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Introduction
Au cours des dernières décennies, l'évolution des technologies de l'infor-mation a été très rapide avec l'apparition des transmissions à haut débit, ladensi�cation du stockage des données et l'augmentation de la vitesse de trai-tement des informations. Cette évolution a été possible grâce à la miniaturisa-tion des composants électroniques qui sont aujourd'hui de dimensions nanomé-triques. Or à ces échelles, les principes physiques mis en jeu ne sont plus unesimple extrapolation des lois existantes à l'échelle macroscopique, les phéno-mènes quantiques devant notamment être pris en compte. La compréhensiondes phénomènes physiques aux très petites échelles a permis le développementdes nanotechnologies, avec des applications aussi bien en électronique qu'enmagnétisme, en biologie ou en médecine. Dans les années à venir, ces nou-velles technologies seront appelées à être utilisées dans tous les domaines, tantleurs possibilités sont grandes. Mais pour poursuivre cette évolution des nano-technologies, il faut approfondir la connaissance de ces nouveaux phénomènes,améliorer les méthodes de fabrication et de manipulation des nanomatériauxet cela ne peut pas se faire sans développer en parallèle des outils de caracté-risations adaptés aux échelles nanométriques.Des méthodes de caractérisation de la morphologie de ces nanomatériauxont été développées, comme la microscopie électronique en transmission. Pourcaractériser les propriétés physiques à petites échelles des échantillons, destechniques de microscopie à sonde locale ont été mises au point. Aujourd'huile microscope à e�et tunnel (STM) permet de sonder les propriétés électro-niques d'un échantillon, le microscope à force atomique (AFM) les proprié-tés mécaniques, électriques ou magnétiques. Ces microscopies à sondes localesmettent à pro�t une interaction entre la sonde et la surface de l'échantillon. Latrès courte portée de cette interaction et la très petite dimension de la sondepermettent d'obtenir des résolutions nanométriques voire atomiques.10



Pour l'étude des propriétés optiques, le microscope optique en champ proche(SNOM) a permis d'aller au-delà de la limite de di�raction et d'obtenir unerésolution limitée par les dimensions de la sonde et non plus par la longueurd'onde. Ce type de microscope, reposant sur des idées de Synge et Einsteindans les années 30, utilise comme sonde soit une pointe di�usante de dimensionnanométrique soit une nano-ouverture à l'extrémité d'une �bre optique étirée.Cependant, quelle que soit la sonde utilisée, la résolution obtenue est limitée àenviron 30 nm du fait de la très faible quantité de lumière di�usée ou collectéepar la sonde.Le développement des nanotechnologies pousse aujourd'hui à rechercherdes résolutions encore meilleures. Pour répondre à ce besoin, le SNOM asubi un nouveau développement technologique avec l'apparition du SNOMà sonde active, dans lequel un nano-objet �uorescent, attaché à l'extrémité dela pointe, sert de nano-source lumineuse. Idéalement, la sonde active pourraitêtre une molécule unique permettant ainsi d'obtenir une très grande résolu-tion, de l'ordre de quelques nanomètres. Cependant, les résolutions obtenuesjusqu'à présent, de l'ordre de 90 nm, sont encore loin des résolutions obtenuesen SNOM. Deux di�cultés expérimentales majeures sont à mettre en cause :l'accrochage de la sonde à l'extrémité de la pointe qui est di�cilement contrô-lable, et les problèmes de stabilité photochimique de la sonde �uorescente.Dans ce contexte de microscopie en champ proche utilisant une sonde ac-tive, nous proposons dans cette thèse une méthode innovante permettant des'a�ranchir de ces deux problèmes. Notre proposition de sonde active reposesur l'utilisation du phénomène de génération de second harmonique (GSH)qui permet de limiter e�cacement les problèmes de photostabilité des �uoro-phores. Par ailleurs, le concept proposé s'e�ectue dans un milieu moléculaireen phase liquide et ne nécessite pas de �xer la sonde à l'extrémité de la pointe.Pour localiser l'émission de la sonde active à l'échelle nanométrique, on utilisel'orientation de molécules dipolaires dans le champ électrique d'une jonctionpointe métallique-substrat conducteur. L'orientation moléculaire locale permetd'obtenir la brisure de symétrie nécessaire à l'émission cohérente de second har-monique. Nous avons appelé ce processus : nano-EFISHG (Electric Field In-duced Second Harmonic Generation) par analogie aux expériences d'EFISHGmise en ÷uvre dans les années 90 pour la caractérisation et l'optimisation demolécules organiques pour l'optique non-linéaire.Les travaux réalisés au cours de cette thèse sont divisés en 4 chapitres :11



