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Q Microscopie optique en champ proche
@ Présentation du contexte
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4. La limite de diffraction

@ Propagation du champ : perte des
détails

@ Détails contenus dans les ondes
évanescentes, a proximité de
I’échantillon

@ Résolution latérale limitée par la
diffraction : A/2 (entre 300 et

400 nm)
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5. La microscopie optique en champ proche (NSOM)

Optique en champ proche :

@ Petite source de lumiére (a < \)

@ Approchée trés prés de I'échantillon
(d <N

@ Balayage de I'échantillon

|

= ‘ => Résolution dépend de la taille de la
d

source
é Balayage Xy Y z

E. Synge Phil. Mag. A 6, 356 (1928) ; D. Pohl et al., APL 44, 651 (1984)/1/222
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Microscopie optique en champ proche Présentation du contexte
pt de sondes actives
Srimental

@ Source : fibre optique effilée
Diapason métallisée
@ Asservissement en distance :
diapason (shear force)
@ Balayage : céramiques
piézoélectriques

Résolution de 30 nm au mieux

E. Betzig et al., Science 251, 1468 (1991) ; K. Karrai et al., APL 66, 1842
(1995) Fry

institut
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Q Microscopie optique en champ proche

@ Le concept de sondes actives
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8. Concept de la sonde active

@ Résolution en champ proche limitée
par taille de la source

@ Ultiliser un nano-objet fluorescent

e ~—__Nanoparticule

4

R. Kopelman et al., J. Lumin. 48 & 49, 871 (1991)
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9. Juste pour améliorer la résolution ?

@ Imagerie optique haute résolution

@ Cartographie de la LDOS (équivalent
optique du STM)
C. Chicanne et al., PRL 88, 097402 (2002)

@ Fortes composantes longitudinales
G. Bryant APL 72, 768 (1998)

@ Champ non homogéne pour les
excitations

@ Interactions entre particules : FRET,
interactions magnétiques... féZ
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Microscopie optique en champ proche
Le concept de sondes actives

10. Premiere validation expérimentale

3.7 um

Molécule fluorescente unique dans un microcristal
A basse température (1,4 K)
Résolution de 180 nm

J. Michaelis et al., Nature 405, 325 (2000 =
(2000) Feu

institut

Yannick Sonnefraud Soutenance de these — 8 novembre 2007



Microscopie optique en champ proche Présentation du contexte
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11. Autres exemples de sondes actives

@ Particules de diamant dopées NV :
Résolution de 300 nm
S. Kihn et al., J. Microsc. 202, 2 (2001)

@ Verre dopé avec des terres rares :
Résolution de 300 nm
L. Aigouy, Y. de Wilde, M. Mortier APL 83,
147 (2003)

On cherche a aller plus loin! .
EEL

institut
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12. Plan

Q Microscopie optique en champ proche

@ Un défi expérimental
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13. Verrous technologiques associés

@ Technique générale du champ proche : pointes substrats,
microscope

@ Choix de I'objet adapté : taille, propriétés d’émission ﬁ}

@ Greffage de la particule sur la pointe

Yannick Sonnefraud Soutenance de these — 8 novembre 2007
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14. Téte du microscope

Scanner
piézoélectrique
Objectif de microscope

4 Miroir dichroique
Excnatlon/ /

résiduelle

Vers détection : .
spectromeétre, APD —> EEL

institut
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15. Dispositif experimental complet
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16. Plan

e Imagerie avec un nanocristal de CdSe unique
@ Nanocristaux semiconducteurs
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Nanocristaux semiconducteurs
rimentaux
ec des nanocristaux

Ligands
organiques

@ Systéme cceur-coquille, CdSe/zZnSe

Coquill R - .
(an%l,“zﬁS) @ Synthese chimique par P. Reiss

et al. (CEA Grenoble, France)

P. Reiss et al., Nano Lett. 2, 781 (2002)
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Nanocristaux semiconducteurs

