).

Nous utilisons le modèle classique de la fluorescence (paragraphe (5) du chapitre II). Le
calcul du dipôle de fluorescence est identique à celui effectué lors de l’étude du PSTM à sonde
moléculaire (relation (III.16) de la section (2) du chapitreIII). Le champ électrique d’excitation
a été calculé dans le paragraphe (2.3). On vérifie de plus que le guide d’onde diélectrique per-
turbe peu l’élargissement du niveau excité (figure (17a)). Notons toutefois que le calcul de cet
élargissement a été effectué en utilisant la limite électrostatique de la susceptibilité du champ.
Cette approximation conduit à sous–estimer la perturbation de la durée de vie de fluorescence
de la molécule. Cependant, la perturbation réelle reste faible en présence d’un diélectrique.

Finalement, le signal de fluorescence de la molécule dépend fortement de la position de
celle–ci à l’extrémité du guide optique (figure (17b)) [199,123]. Un tel dispositif, qui sélec-
tionne la longueur d’onde d’excitation et qui confine la lumière sur des régions sub–longueur
d’onde peut donc être utilisé pour adresser sélectivement une molécule fluorescente en géomé-
trie coplanaire. Pour améliorer le transport et le confinement de la lumière, on peut ajouter dans
ce montage deux guides homogènes de section sub–longueur d’onde (figure (16)).

4 Conclusion et perspectives

Au cours de ce chapitre, nous avons démontré la faisabilité d’un dispositif optique d’adres-
sage d’une molécule unique. Ce type de dispositif est basé sur l’excitation de guides diélectri-
ques de dimensions latérales sub–longueur d’onde par une onde évanescente et peut être intégré
en géométrie coplanaire. R. Quidant a par ailleurs réalisé aucours de sa thèse effectuée au sein
de l’équipe de A. Dereux à Dijon de nombreuses configurations basées sur ce principe. Il a ainsi
pu vérifier la faisabilité ainsi que la reproductibilité de ce type de guidage. Ces premiers résul-
tats doivent être complétés par de nouvelles études théoriques et expérimentales, en particulier
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pour optimiser le confinement de la lumière à la sortie du guide d’onde. Différentes formes de
structures pourront être testées afin d’améliorer ces aspects.

Le couplage avec la molécule a fait l’objet d’une étude simplifiée à partir d’un modèle
phénoménologique de la fluorescence. A l’avenir, il sera indispensable de définir la bande pas-
sante du système completguide et molécule fluorescente. Le formalisme de la susceptibilité
du champ couplée aux équations de Bloch optiques présenté auchapitre IV devrait permettre
d’effectuer cette étude dynamique. De plus, cela permettrait de tester différentes molécules. A
terme, il devrait être possible de proposer des dispositifsoptiques réalisant des fonctions pré-
cises (commutateur, transfert d’énergie de type Förster lelong d’une chaîne moléculaire, ...).
D’autre part, un travail important devra être fait en vue du dépôt d’une molécule à l’extrémité
du guide. Les travaux de T. Ondarçhu dans le groupe d’Électronique Moléculaire du CEMES
visent à résoudre ce type de difficulté. Ainsi, il a déjà démontré qu’il est possible de placer des
nanotubes individuels entre des électrodes métalliques [201, 202].





CONCLUSION G ÉNÉRALE

Au cours de ce travail de thèse, nous nous sommes intéressés auphénomène particulier de
la fluorescence d’une molécule excitée dans le champ proche optique. En évoluant progressi-
vement depuis le modèle phénoménologique de Drude–Lorentz dans la première partie juqu‘à
l’approche quantique de la deuxième partie, nous avons établi quelques résultats qui peuvent
constituer le point de départ d’études approfondies de phénomènes photophysiques à l’échelle
moléculaire. Nous avons ainsi pu démontrer que les microscopes optiques en champ proche
sont des outils incontournables pour l’analyse expérimentale de la perturbation de la fluores-
cence en géométrie confinée. En effet, ils permettent de mesurer le champ électrique dans le cas
du PSTM ou la densité locale d’états photoniques, si on utilise une configuration particulière
de SNOM. Ces deux grandeurs, qui dépendent de la géométrie et dela nature de l’échantillon,
gouvernent le déclenchement de la fluorescence d’une molécule au sein de son environnement.
L’intégration de ces deux grandeurs dans les équations de Bloch optiques conduit à une des-
cription précise de la dynamique interne de la molécule excitée par le champ proche optique.

L’ensemble de ces études utilisent la susceptibilité du champ associée à la géométrie où se
trouve la molécule. Une des forces de ce formalisme réside dans la possibilité de faire des allers–
retours entre l’approche classique et l’approche quantique (voir par exemple l’introduction du
couplage dipôle–dipôle dans l’étude du FRET au chapitre IV).On peut ainsi partir d’une étude
préliminaire à l’aide de l’approche classique d’une configuration expérimentale. L’utilisation
des équations de Bloch optiques donne ensuite le moyen d’affiner cette première analyse.