− Le premier chapitre reprend les raisons théoriques expliquant qu'en mi-croscopie classique la résolution optique est limitée par la di�raction. On yintroduit ensuite le champ proche optique et son utilisation pour vaincre cettelimite, ce qui permet de discuter du microscope SNOM et de son fonctionne-ment. En�n on y présente le concept de sonde active et l'avancée des recherchessur ce sujet. Nous terminons en exposant brièvement le principe proposé pourdévelopper un nouveau type de sonde active.
− Le second chapitre introduit plus en détails les moyens nécessaire à la réa-lisation d'une sonde active exploitant le processus de génération de secondharmonique en phase liquide. En particulier, le phénomène d'EFISGH locali-sée à l'extrémité d'une pointe métallique est discuté. On présente ensuite ledispositif expérimental mis en place pour valider la méthode de nano-EFISHGet les premiers résultats obtenus permettant de con�rmer l'origine du signalmesuré. En�n on aborde le problème de la résolution du système et des amélio-rations à mettre en place pour réaliser une véritable expérience de microscopieoptique à sonde active.
− Le troisième chapitre est consacré à la description du nouveau banc expéri-mental réalisé. L'objectif de ce développement expérimental visait à réaliser lespremières images de microscopie à sonde active basée sur le principe de nano-EFISHG. Les caractéristiques nécessaires à ce type d'expérience sont détailléde même que les choix expérimentaux qui ont été fait. Suite aux problèmesconstatés lors des premiers tests, on réalise une optimisation mécanique dudispositif. En�n, les premières images obtenues sur un échantillon lithographiésont présentées et l'origine du contraste obtenu est commenté.
− Le dernier chapitre est axé sur les moyens identi�és pour améliorer la réso-lution de l'expérience. L'une des voies envisagées consiste à tirer parti d'e�etsd'exaltations de champ (par e�et de pointe ou par plasmons de surface). Deuxéchantillons ont été étudiés en vue de mettre en évidence ce type d'e�ets. Ondiscute ensuite des conditions requises pour obtenir des e�ets d'exaltation dechamp au bout d'une pointe métallique dans la con�guration expérimentalemise en ÷uvre. On montre notamment la nécessité de travailler à l'ingénieriedu champ électromagnétique et on met en évidence la possibilité d'augmenterles signaux de GSH obtenus d'au moins un ordre de grandeur lorsqu'une polari-sation radiale est utilisée. Pour �nir, on discute des limitations expérimentalesliées à notre dispositif et di�érentes voies d'optimisation sont proposées, quidevraient permettre la réalisation d'images à des résolutions bien supérieuresà celles obtenues. 12
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Chapitre 1 : Limite de résolution, Champ proche optique et Sondes activesLa microscopie optique est une technique puissante et très largement ré-pandue, qui permet de caractériser des échantillons aussi bien en surface qu'envolume. Cet outil est présent dans tous les laboratoires de recherche et participebeaucoup aux avancées de la science et de la technologie, en permettant un ac-cès rapide aux propriétés optiques d'un échantillon. Grâce aux développementde nombreuses techniques (confocal, contraste de phase, �uorescence, etc),la microscopie permet aujourd'hui de caractériser une large gamme d'échan-tillons, depuis la caractérisation de cristaux jusqu'à l'étude de cellules vivantes.Avec le développement des nanotechnologies, il devient nécessaire de dis-poser d'outils de caractérisations à des échelles de plus en plus petites. Bienqu'étant l'outil idéal pour observer la structure des matériaux jusqu'à l'échellemicrométrique, la microscopie se retrouve confrontée à un problème majeur :la di�raction qui limite la résolution spatiale des microscopes. Malgré de nom-breuses améliorations technologiques apportées à la microscopie (microscopiechamp sombre, objectif à forte ouverture, traitement numérique des images), iln'est pas possible d'observer des structures plus petites que quelques centainesde nanomètres.On verra dans ce chapitre pourquoi la résolution est ainsi limitée et ondiscutera des solutions qui ont été apportées pour permettre la caractérisationd'échantillons à l'échelle nanométrique. On introduira le domaine des microsco-pies à sonde locale. Après avoir vu en détail les avantages et les inconvénientsdu microscope optique en champ proche (SNOM), on abordera le concept desonde active, un nouveau type de sonde ayant pour objectif d'améliorer encoredavantage la résolution de la microscopie en champ proche. En�n on présen-tera un nouveau concept de sonde active qui sera le sujet de cette thèse et ondiscutera des intérêts que peut apporter ce type de sonde à la microscopie àtrès haute résolution.1.1 Résolution en microscopie classique1.1.1 Di�raction et limite de résolutionEn microscopie, le terme de résolution fait référence à la distance minimalenécessaire entre deux objets pour qu'ils puissent être distingués sur l'imageobtenue. On l'appelle aussi le pouvoir séparateur du microscope.15



Chapitre 1 : Limite de résolution, Champ proche optique et Sondes activesDepuis l'invention du microscope à la �n du 16ème siècle par Z.Jansen,la technique n'a cessé de s'améliorer. Ces améliorations ont porté aussi biensur la conception et la qualité des éléments optiques que sur l'optimisationdes détecteurs ou le traitement informatique des images. Cependant avec lestechniques de microscopie classique, les expérimentateurs sont confrontés à unelimitation importante : il n'est pas possible d'observer des détails plus petitsque la moitié de la longueur d'onde utilisée pour éclairer l'échantillon.Cette limitation a une origine physique bien connue, la di�raction, phéno-mène incontournable liée à la nature ondulatoire de la lumière et à la taille �niedes di�érents éléments optiques du microscopes. En conséquence, l'image d'unobjet ponctuel à travers le système optique n'est pas un point mais une tachecirculaire entourée d'anneaux, appelée �tâche d'Airy� (Figure 1.1). D'un pointde vue mathématique, la tache d'Airy est décrite par la fonction (J1(x)/x)2 où
J1 est la fonction de Bessel d'ordre 1. Cet élargissement de l'image d'un objetponctuel par la di�raction est à l'origine de la limitation de la résolution dumicroscope optique.

Figure 1.1 � Illustration du phénomène de di�raction : la tâche d'Airy estl'image d'un objet ponctuel à travers un système optique de taille �nie d. Lepremier minimum de la tâche d'Airy est donné par la formule 1,22λ/d.
1.1.2 Le critère de RayleighEn 1896, Lord Rayleigh exprime cette limite en dé�nissant pour un systèmeoptique donné, la distance minimale nécessaire entre deux objets pour que l'onpuisse distinguer leurs images. Il dé�nit alors un critère, appelé aujourd'hui16



Chapitre 1 : Limite de résolution, Champ proche optique et Sondes activescritère de Rayleigh, qui exprime que les deux objets sont distingables si lemaximum d'intensité de la tache d'Airy de l'image du premier objet correspondau premier minimum de la tache d'Airy de l'image du second (Figure 1.2). Cecritère impose une distance minimale d0 entre les deux objets qui vaut :
d0 = 1, 22

λ

2n sinα
=

0, 61λ

n sin(α)
= 0, 61

λ

ON
(1.1)où λ est la longueur d'onde avec laquelle les objets sont éclairés et ONl'ouverture numérique du système optique, dé�nie par ON = n sin α, avec αle demi-angle maximal sous lequel l'objet peut être observé par l'objectif, àtravers un milieu d'indice n.Le critère de Rayleigh peut se résumer par la �gure 1.2, illustrant l'imagede 2 sources ponctuelles distantes de d, à travers une pupille circulaire de taille�nie.

Figure 1.2 � Figure de di�raction par une pupille circulaire de 2 objets ponc-tuels séparés d'une distance d : (a) supérieure à la limite de résolution d0 ; (b)égale à d0 ; (c) inférieure à la limite de résolution d0.Les conséquences expérimentales du critère de Rayleigh sont claires. Pouraméliorer la résolution du microscope, il faut soit travailler avec un objectifd'ouverture numérique plus grande, soit travailler avec des longueurs d'ondesplus courtes.Cependant les ouvertures numériques accessibles sont très limitées : infé-rieures à 0,95 dans l'air et jusqu'à 1,5 pour les objectifs à immersion (n ≥ 1,5).17