©P. Relss 2004

@ Forte émission a température ambiante
@ )\ accordable par la taille

@ Taille <5 nm pour émission visible

@ Clignotement, photoblanchiment

/VEe
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19. Propriétés physiques, généralités

Intensité (kcps)
0 2 4 6 8

D —— @ Nanocristaux répartis sur une
lamelle de verre

@ Image confocale de leur
fluorescence

Y (um)

@ Excitation a 458 nm, filtrage
entre 542 et 622 nm

X (um) /wéz
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istaux semiconducteurs
perimen X
¢ des nanocristaux

@ Spectre d’ensemble large
(FWHM > 35 nm) car
distribution de taille de I'ordre
de 5%

Spectre sur l'objet A (u.arb.)
(000T/'gle’n) B|qWasua,p andads

@ Spectre de 'objet unique plus
fin (FWHM < 20 nm)

560 580 600 620
Longueur d'onde (nm)
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Nanocristaux semiconducteurs

44 .
7 @ Clignotement :
2, Passage aléatoire d’'un état
s e alealolre
g on, radiatif, a un état off, non
§ 2 radiatif
8
z
e @ Photoblanchiment :
o . . . . Arrét définitif de I'émission
0 100 200 300 400

Temps (s)
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22. Plan

e Imagerie avec un nanocristal de CdSe unique

@ Détails expérimentaux
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Nanocristaux semiconducteurs
Imagerie avec un nanocristal de CdSe unique Détails expérimentaux
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23. Réalisation de la sonde active

b) ©) Manteau Fibre effilse
métallique

A Couche de
' PMMA
\ R

& = > Nanocristaux

C/100 C/1000 C/10.000

ajoalgé'%nmdﬁia(gﬂu%ogrﬁquse) Trempage de la pointe Pointe enrobée
N. Chevalier et al., Nanotechnology 16, 613 (2005) .,
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24. Echantillons a imager

um 500 nm

——————————— ——
Q00000 W 6 B 300K HELT S ER i Q00000 T 6, S 30, 0 HT0k SO0AR

Structures d’or sur lamelles de verre
Réalisées par lithographie électronique (EBL)
Collaboration avec S. Maier — University of Bath (UK) [V
EEL

nstitut
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25. Plan

e Imagerie avec un nanocristal de CdSe unique

@ Imagerie avec des nanocristaux
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IX semiconducteurs

Imagerie avec un nanocristal de CdSe unique

Imagerie avec des nanocristaux

26. Sonde concentrée : dispositif utilisé

Scanner
piézoélectrique

Objectif de microscope

/ NA 0,95, x60
Excitation résiduelle \ Miroir dichroique
@ 458 nm

(458 nm)

Vers détection : g
spectromeétre, APD — > Y

\ Filtre passe bande

542-622 nm Mﬂ
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X semiconducteurs
Imagerie avec un nanocristal de CdSe unique expérimentaux

Imagerie avec des nanocristaux

27. Sonde concentrée : spectre

@ Acquisition de spectres de
15 fluorescence de la pointe
10
@ Excitation 0,16 W.cm~—2,
intégration pendant 30 s

Intensité de fluorescence (u.arb.)

: ‘ ‘ ‘ : @ Raie intense correspondant

540 560 580 600 620

Longueur d'onde (nm) aux nal’IOCI'IStaUX
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aux semiconducteurs
Imagerie avec un nanocristal de CdSe unique Détails expérimentaux
Imagerie avec des nanocristaux

28. Sonde concentrée : imagerie

10
€
—_
2 2
> <
3
S o
o =
S ©
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S o
3 ©
= =
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c
2
n
0

0 5 X (um) 10 0 5 X (um) 10

Er

institut
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IX semiconducteurs

Imagerie avec un nanocristal de CdSe unique

Imagerie avec des nanocristaux

29. Nanocristal unique : dispositif utilisé

Scanner
piézoélectrique

Objectif de microscope

/ NA 0,95, x60
Excitation résiduelle \ Miroir dichroique
@ 458 nm

(458 nm)