La dernière partie a été consacrée à une application de ce formalisme. Il s’agissait de dé-
montrer la possibilité de réaliser un dispositif d’adressage optique d’une molécule en géométrie
coplanaire. L’étude préliminaire, présentée au chapitre V,nous a permis d’établir une voie de
recherche possible. Ainsi, l’excitation par une onde évanescente d’un guide diélectrique de di-
mensions latérales sub–longueur d’onde permet le transport et la localisation de la lumière vers
la molécule choisie. Nous avons pu démontrer que le couplage du champ proche optique avec
des structures de dimensions sub–longueur d’onde constitue un moyen efficace pour réaliser
un dispositif tout optique, intégrable en géométrie coplanaire, et dont l’élément actif serait une
unique molécule. Cette étude devra être approfondie. Tout d’abord, il faudra poursuivre l’ana-
lyse du mécanisme de transfert d’énergie dans ces dispositifs. Le formalisme de la susceptibilité
du champ couplée aux équations de Bloch optiques devrait permettre de prolonger l’analyse du
chapitre V.

La part la plus importante du travail à effectuer reste sans doute l’étude dynamique du sys-
tème complet. Nous avons déjà déterminé la bande passante d’un guide hétérogène seul. Les
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équations de Bloch optiques devraient conduire à une étude théorique de la dynamique du dispo-
sitif complet associant la structure guidante à la moléculeactive. Il est indispensable de conduire
ces études théoriques en relation étroite avec des expériences. De nombreuses configurations
sont maintenant disponibles pour caractériser le transfert d’énergie [191, 193, 203, 44].

Finalement, de tels dispositifs ouvrent un large champ d’applications dans le domaine de
l’électronique moléculaire. Selon la molécule choisie, ondevrait pouvoir réaliser différentes
fonctions logiques. La route est encore longue avant d’en arriver là mais nous avons désormais
les outils théoriques et expérimentaux nécessaires à une étude approfondie de configurations
variées (transfert d’énergie inter– ou intra–moléculaire, émission de photons uniques, ...).
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ANNEXE A

DIFF ÉRENTES FORMES DES TENSEURS

SUSCEPTIBILITÉ DU CHAMP DANS LE

VIDE ET EN PRÉSENCE D ’ UNE SURFACE

PLANE

1 Susceptibilité du champ dans le vide

Nous rappelons la forme générale de la susceptibilité du champ dans le vide (voir l’expres-
sion (II.40) du chapitre II)

S0
�
r ✁ r0 ✁ ω ✂ ✁✁� � k2

0T1
�
R ✂ � ik0T2

�
R ✂ ✝

T3
�
R ✂✄✂ eik0R ✁ (A.1)

où R ✁ r � r0. Dans cette écriture, nous avons séparé les contributions associées au champ
lointain (T1) et au champ proche (T2 andT3)☎✆✆✆✆✆✝ ✆✆✆✆✆✞

T1
�
R ✂ ✁ RR ✟ IR2

R3

T2
�
R ✂ ✁ 3RR ✟ IR2

R4

T3
�
R ✂ ✁ 3RR ✟ IR2

R5

✝ (A.2)

1.1 Forme non–retardée et limite électrostatique

Dans la zone de champ proche, les distances en jeu sont petitesdevant la longueur d’onde
utilisée et les effets de retard disparaissent. L’expression (A.1) de la susceptibilité du champ
dans le vide se réduit alors à

Sstat
0

�
r ✁ r0 ✁ ω ✂ ✁ T3

�
R ✂✄✝ (A.3)

On retrouve la limite électrostatique de la susceptibilité du champ dans le vide.

1.2 Forme asymptotique retardée

A l’opposé, pour des distances grandes devant la longueur d’onde (zone d’onde), on peut
utiliser une forme asymptotique qui ne fait intervenir que les termes capables de rayonner de
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l’énergie [119].

S� ∞
0

�
r ✁ r0 ✁ ω ✂ ✁ � k2

0T1
�
R ✂ eik0R ✁ (A.4)

✁ k2
0
eik0r

r
e✟ ik0nr ✝ r0 �

�✁
1 � sin2θcos2ϕ � sin2 θcosϕsinϕ � sinθcosθcosϕ

� sin2θcosϕsinϕ 1 � sin2θsin2θ � sinθcosθsinϕ
� sinθcosθcosϕ � sinθcosθsinϕ sin2θ

✂✄
✝ (A.5)

Pour obtenir la dernière ligne, nous avons utilisé l’approximationR ✁ r � r 0 ✆ r � nr ✆ r0 aux
grandes valeurs der (nr est le vecteur unitaire défini parr ✁ r nr ). Les anglesθ et ϕ définissent
les coordonnées sphériques du point d’observationr (figure (1)).

z

θ r

x

y

ϕ

FIG. 1 –Définition des coordonnées sphériques du point d’observation r ✁

�
r ✁ θ ✁ ϕ ✂ .