Chapitre 1 : Limite de résolution, Champ proche optique et Sondes activesEn e�et, il devient di�cile de trouver des milieux d'imagerie liquides d'indiceoptique supérieur à 1,6. L'ouverture numérique est donc limitée à des valeursinférieures à 1,6, ce qui est largement insu�sant pour atteindre des résolutionsnanométriques.Pour améliorer davantage la résolution, on peut travailler avec des lon-gueurs d'ondes plus courtes, comme par exemple les rayons UV utilisés pourla lithographie des transistors de nos microprocesseurs ou les rayons X utiliséspour sonder la structure cristallographique de la matière. Cependant ces tech-niques ne peuvent pas toujours s'appliquer, les UV comme les rayons X étanttrès destructeurs pour certains types échantillons, notamment biologiques. Deplus le développement d'optiques, de sources et de détecteurs pour ces gammesde longueurs d'onde est souvent long et onéreux.Il est donc tout à fait pertinent de chercher à obtenir des résolutions nano-métriques sans avoir à changer de gamme spectrale. C'est pour cela que s'estdéveloppée la microscopie optique en champ proche (SNOM) qui sera abordéeplus en détails par la suite et qui permet de dépasser le critère de Rayleigh,c'est-à-dire de passer outre le phénomène de di�raction.Outre le SNOM, il faut noter que de nouveaux concepts fonctionnant enchamp lointain ont récemment été proposés pour améliorer la résolution du mi-croscope. On peut citer les techniques d'illumination structurée qui permettenten jouant uniquement sur l'éclairage de l'échantillon de gagner un facteur 2 ou3 sur la résolution [1]. Mais ces techniques ne permettent pas encore d'observerles détails nanométriques d'un échantillon. Une des rares méthodes permettantaujourd'hui d'atteindre des résolutions nanométriques à partir d'un montagede microscopie classique (champ lointain) est la microscopie de déplétion parémission stimulée STED (stimulated-emission-depletion) [2]. Des résolutions dequelques nanomètres seulement ont été rapportées. Mais c'est une techniquecomplexe, qui nécessite notamment l'utilisation de plusieurs lasers, ce qui faitqu'aujourd'hui, il existe très peu de microscope STED dans le monde. Outre leSTED, il existe également des techniques de reconstruction d'images comme leSTORM (Stochastic Optical Reconstruction Microscopy) et le PALM (Photo-Activated Localization Microscopy) qui utilise la réponse impulsionnelle dumicroscope (donnée par la di�raction) pour localiser un �uorophore à partirde sa tâche de di�raction [3�5]. Bien que ces techniques se développent, la miseau point de méthodes permettant d'obtenir optiquement des résolutions nonlimitées par la di�raction est donc toujours un sujet d'actualité.18



Chapitre 1 : Limite de résolution, Champ proche optique et Sondes actives1.2 Spectre angulaire et champ proche optique1.2.1 Spectre angulaire du champPour trouver le moyen de franchir cette limite de résolution énoncée parle critère de Rayleigh, il faut connaitre les raisons physiques qui font que lesdétails les plus �ns de l'échantillon ne peuvent pas être observés avec un micro-scope optique classique. Lorsque l'on acquiert une image avec un microscope,c'est la lumière qui se propage depuis l'échantillon qui porte les informationssur les détails de sa structure. Il est donc essentiel d'étudier de quelle façondont se propage l'information contenue dans le champ électromagnétique.Pour étudier l'évolution du champ électromagnétique au cours de sa pro-pagation, introduisons les concepts de spectre angulaire de la lumière et dechamp proche optique.Considérons le cas simple de la propagation dans le vide d'une onde électro-magnétique monochromatique de pulsation ω issue du demi-espace z < 0 etse propageant dans le sens des z positifs. On suppose que l'amplitude complexedu champ est connue dans le plan z = 0.On souhaiterait déterminer l'expression du champ E(x, y, z, t) dans tout ledemi-espace z > 0. L'amplitude complexe du champ s'écrit :E(x, y, z, t) = E(x, y, z) exp(−iωt) (1.2)Ce champ doit satisfaire aux équations de Maxwell dans le vide et doncêtre solution de l'équation d'Helmholtz :
42E− 1

c2

∂2E
∂t2

= 0 (1.3)où c est la vitesse de la lumière dans le vide.Introduisons la transformée de Fourier à deux dimensions du champ, Ê,dans un plan z = constante > 0 :Ê(α, β, z) =
1

4π2

∫ ∫ +∞

−∞

E(x, y, z)e−i[αx+βy]dxdy (1.4)
α et β sont les fréquences spatiales associées aux composantes x et y duchamp. 19



Chapitre 1 : Limite de résolution, Champ proche optique et Sondes activesMaintenant que l'on a écrit la transformée de Fourier du champ, on peutaussi écrire sa transformée de Fourier inverse :E(x, y, z) =

∫ ∫ +∞

−∞

Ê(α, β, z)ei[αx+βy]dαdβ (1.5)En introduisant l'expression 1.5 dans l'équation 1.3, on peut montrer queÊ(α, β; z) est également solution de l'équation d'Helmholtz :
∂2Ê(α, β, z)

∂z2
+ γ2 Ê(α, β, z) = 0 (1.6)avec γ2 = ω2

c2
− α2 − β2L'équation 1.6 admet une solution générale de la forme :Ê(α, β, z) = A(α, β) exp(iγz) + B(α, β) exp(−iγz) (1.7)Pour dé�nir complètement la solution du problème, nous avons besoin dedeux conditions aux limites. La première condition imposée est que le champse propage dans la direction des z croissants (sans source dans le demi-espace

z > 0). Pour que l'énergie associée à ce champ ne diverge pas pour z → +∞,le terme B(α, β) doit être nul.La deuxième condition est que le champ E(x, y, z) est supposé connu dansle plan z = 0. Par conséquent, on doit avoir A(α, β) = Ê(α, β, 0)En reportant ces résultats dans l'équation 1.7, on peut écrire :Ê(α, β, z) = Ê(α, β, 0) exp(iγz) (1.8)En reportant 1.8 dans l'expression 1.5, on obtient l'expression du champélectromagnétique dans tout le demi-espace z > 0 :E(x, y, z) =
∫ ∫ +∞

−∞
Ê(α, β, 0) exp(i [αx + βy + γz]) dαdβ (1.9)
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Chapitre 1 : Limite de résolution, Champ proche optique et Sondes activesCette expression montre que le champ qui se propage dans le demi-espace
z > 0 s'écrit comme une superposition d'ondes planes d'amplitude Ê(α, β, 0)et de vecteur d'onde : k =




α

β

γ



 (1.10)Cette expression s'appelle le spectre angulaire du champ car ce sont lesfréquences spatiales α et β qui �xent la direction du vecteur d'onde k del'onde di�ractée.1.2.2 Champ proche optique et di�ractionIl est important de noter ici que γ, la composante z du vecteur d'onde estune fonction de α et de β : γ = γ(α, β) (équation 1.6). On remarque alors quela propagation du champ dans la direction z est très fortement conditionnéepar la valeur des fréquences spatiales présentes dans le plan z = 0.Deux cas sont à considérer :- Si α et β véri�ent
α2 + β2 ≤ ω2

c2
=

(
2π

λ

)2

, alors γ est réel (1.11)Ces ondes planes associées à de faibles fréquences spatiales se propagentdans le demi-espace z > 0. Ce sont ces ondes propagatives que l'on détecteen champ lointain, c'est à dire à des distances de l'échantillon très grandesdevant λ (r � λ).- Si par contre α et β véri�ent
α2 + β2 ≥ ω2

c2
=

(
2π

λ

)2

, alors γ est imaginaire pur (1.12)Le terme de propagation selon z du champ s'écrit exp(−|γ|z). L'ampli-tude du champ décroit de manière exponentielle dans la direction z. Cesondes associées aux hautes fréquences spatiales de l'échantillon sont ditesévanescentes, elles restent con�nées à proximité de la surface z = 0, surune distance de l'ordre γ−1 � λ. Cette constatation nous permet de don-ner une dé�nition simple de ce que l'on appelle le champ proche optique :le champ proche est la zone dans laquelle les composantes évanescentesdu champ électromagnétique ont une contribution signi�cative.21