Vers détection :
spectromeétre, APD —> ¥

\ Filtre passe bande

542-622 nm Mﬂ
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Nanocristaux semiconducteurs
Imagerie avec un nanocristal de CdSe unique Détails expérimentaux
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30. Nanocristal unique : spectres

@ Excitation 800 W.cm~2,

60 intégration pendant une

50 minute
S 40+
g a0- @ Spectres & FWHM inférieure &
§ 20 /ll" ‘ 'ensemble : 26,2 et 28,9 nm

10|

o-f @ Clignotement de la

s0 ss0 s80 600 620 fluorescence sur intégrations

Wavelength (nm) courtes
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Imagerie avec un nanocristal de CdSe unique

Imagerie avec des nanocristaux

31. Nanocristal unique : imagerie

Yo ium) 2

0 5 K {um) 10

Y. Sonnefraud et al., Opt. Express 14, 10596 (2006) )
(T

institut
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Imagerie avec un nanocristal de CdSe unique

Imagerie avec des nanocristaux

32. Nanocristal unique : imagerie

0 5 X (prm) 10 Position (nm)

Y. Sonnefraud et al., Opt. Express 14, 10596 (2006) )
(T

institut
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Nanocristaux semiconducteurs
Imagerie avec un nanocristal de CdSe unique Détails expérimentaux

Imagerie avec des nanocristaux

33. Nanocristal unique : en résumé

@ Obtention d'images utilisant un nanocristal de CdSe
unique

@ Niveau de signal suffisant pour faire de I'imagerie

@ Limitations : clignotement et blanchiment
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34. Plan

e Alternatives en cours d’étude
@ Deux possibilités

ke
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35. Deux alternatives prometteuses

@ Oxydes de terres rares dopés @ Centres NV dans le diamant
Exemple : Gd,O3 :Tb3+ (Nitrogen-Vacancy)

R. Bazzi et al., J. Lumin. 102-103, 445 (2003) J. Martin et al., APL 75, 3096 (1999) «
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36. Oxydes de terres rares

Production des particules par aggrégation (LECBD)
au LPMCN a Lyon, par Bruno Masenelli et Aurélien Cuche

Sesquioxydes : M,03 :R3* YAG :Ce3t
Gd,05,Tb* vaG:ce™
m s g @ e e
@ MetR=Eu, Er,Gd, Th, Y... @ Forte émission (7 < 100 ns)
@ Durée devieT>1ms @ Les particules luminescent
B. Masenelli et al., Eur. Phys. J. D 34, 138 (2005) LLL
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37. Plan

e Alternatives en cours d’étude

@ Centres N-V dans nanodiamants
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38. Description des particules

@ Emission rouge/infrarouge,
excitables dans le bleu/vert

@ Pas de clignotement, pas de
blanchiment

@ Forte luminescence (durée de vie
radiative d’environ 20 ns)

@ Emetteur de photons unigues

@ Particules < 50 nm

A. Beveratos et al., PRA 64(R), 061802 (2001)

Yannick Sonnefraud Soutenance de these — 8 novembre 2007



Deux possibilités
Centres N-V dans nanodiamants
Alternatives en cours d'étude Conclusion

39. Premieres manips...

Possible d’utiliser comme sondes actives ?
Collaboration avec 'ENS Cachan : Francois Treussart

Topographie {nrm) Signal optique (kcps)
20 0 20 40 015 20 25 20

0 T st 2 3

Pointe non métallisée, exc. 488 nm, filtrage entre 605 et 755 %
EEL

institut
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40. Corrélation de photons
@ Corrélateur de Hanbury-Brown
et Twiss

@ Systéme start-stop,
diagramme de corrélation

@ Si émetteur unique : creux de
corrélation au retard nul

R. Hanbury-Brown et al., Proc. Roy. Soc. London A 242, 300 (1957) MEL
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Deux possibilités
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Alternatives en cours d'étude Conclusion

41. Détection d’'un centre unique en NSOM

Optique (kcps)

Topographie (nm)
10 20 30 40 0 10 20 30 40 50
) - )