2 Susceptibilité du champ en présence d’une surface

Nous cherchons à déterminer la forme du tenseur susceptibilité du champ associé à la géo-
métrie de référence décrite figure (2) constituée d’une surface dans tout le demi–espacez � 0.
Nous reproduisons dans cette annexe une méthode décrite par G.Agarwal [67]. Le tenseur
susceptibilité du champ est le propagateur du champ électrique rayonné par dipôle oscillant
p
�
t ✂ ✁ p0cos

�
ωt ✂ . En conséquence, les lois classiques de l’électromagnétisme permettent un

accès direct à la contributionSsur f engendrée par la surface

E
�
r ✁ ω ✂ ✁ Ssur f

�
r ✁ r0 ✁ ω ✂ ✆ p � ω ✂✄✝ (A.6)

2.1 Décomposition en ondes planes

Dans le demi–espacez � 0, la décomposition en ondes planes des champs électrique et
magnétique conduit aux expressions suivantes :

E
�
1✁ � r ✁ ω ✂ ✁

✠ ✠
dudvE

�
1✁ � u ✁ v✂ eiK ✁ 1 ✝ r ✁ avec (A.7)

K ☎ 1 ✆ E
�
1✁ ✁ 0 ✁ K ☎ 1 ✁

�
u ✁ v✁ � w✂✄✁ w2 ✁ εsur fk

2
0

� u2
� v2 ✁ Im �

w✂✁� 0

et,

B
�
1✁ � r ✁ ω ✂ ✁

1
ik0

∇ ☎ E
�
1✁ � r ✁ ω ✂

✁

✠ ✠
dudv

k0
K ☎ 1 ☎ E

�
1✁ � u ✁ v✂ eiK ✁ 1 ✝ r ✝ (A.8)
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r 0

r

p(t)
z

1

2ε =1

εsurf

2

FIG. 2 –Géométrie du problème. On recherche le champ engendré enr par le dipôlep
�
t ✂ situé

enr0, en présence d’une surface de constante diélectriqueεsur f.

De la même manière, dans la région située au–dessus de la surface, le champ électrique est
donné par

E
�
2✁ � r ✁ ω ✂ ✁

✠ ✠
dudvE

�
2✁ � u ✁ v✂ eiK0 ✝ r ✝

Ep
�
r ✁ ω ✂✄✁ (A.9)

K0 ✆ E
�
2✁ ✁ 0 ✁ K0

✁

�
u ✁ v✁ w0 ✂✄✁ w2

0
✁ k2

0
� u2

� v2 ✁ Im �
w0 ✂ � 0 ✁

où Ep
�
r ✁ ω ✂ est le champ dipolaire dans le vide :

Ep
�
r ✁ ω ✂ ✁ S0

�
r ✁ r0 ✁ ω ✂ ✆ p � ω ✂✄✝ (A.10)

Pour aller plus avant, il faut décomposer en ondes planes le champ électriqueEp
�
r ✂ . Cet objectif

peut être réalisé en introduisant la représentation de Weylde la susceptibilité du champ dans
vide [67, 108]

S0
�
r ✁ r0 ✁ ω ✂ ✁

i
2π

✠ ✠
dudv
w0

✁ Ik2
0

� K ✆ K ✂ eiK ✝ �
r ✟ r0 ✁ ✁ K ✁

�
u ✁ v✁ w0signe

�
z � z0 ✂ ✂✄✁ (A.11)

etEp
�
r ✁ ω ✂ ✁

i
2π

✠ ✠
dudv
w0

✁ � K ☎ �
K ☎ p

�
ω ✂ ✂✄✂ eiK ✝ �

r ✟ r0 ✁ ✝ (A.12)

Le champ magnétique est alors déduit de l’équation de Maxwell–Faraday

B
�
2✁ � r ✁ ω ✂ ✁

✠ ✠
dudv

k0
K0 ☎ E

�
2✁ � u ✁ v✂ eiK0 ✝ r ✝ ik0

2π

✠ ✠
dudv
w0

K ☎ p
�
ω ✂ eiK ✝ �

r ✟ r0 ✁ ✝
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2.2 Conditions aux limites

La continuité de la composante parallèle du champ électrique et du champ magnétique (mi-
lieux non magnétiques) à l’interfacez ✁ 0 s’écrit

E
�
1✁� ✁ E

�
2✁� � ν

�
r0 ✂ ✁ K ☎ 0 ☎ �

K ☎ 0 ☎ p
�
ω ✂ ✂✄✂ � ✁ et (A.13)

K ☎ 1 ☎ E
�
1✁ ✁ K0 ☎ E

�
2✁ ✝ ν

�
r0 ✂ k2

0K ☎ 0 ☎ p
�
ω ✂✄✁ en notantν

�
r0 ✂ ✁

i
2πw0

eiK ✁ 0 ✝ �
r ✟ r0 ✁ ✝ (A.14)