Chapitre 1 : Limite de résolution, Champ proche optique et Sondes actives1.2.3 Champ proche optique et microscopie à haute ré-solutionLes quelques lignes d'équations que nous venons d'écrire sont à la base del'optique de champ proche. Ces équations sont extrêmements simples, elles nefont appel à aucun concept nouveau, simplement aux équations de Maxwell etau formalisme de Fourier.Pour résumer, lorsqu'un objet de taille �nie est éclairé par une onde pro-pagative, il di�racte cette onde en deux types d'ondes :- des ondes propagatives qui transportent l'information sur les grandesstructures de l'échantillon et les variations lentes (faible fréquence spa-tiale). Ce sont ces ondes propagatives que l'on détecte en champ lointain(à des distances r � λ), toutes les informations sur les structures detaille inférieure à λ sont perdues.- des ondes évanescentes, qui restent con�nées à la surface de l'échantillonet qui transportent les informations sur les petites structures de l'échan-tillon. Pour récupérer les informations sur la structure nanométrique del'échantillon et vaincre la limite de résolution de l'optique classique, ilfaut être capable de collecter les ondes évanescentes qui sont con�nées àla surface de l'échantillon. C'est le but de l'optique de champ proche.La propagation des ondes électromagnétiques agit donc comme un �ltrepasse bas sur les fréquences spatiales, comme illustré sur la �gure 1.3.Pour bien comprendre où se situent les informations sur les petits détails del'échantillon, considérons un champ, ayant dans le plan z = 0, des variations àune échelle bien plus petite que la longueur d'onde (∆x� λ) (pour simpli�eron suppose que les variations sont selon l'axe x uniquement, β = 0). Intéressonsnous à la distance sur laquelle on peut mesurer ces ondes évanescentes. Lesfréquences spatiales associées à ces variations sont de l'ordre de α = 2π/∆x.L'onde évanescente associée est de la forme :
exp(−|γ|z) = exp
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−
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)
' exp(−|α|z) = exp
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) avec δ =
∆x

2π(1.13)22



Chapitre 1 : Limite de résolution, Champ proche optique et Sondes actives

Figure 1.3 � Illustration du �ltrage des fréquences spatiales d'un échantillonéclairé en ondes planes au cours de la propagation de l'onde dans les zones dechamp proche et de champ lointain.On peut dès lors se faire une idée de la distance caractéristique d'extensiondu champ proche optique. Pour observer des variations de taille caractéris-tique ∆x = 50 nm, il faut détecter des ondes évanescentes dont la longueurd'atténuation est de l'ordre de z ' 10 nm. Il est très intéressant de remarquerque la distance caractéristique du champ proche δ ' ∆x
2π

est indépendante dela longueur d'onde. Dans le champ proche, la longueur d'onde n'est plus unparamètre pertinent. C'est directement la taille caractéristiques des structuresde l'échantillon qui pilote la forme du champ proche. En conséquence, plus lesdétails sont �ns, plus les ondes évanescentes associées s'atténuent rapidementet donc plus il faut venir près de l'échantillon pour récupérer ces informations.Historiquement, l'idée d'utiliser le champ proche pour accroitre la réso-lution du microscope remonte aux années 1930 (Edward H. Synge et AlbertEinstein). En 1928, Synge propose d'explorer le champ proche à l'aide d'unnano-objet di�usant (particule d'or) �xé sous une lamelle de microscope quel'on viendrait placer très proche de l'échantillon [6, 7]. La particule a pour rôlede di�user les ondes évanescentes du champ proche et de les rendre propaga-tives (Figure 1.4(b)). De même qu'un nano-objet di�racte les ondes propaga-tives en ondes évanescentes, il peut convertir les ondes évanescentes du champproche en ondes propagatives, c'est le phénomène de frustration optique.23



Chapitre 1 : Limite de résolution, Champ proche optique et Sondes activesDe son coté, Einstein suggère d'utiliser une ouverture de taille nanomé-trique dans un �lm métallique que l'on déplace à proximité immédiate del'échantillon. L'ouverture joue alors le rôle de nanosource de lumière, permet-tant de récupérer en champ lointain les informations provenant de la très petitezone éclairée (Figure 1.4 (a)).C'est à partir de ces discussions entre Synge et Einstein que se sont déve-loppées, ce que l'on appelle les microscopies à sondes locales, dont fait partiele microscope optique en champ proche (SNOM).

Figure 1.4 � Extrait d'un article des Techniques de l'Ingénieur écrit par A.Martin et Y. De Wilde [8] : (a) Illustration de l'idée proposée par A. Einstein ;(b) Illustration de l'idée proposée par E.H. Synge.24



Chapitre 1 : Limite de résolution, Champ proche optique et Sondes actives1.3 Microscope optique en champ proche SNOM1.3.1 HistoriqueComme on vient de le voir, les bases de la microscopie en champ procheont été posées dès 1928, cependant il a fallu atteindre les années 80 pour voirapparaître les premières réalisations expérimentales de ce type de microscopes.Le microscope optique en champ proche fait partie de la famille des microscopesà sonde locale, dans laquelle un objet vient sonder de manière très locale lespropriétés d'un échantillon. En balayant cette sonde, on peut reconstruire pointpar point la cartographie de l'échantillon.Les idées proposées par Synge et Einstein supposent d'être capable de ba-layer un nano-objet (nanoparticule ou nano-ouverture) au dessus de l'échan-tillon à des distances aussi faibles que quelques dizaines de nanomètres. Il fautdonc un système extrêmement précis et d'une grande stabilité mécanique. L'undes moyens d'y parvenir consiste à utiliser des céramiques à fort coe�cientpiézoélectrique. Celles-ci n'ont cependant été développée qu'après la secondeguerre mondiale soit plus de 20 ans après les propositions de Synge et Einstein.En fait, la première réalisation d'un microscope à sonde locale n'a pasété un microscope optique en champ proche mais un microscope à e�et tun-nel (STM, acronyme anglais pour Scanning Tunelling Microscope). En 1981,Binnig et Rohrer [9] au centre de recherche d'IBM à Zurich développent unappareil capable d'analyser un échantillon avec une résolution atomique. Dansce microscope, Binnig utilise une pointe métallique approchée à quelques ang-ströms d'une surface conductrice. Lorsque la distance est su�samment faible,un courant est détecté, correspondant aux électrons qui transitent par e�ettunnel entre la pointe et l'échantillon. Une boucle de rétroaction mesurant lavaleur du courant tunnel, permet de maintenir constante cette distance grâceà l'utilisation d'une céramique piézoélectrique. La zone de détection du cou-rant tunnel ne s'étend que sur quelques angströms au dessus de la surface.En balayant l'échantillon avec la pointe, on enregistre les variations du cou-rant tunnel pour reconstruire la cartographie de la densité locale d'états à lasurface de l'échantillon.Le développement du STM a ouvert la voie au développement d'autrestechniques de microscopie à sonde locale. En 1986, cinq ans après l'inventiondu STM, Binnig et al [10] développent un nouvel appareil, baptisé microscope25