Topographie (nm)

o
-
N
o

Particule de 25 nm, luminescente

Y. Sonnefraud et al., soumis a Opt. Lett.

e de these — 8 novembre 2007
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42. Détection d’'un centre unique en NSOM

Optique (kcps) Topographie (nm)
10 20 30 40 0 10 20 30 40 50
) )

-50 0 50
1 20 1 X (um) 2 Retard t (ns)

o

Cette particule contient un centre NV unique
Luminescence totalement stable pendant plus d'une heure

Y. Sonnefraud et al., soumis a Opt. Lett. MEL
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43. Plan

e Alternatives en cours d’étude

@ Conclusion fﬂ

institu
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Conclusion

@ Mise au point d’un microscope NSOM/confocal adapté a

la détection de trés faibles signaux optiques

@ Imagerie en utilisant des nanocristaux semiconducteurs, JWMM
pas entierement adaptés au moment des expériences

@ Oxydes de terre rare : pas encore assez lumineuses ﬁ
mais suffisamment petites ,
@ Particules de diamant dopées par des centres NV : Pt Rt 01
encore un peu grosses mais un seul centre suffira. \tu\»*?(
£EL

Yannick Sonnefraud Soutenance de these — 8 novembre 2007



Deux possibilités
Centres N-V dans nanodiamants
Alternatives en cours d'étude Conclusion

Perspectives

@ Terres rares a creuser
@ Taille des nanodiamants a réduire légérement

@ Surtout : mettre au point une méthode de greffage
contrdlée (fonctionnalisation des particules et de la pointe :
select, fish and go)
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Photoblanchiment de nanocristaux

Photoblanchiment par photo-oxydation de
nanocristaux

<)
620[ " pateh 1

= {air-ambient)

Eoo e .

£ N

f: 580 “hh% N

[ .
"““ 'l\l [l ‘“ M‘m‘ M o § 560 b kﬂ*

i B 7] e
' E 540 '_!'!..

b) ®

i A i i
¢ i0 20 30 40 50 60 70 80
illumination time (s)

20 40 60 80
fime (s)

W. van Sark et al., J. Phys. Chem. B 105(35), 8281 (2001)
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Imagerie NSOM standard

Dispositif de manip complet
Schéma global

M
Laser Ar-Kr B
41 De
M L2 LI Bs | Di
o 5 \ & M
D
Spectromeétre M f 111 ¢
! ; | Inj1 LEGENDE
- C [ f>F3 Bs : cube séparateur
L4 - \‘ F4 L — > Micro- C : caméra
* scope De : densité circulaire
. e L3 Di Di : diaphragme
Di 7 Di : MD - » v Fi:E/Sfibre

Di Inj : injecteur
Li : lentille

L
M % 7 M * M : miroir .,
F3 MD : dichroique ﬂfféz
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Imagerie NSOM standard

Microscope : mode confocal, principe

Yannick Sonnefraud Soutenance de these — 8 novembre 2007



Imagerie NSOM standard

Imagerie NSOM en transmission

200

150

100

50

(sdov) uoIssiwsURg e enbido BUBIS

Signal optique en transmission (keps
5]
8

2
0 2 4 6 8 10 Eé- L
Pasition (um)

institut
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Imagerie NSOM standard

Résolution NSOM ?

bbb,

@ Critere de Rayleigh : position du
premier minimum de la tache d’Airy.

Fluorescence (kcps)

0 1 2 3 4 X (um)Ss
80

60
40
20

@ Autre définition courante : FWHM
de I'image d’une source ponctuelle e 2z 3

Position (pum) ¢ ® .,
de lumiére. Mfl

Fluorescence (kcps)
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Densité d’états locale

@ En STM : la densité d’'état locale électronique donne la
probabilité de trouver un électron d’énergie iw dans le
volume infinitésimal sondé.

@ En électromagnétisme : densité de probabilité de
détecter le champ d'intensité (E?) dans le volume

élémentaire sondé, associé a une énergie fw.

@ C’est une propriété intrinseque au matériau.
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