D’autre part, en appliquant l’identitéA ☎ �
B ☎ C ✂ ✁

�
A ✆ C ✂ B �

�
A ✆ B ✂ C à l’expressionK ☎ 1 ☎�

K ☎ 1 ☎ E
�
1✁ ✂ , et en tenant compte deK ☎ 1 ✆ E

�
1✁ ✁ 0, nous obtenons

εsur fk
2
0E

�
1✁ ✁

�
K ☎ 1 ✆ K0 ✂ E

�
2✁ �

�
K ☎

�
1✁ ✆ E

�
2✁ ✂ K0

� ν
�
r0 ✂ k2

0 ✁ K ☎ 1 ☎ �
K ☎ 0 ☎ p

�
ω ✂ ✂✄✂ ✝ (A.15)

De plus,K0 ✆ E
�
2✁ ✁ 0 permet d’écrire

K ☎ 1 ✆ E
�
2✁ ✁ uE

�
2✁

x
✝

vE
�
2✁

y � wE
�
2✁

z
✁

�
k � ✆ E

�
2✁ ✂ � 1 ✝ w

w0
✂✄✝ (A.16)

Finalement, en projetant la relation (A.15) dans le plan (Oxy),on obtient

εsur fk
2
0E

�
1✁� ✁

�
K ☎ 1 ✆ K0 ✂ E

�
2✁� �

�
1
✝ w

w0
✂ � k � ✆ E

�
2✁ ✂ k � � ν

�
r0 ✂ k2

0 ✁ K ☎ 1 ☎ �
K ☎ 0 ☎ p

�
ω ✂ ✂✄✂ � ✝ (A.17)

2.3 Champ au–dessus de la surface

On utilise l’équation (A.13) pour éliminerE
�
1✁ dans la relation (A.17)

✁ εsur fk
2
0

� K ☎ 1 ✆ K0 ✂ E
�
2✁�

✝ �
1
✝ w

w0
✂ � k � ✆ E

�
2✁ ✂ k � ✁ (A.18)

ν
�
r0 ✂ k2

0
✁
εsur f ✁ K ☎ 0 ☎ �

K ☎ 0 ☎ p
�
ω ✂ ✂ ✂ � � ✁ K ☎ 1 ☎ �

K ☎ 0 ☎ p
�
ω ✂ ✂ ✂ � ✂ ✝

En effectuant respectivement le produit scalaire et le produit vectoriel avec la composantek �
du vecteur d’onde, cette relation mène aux deux équations suivantes :

✁ εsur fk
2
0

� K ☎ 1 ✆ K0
✝ �

1
✝ w

w0
✂ k2� ✂ k � ✆ E

�
2✁� ✁ (A.19)

ν
�
r0 ✂ k2

0
�
w � εsur fw0 ✂ ✁ w0k � ✆ p �

�
ω ✂ ✝ k2� pz

�
ω ✂✄✂ ✁ et

✁ εsur fk
2
0

� K ☎ 1 ✆ K0✂ k � ☎ E
�
2✁� ✁ ν

�
r0 ✂ k2

0
�
k2�

✝
ww0

� εsur fk
2
0 ✂ k � ☎ p �

�
ω ✂✄✝ (A.20)

Par ailleurs, l’identiték2� ✁ k2
0

� w2
0

✁ εsur fk2
0

� w2 permet d’écrire

k2
0

✁

w2 � w2
0

εsur f
� 1

✁ etk2�
✝

ww0
✁

�
w

✝ εsur fw0 ✂ � w � w0 ✂
εsur f

� 1
✝ (A.21)

De plus

εsur fk
2
0

� K ☎ 1 ✆ k0
✝

k �
�
1
✝ w

w0
✂ ✁

�
1
✝ w

w0
✂ � k �

✝
ww0 ✂✄✝ (A.22)

Ainsi, le système d’équations (A.20) devient

k � ✆ E
�
2✁� ✁ ν

�
r0 ✂ w0∆p

�
w0k � ✆ p �

�
ω ✂ ✝ k2� pz

�
ω ✂✄✁

k � ☎ E
�
2✁� ✁ � ν

�
r0 ✂ k2

0∆sk � ☎ p �
�
ω ✂✄✁ avec (A.23)

∆p
✁

w � εsur fw0

w
✝ εsur fw0

✁ ∆s
✁

w � w0

w
✝

w0
✝ (A.24)
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Les composantes du champ électrique au–dessus de la surfacesont obtenues en écrivant

E
�
2✁

x
✁

u
�
k � ✆ E

�
2✁� ✂ � v

�
k � ☎ E

�
2✁� ✂

k2�
✁ (A.25)

E
�
2✁

y
✁

u
�
k � ☎ E

�
2✁� ✂ ✝ v

�
k � ✆ E

�
2✁� ✂

k2�
✁ (A.26)

E
�
2✁

z
✁ �

1
w0

�
uE

�
2✁

x
✝

vE
�
2✁

y ✂✄✝ (A.27)

Finalement, le champ électrique optique créé par le dipôle au–dessus de la surface s’écrit