Chapitre 1 : Limite de résolution, Champ proche optique et Sondes activesà force atomique (AFM, acronyme anglais pour Atomic Force Microscope).Cette fois-ci, on asservit la position de la pointe sur les forces de répulsion dela surface dont l'e�et s'étend jusqu'à des distances pointe-surface de quelquesnanomètres. Un AFM peut fonctionner en mode �contact�, la pointe suit alorsla topographie de la surface, ou en mode �contact intermittent� (aussi appelé�tapping�), lorsque l'on fait osciller la pointe au dessus de la surface et que l'onsuit les variations dues aux forces de répulsions de la surface, de l'amplitudeet de la phase des oscillations.L'AFM permet d'obtenir divers types de contraste en asservissant la po-sition du levier sur di�érents types de forces, comme les forces d'origine élec-trique, magnétique, chimique, quantique (interactions de Van der Waals). Alorsque le STM se limite à l'étude d'échantillons conducteurs, en AFM on peutétudier tout type d'échantillons, qu'ils soient conducteurs, semi-conducteursou isolants. En contrepartie l'AFM est légèrement moins sensible que le STMet ne permet pas d'obtenir facilement une résolution atomique [11].1.3.2 Modes de fonctionnement d'un SNOMLa première expérience de microscopie à sonde locale avec un contrasteoptique a vu le jour en 1984, grâce à D. Pohl et al [12], sous le nom de stétho-scope optique. En e�et le microscope construit par Pohl repose sur la mêmeidée qu'un stéthoscope médical : on place une source de dimension inférieureà la longueur d'onde très près de l'objet à étudier (c'est l'idée proposée dansles années 1930 par Einstein).La source utilisée dans cette expérience est un cristal de quartz tailléeen aiguille et métallisée. Le rayon de courbure de l'aiguille est de l'ordre de30 nm. Le métal qui recouvre l'extrémité du cristal est enlevé en pressantl'aiguille sur la surface de l'échantillon. On obtient ainsi une ouverture detaille nanométrique dans la couche de métal. La lumière issue d'un laser estinjectée par la face arrière de l'aiguille et on voit alors ressortir la lumière parl'extrémité �ne de l'aiguille. En mesurant l'intensité, issue de cette nanosource,et transmise à travers l'échantillon, D.Pohl reconstruit point par point l'imagede l'échantillon avec une résolution de l'ordre de λ/20.
26



Chapitre 1 : Limite de résolution, Champ proche optique et Sondes activesIl existe aujourd'hui plusieurs types de microscopes SNOM issus des dis-cussions entre Synge et Einstein :� Le SNOM à ouverture en mode illumination qui reprend l'idée d'Einstein,dans lequel l'échantillon est éclairé à travers une nano-ouverture situéeproche de la surface.� Le SNOM à ouverture en mode collection ou le SNOM à pointe di�usante,basés sur l'idée de Synge, où un nano-objet (une nano-ouverture pour leSNOM à ouverture et l'extrémité d'une pointe pour le SNOM à pointedi�usante) vient convertir les ondes évanescentes présentes à la surfacede l'échantillon en ondes propagatives.Quelle que soit la technique utilisée, le contrôle de la position de la pointepar rapport à l'échantillon est réalisé en faisant vibrer la sonde proche de lasurface (mode �shear force�) à l'aide d'un diapason de quartz [13]. En mesurantl'amplitude d'oscillation de la sonde, on peut contrôler la distance entre lasonde et l'échantillon.

Figure 1.5 � Illustrations des di�érents modes de fonctionnement d'un mi-croscope SNOM 1) sans ouverture (a) en ré�exion, (b) en transmission, (c)en ré�exion totale. 2) à ouverture en mode collection (a) en ré�exion, (b) entransmission, (c) en ré�exion totale. 3) à ouverture en mode illumination (a)en ré�exion, (b) en transmission, (c) en illumination-collection.
27



Chapitre 1 : Limite de résolution, Champ proche optique et Sondes activesLe SNOM à ouverture s'est développé à partir de 1991, grâce aux travauxde Betzig et al. [14], sur la fabrication de sondes à ouverture, réalisées enchau�ant et en étirant des �bres optiques puis en les attaquant chimiquementjusqu'à obtenir une extrémité de quelques dizaines de nanomètres. Ces pointessont ensuite métallisées a�n de con�ner le champ dans la �bre. Ce type depointes peut être utilisé soit pour éclairer l'échantillon, comme dans les tra-vaux de D.Pohl, soit pour collecter la lumière issue d'un échantillon éclairé enchamp lointain (en ré�exion, transmission ou ré�exion totale interne sur unprisme comme représenté sur la �gure 1.5). L'ouverture nanométrique permetde coupler une partie des ondes évanescentes en ondes propagatives dans lec÷ur de la �bre. En SNOM à ouverture la résolution est limitée par les dimen-sions de l'ouverture, qui sont typiquement de l'ordre de 30 nm. On ne peut pasfaire d'ouvertures plus petites car la profondeur de pénétration de l'onde dansle métal est de l'ordre de 10 à 20 nm. Si on réalise une ouverture plus petiteà l'extrémité de la �bre, le champ n'est plus con�né dans le guide d'onde, latransmission diminue alors très fortement (Figure 1.6) et la dimension de l'ou-verture e�ective, c'est à dire la zone dans laquelle le champ est présent, restede l'ordre de 30 nm.

Figure 1.6 � Courbe représentant la puissance transmise par l'extrémité d'unepointe métallisée de SNOM à ouverture en fonction du diamètre de l'ouverture.Courbe extraite de [15]
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Chapitre 1 : Limite de résolution, Champ proche optique et Sondes activesDans le cas d'un SNOM sans ouverture, aussi appelé SNOM à pointe dif-fusante, la sonde est généralement une pointe composée d'un matériau quipeut être métallique, diélectrique ou semi-conducteur et dont l'extrémité estde taille nanométrique. Le rôle de la sonde est de perturber les ondes évanes-centes présentes à la surface de l'échantillon et de les di�user dans le champlointain (c'est le processus de frustration optique). La résolution en SNOMsans ouverture est uniquement limitée par la taille de la sonde utilisée. Onpeut donc théoriquement obtenir une résolution aussi �ne que l'on souhaite.Dans la réalité, ce qui limite la résolution d'un SNOM sans ouverture, c'estle niveau de signal mesuré. Plus l'objet di�usant est petit, plus la quantitéd'énergie convertie en ondes propagatives est faible. Dans la pratique, il appa-rait impossible de détecter les ondes di�usées par une pointe dont l'extrémitéfait moins de 10 à 30 nm.Grâce au développement de ces techniques, le microscope SNOM permetaujourd'hui d'atteindre des résolutions de l'ordre de λ/20 soit environ 10 foismoins que la limite de résolution d'un microscope optique classique. Cepen-dant, que ce soit en SNOM à ouverture ou en SNOM sans ouverture, il sembledi�cile d'améliorer encore la résolution. Il faut également noter que l'interpré-tation des images obtenus en SNOM est parfois délicate et soulève régulière-ment des interrogations quant à l'origine des contrastes observés, car on ne saitpas à quel point la sonde perturbe le champ proche optique de l'échantillon.1.4 Microscopie en champ proche à sonde active1.4.1 Concept de la sonde activeNous venons de voir que le SNOM a permis de vaincre la barrière théoriquedu critère de Rayleigh, en permettant d'atteindre des résolutions bien pluspetites que la longueur d'onde, de l'ordre de 30 nm. Cependant le SNOM estmaintenant confronté à une nouvelle barrière physique qui empêche d'allerplus loin en termes de résolution a�n de répondre aux besoins grandissants desnanotechnologies.Les résolutions actuelles du SNOM (environ 30 nm) apparaissent aujour-d'hui insu�santes pour répondre aux besoins des nanotechnologies. Pour allerau delà, l'idée qui s'est développée depuis une vingtaine d'années est de générer29