E
�
r ✁ ω ✂ ✁ ✁ S0

�
r ✁ r0 ✁ ω ✂ ✝ Ss

�
r ✁ r0 ✁ ω ✂✄✂ ✆ p � ω ✂✄✁ (A.28)

où, pourz ✄ 0, la contribution de la surface est donnée par

S�
s
�
r ✁ r0 ✁ ω ✂ ✁

i
2π

✠ ✠
dkxdkye

i � kx
�
x ✟ x0 ✁ � ky

�
y ✟ y0 ✁ � w0

�
z� z0 ✁ ✁ Nsur f

�
kx ✁ ky ✂✄✁

Nsur f
�
kx ✁ ky ✂ ✁

�
�
�
�
�

✁ ∆pw0
k2

x
k2✁

� ∆s
k2

0k2
y

w0k2✁
∆pw0

kxky

k2✁
✝ ∆s

k2
0kxky

w0k2✁
∆pkx

∆pw0
kxky

k2✁
✝ ∆s

k2
0kxky

w0k2✁
∆pw0

k2
y

k2✁
� ∆s

k2
0k2

x

w0k2✁
∆pky

� ∆pkx
� ∆pky

� ∆p
k2✁
w0

✂
✁
✁
✁
✁

✄
(A.29)

w2 ✁ εsur fk
2
0

� k2� ;w2
0

✁ k2
0

� k2� ✁
∆p

✁

w � εsur fw0

w
✝ εsur fw0

✁ ∆s
✁

w � w0

w
✝

w0
✝

Effectuons maintenant le changement de variableskx
✁ k � cosα ✁ ky

✁ k � sinα, soit

S�
s
�
r ✁ r0 ✁ ω ✂ ✁

i
2π

✠
k � dk�

✠
dαeik ✁ � �

x ✟ x0 ✁ cosα �
�
y ✟ y0✁ sinα ✁ eiw0

�
z� z0✁ �

�
�
�
�

✁ ∆pw0cos2α � ∆s
k2

0
w0

sin2α
�
∆pw0

✝ ∆s
k2

0
w0
✂ cosαsinα ∆pk � cosα�

∆pw0
✝ ∆s

k2
0

w0
✂ cosαsinα ∆pw0sin2α � ∆s

k2
0

w0
cos2α ∆pk � sinα

� ∆pk � cosα � ∆pk � cosα � ∆p
k2✁
w0

✂
✁
✁
✁

✄
(A.30)

w2 ✁ εsur fk
2
0

� k2� ✁ w2
0

✁ k2
0

� k2� ✁
∆p

✁
w � εsur fw0

w
✝ εsur fw0

✁ ∆s
✁

w � w0

w
✝

w0
✝

On peut réécrire cette expression sous une forme plus condensée à l’aide des fonctions de Bessel
[204]. Pour cela, on utilise les coordonnées cylindriques☎✝ ✞ x � x0

✁ ρcosϕ ✁
y � y0

✁ ρsinϕ ✁
Z ✁ z

✝
z0

(A.31)
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On obtient alors :

S�
s
�
r ✁ r0 ✁ ω ✂ ✁

✠ ∞

0
dk� ✁ fs � k � ✁ ρ ✁ ϕ ✂ ✝ fp � k � ✁ ρ ✁ ϕ ✂✄✂ eiw0Z ✁ avec (A.32)

f s
xx

✁ � i∆s
k2

0

w0
k � ✁ sin2ϕJ0

�
k � ρ ✂ ✝ 1

k � ρ
cos

�
2ϕ ✂ J1

�
k � ρ ✂✄✂ ✁

f p
xx

✁ i∆pw0k � ✁ cos2ϕJ0
�
k � ρ ✂ �

1
k � ρ

cos
�
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Notons que, en accord avec les propriétés des fonctions de Bessel suivantes [205]
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cette expression reste valable pourρ ✁ 0 [204]. Nous avons utilisé cette expression lors des
calculs non–retardés de la durée de vie d’une molécule (voirpar exemple la figure (16) du
chapitre II) ou des calculs de densité locale d’états photoniques (figure (26) du chapitre III).

Il existe aussi des expressions semblables pour des systèmes multicouches [206, 204].
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2.4 Champ au–dessous de la surface

Les conditions aux limites (A.13) conduisent directement à l’expression de la susceptibilité
du champ sous la surface (pour plus de lisibilité, l’indice� est omis) :
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où r ✁

�
r ✁ θ ✁ ϕ ✂ en coordonnées sphériques.

3 Formes approchées de la susceptibilité du champ en pré-
sence d’une surface

Bien qu’il soit possible de calculer numériquement la susceptibilité du champ en présence
de la surface à partir des expressions générales, il est possible dans de nombreuses situations
d’utiliser des formes analytiques approchées. Dans la plupart des cas, seules les régions situées
en champ proche ou en champ lointain sont considérées dans nos calculs. En conséquence, on
peut utiliser l’une ou l’autre des formes asymptotiques du propagateur de surface. Par exemple,
lors de l’étude du SNOM au chapitre III (paragraphe (3)), l’illumination se faisait dans la zone
de champ proche au–dessus de la surface et la détection se faisait dans la zone de champ lointain
sous la surface.

3.1 Zone de champ proche

Dans la zone de champ proche, la contribution de la surface peut être évaluée à l’aide de
la théorie du dipôle image [72]. On obtient alors (voir l’équation (II.59) du paragraphe (2.3),
chapitre II)
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Nous aurions aussi pu retrouver cette expression en prenant la limite électrostatique (c ✂ ∞) de
la forme exacte (A.29).



168
Annexe A. Différentes formes des tenseurs susceptibilité du champ dans le vide et en présence

d’une surface plane

3.2 Zone d’onde

Susceptibilité du champ sous la surface

Nous avons démontré que chaque élément de la susceptibilité du champ se met sous la forme
(cf. relation (A.34))
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Pour les grandes valeurs der, ces intégrales admettent pour forme asymptotique (voir l’annexe
III de “Principles of optics” de M. Born et E. Wolf [112]) :
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Nous en déduisons la forme asymptotique suivante [119, 91]
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Cette expression est en accord avec celle obtenue par L. Novotny pour une géométrie similaire
[119]. Nous avons utilisé cette expression lors du calcul de l’énergie transmise au paragraphe
(3.1) du chapitre III (cf. figure (14) du chapitre III).
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Susceptibilité du champ au-dessus de la surface

Au chapitre III, nous avons démontré que le signal détecté parun microscope à sonde molé-
culaire en mode illumination (SNOM, paragraphe (3)) est directement proportionnel à la LDOS
à la position de la molécule. Pour établir cette relation, nous avions d’abord supposé que le
signal détecté sous la surface était le même que celui que l’on détecterait dans tout l’espace
(relation (III.32) du chapitre III). Nous avons ensuite vérifié numériquement cette équivalence
(figure (17b) du chapitre III). Pour cela, nous avons eu besoin de la forme de la susceptibilité
du champ dans la zone d’onde au–dessus de la surface (figure (18) du chapitre III).

On procède de manière identique à celle utilisée au paragraphe précédent pour arriver à la
forme approchée suivante [119] :
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avec les coefficients de réflexion donnés par [112]
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ANNEXE B

ANALYSE NUM ÉRIQUE DU LIEN ENTRE

LE MODE DÉTECTION (PSTM) ET LE

MODE ILLUMINATION (SNOM)

L’objectif de cette annexe est de repréciser les spécificités propres aux deux types de confi-
guration de microscopes utilisant une sonde moléculaire que nous avons étudiée au chapitre
III. L’équivalence entre le mode collection et le mode illumination, que nous avons déjà uti-
lisée lors de l’analyse de l’image d’un SNOM en termes de LDOS (voir le paragraphe (3.2)
du chapitre III) est particulièrement riche d’enseignements en ce sens. Intéressons–nous tout
d’abord au montage SNOMen lumière interdite[124] décrit figure (1a). Une pointe excitée par
un faisceau laser illumine dans le champ proche un objet supporté par une surface transparente
et l’énergie transmise est recueillie sous la surface au–delà de l’angle critique. E. Méndezet
al [63] ont montré, en appliquant le théorème de réciprocité, que ce montage est équivalent à
la variante du PSTM schématisée figure (1b). La surface y est illuminée par réflexion totale
interne et le champ optique de surface qui se forme au–dessusde l’objet est détecté par la
pointe. Nous retrouvons exactement le système que nous avonsétudié dans la première partie
du chapitre III, à ceci près que dans le PSTM réciproque représenté sur la figure (1b), la lumière
incidente est non polarisée contrairement au cas traité au paragraphe (2) du chapitre III. Nous

(ω)p (ω)p

E0θ θ

a) b)

détection

FIG. 1 – a) SNOM en lumière interdite. b) PSTM équivalent ; le faisceau incidentE0 est non
polarisé.

touchons là au coeur du problème ; il est possible de n’utiliser que des microscopes en champ
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proche d’une seule catégorie - c’est à dire exclusivement à sonde passive ou exclusivement à
sonde active - pour mesurer au choix le champ électrique ou laLDOS. Toutefois, cela suppose
de maîtriser parfaitement la polarisation et l’isotropie du faisceau incident. Cette difficulté peut
être facilement contournée expérimentalement en utilisant le montage approprié : le montage de
type PSTM est mieux adapté au cas d’une illumination polarisée et unidirectionnelle alors que
le montage SNOM revient à créer artificiellement une illumination non polarisée et de nature
unidirectionnelle ou isotrope selon l’angle de détection utilisé.

Pour illustrer ces liens nous considérons les trois montages de la figure (2). Le premier
est le PSTM , le deuxième le SNOM en lumière interdite équivalent et le dernier le SNOM à
grand angle de détection. Nous considérons de nouveau le système de deux plots d’oxyde de
titane (voir le paragraphesimulation numériquede la section (3.1) du chapitre III). La sonde
moléculaire - utilisée au choix comme détecteur ou comme émetteur du champ proche optique -
est de nouveau modélisée par un dipôle orienté selon l’axe Y.Pour avoir une parfaite réciprocité
entre le PSTM et le SNOM, il faut tenir compte du polariseur placé devant le détecteur du
SNOM équivalent. Les signaux détectés calculés pour chaque configuration sont donnés sur la
seconde colonne de la figure (2).