Chapitre 1 : Limite de résolution, Champ proche optique et Sondes activesla lumière directement dans le champ proche grâce à un nano-objet �uores-cent (�uorophores, nanoparticules semiconductrices, centres luminescents). Ceconcept où la sonde génère elle-même la lumière porte le nom de SNOM à�sonde active�. En théorie, la résolution d'un SNOM à sonde active est dé�niepar la taille de la source. Dans l'idéal, la sonde active pourrait être une molé-cule unique voire même un atome unique, permettant ainsi un gain conséquentsur la résolution. Les propriétés que doit posséder une telle sonde active sontrelativement simples à énoncer :- la sonde doit être la plus petite possible.- son émission doit être intense et se faire à une énergie di�érente de l'ex-citation. Généralement on utilise l'émission de �uorescence.- La sonde doit être le plus photostable possible, notamment elle ne doitpas présenter de clignotement ou de photoblanchiment.

Figure 1.7 � Principe de fonctionnement d'une sonde active �uorescence : lenano-objet �uorescent est placé à l'extrémité d'une pointe SNOM à ouverture.
1.4.2 Etat de l'artLes premiers travaux qui ont introduit le concept de sonde active sont ceuxde Kopelman et al. en 1991 [16]. Ils proposent dans leur article de remplacerl'objet di�usant utilisé habituellement en SNOM sans ouverture par une zoneactive qui génèrera elle-même de la lumière. Ils utilisent une micro-pipetteétirée et métallisée au bout de laquelle ils ont fait croître un verre organique�uorescent (plusieurs �uorophores et di�érents types de verres organiques ontété testés). Le cristal dépasse très légèrement de la pointe, créant une excrois-sance d'environ 40 nm. Cependant aucune image utilisant ce type de sonde30



Chapitre 1 : Limite de résolution, Champ proche optique et Sondes activesn'a été rapportée. Notons cependant que cette expérience a été réalisée avantl'apparition du SNOM utilisant un diapason à quartz pour asservir la hauteurde la pointe. La réalisation d'image avec une distance pointe-échantillon dequelques nanomètres était donc extrêmement délicate.En 2000, une première avancée importante a été faite dans le domaineavec les premières images utilisant des sondes actives ayant une résolution de180 nm. Ces expériences ont été réalisées par Michaelis et al. [17] dans le groupede V.Sandoghdar (Figures 1.8(a)). Ils ont utilisé une source quasi-ponctuellecomposée d'une seule molécule �uorescente pour imager un échantillon à trèsbasse température (1,4 K). Pour réaliser cette source, les auteurs ont collé unmicrocristal de para-terphényl dopé par des molécules �uorescentes de terry-lène. A très basse température, les raies d'émission des �uorophores sont très�nes, et en jouant sur la longueur d'onde d'excitation, ils ont réussi à exciterune seule des molécules présentes dans le cristal (spectroscopie d'excitation).Cette très belle expérience est reconnue comme une avancée importante dansle domaine de l'optique de champ proche et des sondes actives. Malgré tout, onpeut noter un certain nombre de limitations dans l'expérience : le fonctionne-ment à très basse température en fait une expérience complexe ; le �uorophorephotoblanchit relativement rapidement (même à 1,4 K) ; le cristal utilisé est re-lativement gros, et en�n l'adressage de la molécule ne permet pas de connaîtresa position dans le cristal, celle-ci pouvant alors être assez loin de la surfacedu cristal et donc du champ proche de l'échantillon, ce qui limite fortement larésolution de l'expérience.Depuis ces premières expériences, plusieurs types de sondes actives ontété rapportées, basés essentiellement sur l'émission de �uorescence de nano-cristaux :- Les premières sondes développées ont été des nano-cristaux dopés. Dansle cas de l'expérience de Michaelis, il s'agit de �uorophores organiquesutilisés à très basse température. L'utilisation de ce type de moléculesà température ambiante est délicate à cause de leur mauvaise stabilitéphotochimique (elles photoblanchissent rapidement) et de leur spectred'émission large.Ce type de molécules a été rapidement abandonné au pro�t de nanocris-taux dopés par des ions terres rares qui présentent une forte émissionde �uorescence, une durée de vie de l'état excité très longue, une bonnephotostabilité et une raie d'émission très �ne. On peut citer les travaux31



Chapitre 1 : Limite de résolution, Champ proche optique et Sondes activesde L.Aigouy et Y.De Wilde à l'ESPCI qui ont publiés en 2003 et 2005plusieurs articles [18�20] sur la mise au point de sondes actives utilisantdes particules de verre (200 nm à 1 µm) dopées par des ions erbium etytterbium. Un SNOM est utilisé pour imager les nano-cristaux puis undes nano-cristaux est attaché à la pointe à l'aide d'une colle.Il faut également citer les expériences qui ont été menées dans le groupede S.Huant avec des nano-cristaux de YAG dopés aux ions Ce3+, déposésdirectement à l'extrémité d'une pointe SNOM à ouverture par LECBD(Low Energy Cluster Beam Deposition) [21].- Les nano-cristaux semiconducteurs constituent la deuxième grande caté-gorie de sondes actives. En 2003, Shubeita et al utilise des nano-cristauxde CdSe dispersés dans une matrice polymère et déposés à l'extrémitéd'une pointe de SNOM à ouverture (technique de trempage) pour réali-ser des expériences de FRET (Förster resonance energy transfer) [22, 23].Nicolas Chevalier, dans le groupe de S.Huant a également travaillé surl'accrochage de particules de CdSe à l'extrémité de la pointe et à la ca-ractérisation de ce type de sondes [24] (Figures 1.8(b)).Ces particules possèdent de nombreux avantages : ce sont des objets detrès petites tailles (inférieures à 10 nm) qui ont une émission intense etspectralement très �ne. Par contre leur photostabilité, bien que meilleureque celle des molécules �uorescentes, n'est pas excellente, même si de grosprogrès ont récemment été fait récemment [25, 26].- La troisième catégorie de sondes actives est basée sur l'utilisation decentres luminescents dans des nano-cristaux. En 1996, dans un article pu-blié par Sekatskii et Letokhov, ils utilisent des centres colorés présents àl'extrémité d'un cristal de LiF2 [27]. Ces centres colorés permettent uneémission localisée sur un seul atome ou une seule lacune du cristal.En 2000, dans le groupe de V.Sandoghdar, un nouveau type de sondeactive est développé utilisant les centres NV de nano-diamants [28]. Uncentre NV du diamant est constitué d'un atome d'azote positionné àproximité d'une lacune du réseau cristallin du diamant. Il présente uneforte luminescence vers 640 nm. L'utilisation de ces centres colorés du dia-mant sera ensuite reprise par plusieurs groupes [29�31], l'un des grandsavantages de ces matériaux étant leur excellente photostabilité et leurfaible clignotement (Figure 1.8(c)).32