Cette dernière figure donne un aperçu rapide des notions développées dans le chapitre sur
les systèmes imageurs. De plus, l’ensemble des configurations expérimentales de microscopes
optiques en champ proche peut être ramené aux deux seuls cas traités ici - le PSTM ou le
SNOM à grand angle de détection. Cela signifie que le signal détecté est une cartographie soit
de l’intensité du champ électrique, soit de la LDOS.
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détection

x

y

z

θ

a)

polariseur

f)

e)

d)

y

FIG. 2 –Différentes configurations de microscopes optiques en champ proche. Le dipôlep
�
ω ✂

est orienté selon l’axe Y. a) PSTM, le champ incident est polarisé TE, b) SNOM en lumière
interdite équivalent et c) SNOM à grand angle de détection. Les images calculées pour chacune
de ces configurations sont représentées figures d), e) et f) respectivement (θ ✁ 55� et λ0

✁ 630
nm).





ANNEXE C

ETUDE DU PSTM À SONDE

MOL ÉCULAIRE À L ’ AIDE DES ÉQUATIONS

DE BLOCH OPTIQUES

Dans le chapitre IV, nous avions présenté un formalisme qui associe susceptibilité du champ
et équations de Bloch optiques. Cette association peut êtremise en oeuvre pour décrire le phéno-
mène de fluorescence d’une molécule excitée dans le champ proche optique. Nous allons étudier
dans cette annexe un cas simple pour nous familiariser avec ce formalisme. De plus, au cours de
cette illustration, nous insisterons sur les liens avec la description phénoménologique du cha-
pitre II. En effet, au cours de la présentation de l’approchequantique du chapitre IV, nous avons
retrouvé de nombreux résultats obtenus lors de l’approche classique basée sur la résolution des
équations de Maxwell. Tout d’abord, nous avons démontré que les deux approches conduisent
aux mêmes résultats pour la forme du champ proche électrique. En particulier, l’approche quan-
tique conduit à définir la susceptibilité du champ à partir des valeurs moyennes d’opérateurs sur
les états du champ. Par conséquent, ces résultats sont compatibles avec l’approche classique
de résolution des équations de Maxwell. Concernant les propriétés de fluorescence, nous avons
aussi mis en évidence des points communs entre les deux approches. Principalement, l’influence
de l’environnement sur les durées de vie de fluorescence et sur les énergies des niveaux excités.
Nous choisissons l’étude du PSTM à sonde moléculaire comme filconducteur pour la compa-
raison des deux modèles. Les confrontations avec les relations obtenues dans la première partie
du chapitre III nous indiqueront les limites de validité du modèle phénoménologique.

Pour cela, nous appliquons le formalisme décrit au chapitreIV au système de la figure (1).
La molécule est décrite par son niveau fondamental

�
a� et son niveau excité

�
b� . Cette molécule

est excitée par le champ proche électriqueE
�
r ✁ t ✂ créé à proximité de nanostructures. Ce champ

est obtenu par réflexion totale interne sous la surface de l’échantillon.

1 Champ proche électrique

Nous ne revenons pas sur le calcul du champ d’excitation à la position de la molécule qui
est identique à celui effectué au paragraphe (2.1) du chapitre III. En supposant que ce champ
est polarisé linéairement à la position de la molécule, nousavions obtenu la relation (III.10)

E
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b>

a>

E(r,t)
0

E(r,t)
m Γ

FIG. 1 –Etude du PSTM à sonde moléculaire. La molécule fluorescente supportée par la pointe
intervient par son niveau fondamental

�
a� et son niveau excité

�
b� . Elle est utilisée pour sonder

le champ proche électriqueE
�
r ✁ t ✂ formé par réflexion totale interne sous la surface.

où l’amplitude du champ est donnée par l’équation de Lippmann–Schwinger (III.8)

Avant de continuer cette étude, il est important de revenir sur les conditions de cartographie
du champ proche optique à l’aide d’un PSTM à sonde moléculaire. Dans l’étude du chapitre
III, nous avions supposé que la molécule est d’abord excitéepar le champ proche électrique.
Une fois le régime stationnaire atteint, le faisceau incident est coupé et on détecte le signal de
fluorescence rayonné par la molécule. Pour comparer les deuxapproches, nous devons nous
placer dans les mêmes conditions. Il faut donc déterminer l’état de la molécule dans le régime
stationnaire avant d’étudier sa relaxation en absence de champ.

2 Régime stationnaire

Nous appliquons maintenant une méthode générale de résolution des équations de Bloch
optiques en régime stationnaire. Nous ne détaillons pas les calculs qui sont déjà développés
dans de nombreux ouvrages. On pourra par exemple se référer auchapitre V de la référence
[134]. En régime stationnaire, les fréquences d’oscillation sont imposées par celle du champ
d’excitation. Il est alors plus simple de résoudre les équations d’évolution dans le référentiel
tournant lié au champ incident
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On écrit alors le cosinus dans la pulsation de Rabi sous forme exponentielle et on ne garde que
les termes résonnants (approximation du référentiel tournant). Le système d’équations (IV.112)
s’écrit alors (δL

✁ ω1
� ωba est le décalage entre la pulsation du faisceau incident et celle d’ab-
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La forme de la pulsation de Rabi découle de l’expression (C.2)du champ d’excitation
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Ωab est la pulsation de Rabi, indépendante du temps. En utilisant ensuite la propriété de l’opé-
rateur densitéTrσ
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où l’on a défini le paramètre de saturation s
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On peut dès lors établir l’expression du dipôle moléculaire [134] :
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Dans le régime permanent, l’intensité de fluorescence est l’énergie rayonnée par ce dipôle.
Plus simplement, en remarquant queΓσbb est le nombre de photons émis par la molécule par
unité de temps, on obtient directement que l’intensité de fluorescence à la longueur d’onde
λba

✁ 2πc
�
ωba vaut

I
�
ωba✂ ✁ � ωbaΓσbb ✝ (C.12)

Cette expression est générale et donne le signal de fluorescence en fonction de la population
du niveau excité de la molécule. Toutefois, nous considérons ici la fluorescence de la molécule
après arrêt de l’excitation. Nous établissons la forme de ce signal dans ce cas dans le paragraphe
qui suit.

3 Relaxation de la molécule

La molécule est maintenant à l’état excité dans les conditions établies au paragraphe pré-
cédent. On coupe l’excitation à l’instantt0 et on s’intéresse à la relaxation de la molécule. En
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absence de champ d’excitation, les équations de Bloch optiques (IV.112) se simplifient selon

dσaa
�
t ✂

dt
✁ Γσbb

�
t ✂

dσbb
�
t ✂

dt
✁ � σab

�
t ✂✄✂ � Γσbb

�
t ✂

dσab
�
t ✂

dt
✁ � iδLσab

�
t ✂ �

Γ
2

σab
�
t ✂

dσba
�
t ✂

dt
✁ iδLσab

�
t ✂ �

Γ
2

σba
�
t ✂✄✝ (C.13)

La résolution de ce système est immédiate. En particulier, cela conduit au dipôle

� d
�
t ✂ � ✁ Tr ✁ σd ✂ ✁ dab

�
σab

✝ σba ✂ (C.14)
✁ d

�
t0 ✂ cos

�
ωL

�
t � t0 ✂ ✂ e✟ Γt ✂ 2 ✝ (C.15)

La valeur du dipôle à l’instantt0 est donnée par la relation (C.11)

d
�
t0 ✂ ∝

1
Ωab

s
1
✝

s
✝ (C.16)

Finalement, si l’intensité du champ d’excitation n’est pastrop élevée, le paramètre de saturation
s est petit devant 1 et nous pouvons écrire

d
�
t ✂ ✁ d

�
t0 ✂ cos

�
ωL

�
t � t0 ✂ ✂ e✟ Γt ✂ 2 ✁ avec (C.17)

d
�
t0 ✂ ∝

Ωab

δ2
L
✝ Γ2

�
4

∝
1

δ2
L
✝ Γ2

�
4

�
µab ✆ e� rm ✁ ω1 ✂ � ✝

Le signal mesuré par le PSTM est l’énergie rayonnée par ce dipôle dans le cône de détection que
délimite la pointe. Ainsi, nous avons établi un résultat similaire à celui obtenu lors de l’étude
phénoménologique du PSTM au chapitre III (voir la relation (III.16)).

p
�
t ✂ ✁ p

�
0✂ cos

�
ω0t ✂ e✟ Γ

�
rm✁ t ✂ 2 ✁ avec (C.18)

p
�
0✂ ∝ F

�
λ1 ✂ � µac ✆ e� rm ✁ ω1 ✂ � ✝

Le signal de fluorescence de la molécule est alors l’intensité rayonnée par ce dipôle. Une com-
paraison directe des expressions (C.17) et (C.18) montre que le modèle phénoménologique que
nous avons utilisé au chapitre III peut être retrouvé si on considère un modèle à deux niveaux
pour la molécule et si on se place dans le cas d’une faible intensité d’excitation. De plus, la
largeur du spectre d’absorption apparaît naturellement dans le terme

�
δ2

L
✝ Γ2 �

4✂ de l’expres-
sion (C.17). Nous n’avons plus besoin d’introduire arbitrairement le profil spectralF

�
λ1 ✂ de la

molécule fluorescente.

Cet ensemble de résultats établit une certaine cohérence entre les diverses études de micro-
scopes en champ proche optique basées sur l’utilisation d’une sonde moléculaire (voir chapitre
III et les références [31, 29, 32, 33, 34, 91, 30]. De plus, diverses améliorations sont rendues
possibles grâce au formalisme de la susceptibilité du champcouplée aux équations de Bloch
optiques. Ainsi, nous disposons maintenant d’un traitementnon perturbatif du couplage entre le
champ proche électrique et la molécule fluorescente. Cela permet de prendre en compte l’inten-
sité du champ électrique qui peut être très intense au voisinage de systèmes à modes plasmons
[99]. On pourrait aussi affiner la description de la molécule,en utilisant plusieurs niveaux exci-
tés.