Chapitre 1 : Limite de résolution, Champ proche optique et Sondes actives

Figure 1.8 � Images obtenues avec di�érents types de sondes actives : (a)Extrait de Michaelis et al. [17] (à gauche) image optique du cristal de terphé-nyl dopé terrylène collé au bout de la pointe, (au milieu) image topograhique(AFM) de l'échantillon, (à droite) image optique obtenue grâce à l'émission de�uorescence d'une unique molécule de terrilène ; (b) Extrait de Sonnefraud etal. [32] (à gauche) image SNOM de structures d'or (en sombre) sur un substratde verre, (à droite) image du même échantillon obtenue avec une sonde activeà base de nano-cristaux de CdSe (les structures d'or apparaissent en sombre) ;(c) extrait de Cuche et al. [29] (à gauche) image SEM de structures de chromesur un substrat de silice, (à droite) image du même échantillon obtenue avecune sonde active à base de nano-diamants.Contrairement à l'objectif visé, toutes ces techniques, dont le développe-ment date d'une dizaine d'années, n'ont permis d'atteindre pour le moment,que des résolutions limitées (de l'ordre de 90 nm), inférieures à celles qui ontpu être obtenues en SNOM. La limitation majeure dans ces expériences est lalocalisation et le positionnement de l'émetteur dans la sonde. Si la particulesonde utilisée est assez grosse (quelques centaines de nanomètres) alors on nepeut pas savoir précisément où se situe l'émetteur dans la sonde, ni mêmecombien il y en a. 33



Chapitre 1 : Limite de résolution, Champ proche optique et Sondes activesDans le cas de particules plus petites, comme les nano-diamants ou les nano-particules semiconductrices, la di�culté vient de l'accrochage de la particule àl'extrémité de la pointe et son positionnement par rapport à l'ouverture dans lecas d'une pointe SNOM à ouverture. Plusieurs techniques ont été développéesavec chacune leurs avantages et leurs inconvénients.Il y a des techniques de trempage, ou �dip coating�, qui consistent à tremperune pointe SNOM à ouverture dans un polymère contenant les nanoparticules(Figure 1.9(a)). Cette technique est très simple à mettre en ÷uvre mais elle nepermet pas de contrôler le nombre de particules accrochées à la pointe ni leurposition par rapport à l'ouverture de la pointe.Il existe également des techniques de collage qui assurent l'accrochage d'uneseule ou d'un nombre limité de particules mais elles sont di�ciles à mettre enplace et nécessitent une vraie maîtrise du déplacement de la pointe.- On peut utiliser une colle. Dans ce cas, on vient tremper la pointe dansune colle (par exemple la colle Norland Optical Adhesive NOA63 [19, 33])puis on vient positionner la pointe sur la particule à accrocher (préa-lablement repérée en imagerie SNOM classique) (Figure 1.9(b)). Cettetechnique nécessite de faire le bon choix de colle à la fois pour éviter lesproblèmes de retrait de la colle et pour ne pas trop modi�er les propriétésde la pointe et de la particule.- On peut également utiliser une pointe fonctionnalisée avec une très �necouche de polymère pour augmenter les interactions avec la particule.Kalkbrenner et al. [34] ont ainsi utilisé du PEI (polyethylenimine) dé-posé sur l'extrémité de la pointe pour accrocher des nanoparticules d'orà l'extrémité d'une pointe en tungstène (Figure 1.9(c)). Malgré la fonc-tionnalisation, l'accrochage reste faible et la particule se décroche assezrapidement.Pour renforcer la stabilité mécanique de l'accrochage, on peut augmen-ter l'interaction électrostatique entre la pointe et la particule en utilisantdes nano-particules chargées, comme les nano-diamants qui du fait deleur mode de préparation possèdent des charges négatives. La pointe estalors recouverte d'un �lm de polymère chargé positivement, comme lapoly-L-lysine. L'interaction est alors su�sante pour permettre la réalisa-tion d'images aussi bien à grandes distances pointe-échantillon (champlointain) qu'à faibles distances (champ proche) [29].34



Chapitre 1 : Limite de résolution, Champ proche optique et Sondes actives

Figure 1.9 � Images illustrant les di�érents modes de �xation de la sonde àl'extrémité de la pointe : (a) illustration de la technique de �dip-coating� : lapointe est plongée dans une solution de nanoparticules diluées dans un poly-mère. La pointe est ensuite retirée lentement pour ne laisser qu'une �ne couchede polymère à l'apex de la pointe ; (b) extrait de Aigouy et al. [19] (à gauche)image SEM d'un cristal �uorescent collé à l'extrémité de la pointe et l'image de�uorescence de la sonde elle-même, (à droite) dispositif et séquence d'imagesillustrant la méthode de collage d'une particule à l'extrémité d'une pointe re-couverte de colle. (c) Extrait de Kalkbrenner et al. [34] (à gauche) imageen microscopie confocale de nanoparticules d'or dispersées sur un substrat deverre avant accrochage, (au milieu) image en microscopie électronique d'unenanoparticule attachée au bout de la pointe, (à droite) image en microscopieconfocale après l'accrochage de la particule. La �èche indique la particule quia été accrochée ;
35



Chapitre 1 : Limite de résolution, Champ proche optique et Sondes actives1.4.3 Sondes actives non linéairesCes expériences de microscopies optiques en champ proche à sondes ac-tives à base de nano-objets �uorescents sont des techniques très récentes etqui, comme on vient de le voir, présentent un certain nombre de di�cultéstechniques : outre la fabrication d'un nano-objet de taille su�samment res-treinte et possédant de bonnes propriétés d'émission, les principaux pointsdélicats sont :- Le photoblanchiment et la photostabilité de l'émetteur.- L'accrochage et le positionnement précis du nano-objet.A la vue de ces di�cultés, il apparait naturel de chercher à développer unenouvelle technique de sonde active qui s'a�ranchirait en partie ou en totalitéde ces di�cultés.Toutes les techniques présentées jusqu'ici sont basées sur l'émission de �uo-rescence car c'est une émission très intense et relativement bien découplée spec-tralement de l'excitation, mais elle est également indissociable des problèmesde photostabilité. Une idée a alors été proposée : l'utilisation d'un processusd'émission non linéaire appelé la génération de second harmonique (GSH) pourremplacer la �uorescence. La GSH est un processus qui apparait uniquementlorsque le système considéré présente une non-centrosymétrie, comme un cris-tal uniaxe, un �lm polymère orienté ou encore une simple interface (plus dedétails sur ce phénomène seront donnés dans le chapitre suivant). Malgré lanécessité d'une non-centrosymétrie, la génération de second harmonique pos-sède des propriétés très intéressantes en termes de sondes actives. Tout d'abordl'émission de GSH est parfaitement découplée (spectralement) de l'excitationpuisqu'elle se fait à la fréquence double. La génération de second harmoniqueest un phénomène de polarisation non-linéaire de la matière qui ne nécessitepas de transiter par un état excité de la molécule ou de l'atome considéré (leprocessus est dit non-résonant). De ce fait, la GSH est un processus très intéres-sant en terme de photostabilité puisqu'il n'est pas soumis au photoblanchimentni au clignotement.Des travaux ont déjà été réalisés dans ce domaine pour étudier les pro-priétés d'émission de second harmonique de nano-objets. A l'ENS de Cachan,le groupe de Jean-François Roch,s'est intéressé à la GSH de nano-cristaux deKTP (KTiOPO4), qui est un cristal très utilisés en optique non linéaire. Mal-gré le choix de ce cristal bien adapté à la génération de second harmonique, le36



Chapitre 1 : Limite de résolution, Champ proche optique et Sondes activessignal émis est assez faible. Pour s'a�ranchir en partie de ce problème, ils ontmis en place une mesure de l'amplitude et de la phase du signal par détectioncohérente homodyne équilibrée a�n d'améliorer la sensibilité de mesure du si-gnal. Même si à l'heure actuelle le dispositif ne permet pas encore de détecterle signal de GSH d'un très petit nano-cristal de KTP, l'expérience n'en est pasmoins prometteuse. Cependant, cette expérience nécessite encore de passer parl'étape di�cile de l'accrochage du nano-cristal à l'extrémité de la pointe.D'autres expériences très intéressantes ont été menées par plusieurs groupes[35�39] en utilisant l'émission de second harmonique de la pointe elle-mêmepour s'a�ranchir des di�cultés liées à l'accrochage. Ils ont montré la possibilitéd'obtenir une émission de GSH très localisée à l'extrémité d'une pointe en orlorsque celle-ci est éclairée par un faisceau laser fortement focalisé ayant unecomposante de polarisation selon l'axe de la pointe.Cependant, la GSH est un processus très peu intense, et l'extrémité d'unepointe en or n'est pas un objet optimisé pour ce type d'émission. Pour avoir unsignal détectable, Bouhelier et al. béné�cient d'e�ets d'exaltation de champ,qui permettent d'ampli�er fortement le champ à proximité de la pointe. Ene�et, le champ électromagnétique à proximité d'une nanostructure métalliquepeut se trouver très fortement exalté lorsque la nanostructure est éclairée dansles bonnes conditions spectrale, angulaire et de polarisation. Les e�ets quientrent alors en jeu dans cette exaltation sont soit des e�ets géométriques telsque l'e�et de pointe, soit des e�ets électroniques tels que les résonances deplasmon de surface, ou de plasmon localisé. Ces e�ets d'exaltation permettentd'obtenir des ampli�cations du champ électromagnétique d'un facteur 102 à
106, ce qui conduit à de très fortes ampli�cations du signal de la sonde active,lorsque celle-ci se trouve dans la zone d'exaltation. Grâce à ces exaltations,on peut détecter l'émission de second harmonique de nano-objet ayant uneémission assez faible, comme l'extrémité d'une pointe en or utilisée dans lesexpériences de Bouhelier. Ces phénomènes d'exaltation de champ seront vusplus en détail dans le chapitre 4.Pourtant, aucune image de �nanoscopie GSH� n'a été réalisée soit parceque, malgré l'exaltation de champ, la source n'est pas su�samment intense,soit parce que le signal est trop dépendant de la forme de la pointe
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Chapitre 1 : Limite de résolution, Champ proche optique et Sondes activesMalgré cela, cette expérience est très intéressante car elle met en avantl'intérêt d'utiliser des e�ets d'exaltations de champ pour augmenter l'intensitéde l'émission de GSH. Ces exaltations ont une autre propriété très intéressante :elles sont très fortement localisées (à l'échelle nanométrique). L'utilisation deces phénomènes d'exaltations est donc double dans le cadre de la réalisation desonde active car elles ampli�ent le signal et le localisent davantage. On noteraque ces e�ets d'exaltations sont immédiats en GSH alors qu'ils sont di�ciles àmettre à pro�t dans le cas de processus de �uorescence. en e�et ces exaltationssont localisées à seulement quelques nanomètres de la surface métallique. Or àces distances, les caractéristiques de l'émission de �uorescence sont fortementmodi�ées par la présence de la nano-structure métallique : la durée de vie del'état excité diminue sensiblement, de même pour l'intensité de �uorescence,signe d'un couplage non radiatif entre l'émetteur et le métal [40�44]. C'est lephénomène d'inhibition de �uorescence, aussi appelé quenching.1.4.4 Concept original : GSH sous pointe STMPour aller au delà des expériences de GSH réalisées par Alexandre Bou-helier, on se propose dans cette thèse de développer une technique de sondeactive associant l'utilisation d'une pointe métallique avec celle de moléculesen solution. En choisissant des molécules ayant de bonnes propriétés non li-néaires, on souhaite créer une sonde active optimisée pour la génération desecond harmonique, permettant d'obtenir une émission lumineuse intense. Ona choisit de travailler avec des molécules en solution a�n d'éviter les di�cultésliées à l'accrochage d'un nano-objet à l'extrémité de la pointe.En terme de résolution, la taille de la sonde est déterminée par les dimen-sions de la pointe, soit potentiellement quelques dizaines de nanomètres. Enutilisant les phénomènes d'exaltation de champ au voisinage immédiat de lapointe, cette taille peut encore être réduite tout en conservant un niveau designal su�sant. Le détail du fonctionnement et la validation expérimentale dece nouveau type de sonde active fait l'objet du chapitre suivant.
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Chapitre 1 : Limite de résolution, Champ proche optique et Sondes activesConclusionAujourd'hui, le SNOM permet de collecter les ondes portant les détails �nsde l'échantillon, qui sont con�nées à sa surface, dans le champ proche optique.Il permet d'atteindre des résolutions jusqu'à 30 nm.Pour répondre aux besoins grandissants des nanotechnologies, le SNOM asubi un nouveau développement technologique avec l'apparition du SNOM àsonde active, dans lequel un nano-objet �uorescent, attaché à l'extrémité de lapointe SNOM, sert de nano-source lumineuse.La technique de SNOM à sonde active �uorescente n'a pas encore réussià égaler les performances du SNOM classique, principalement pour deux rai-sons : la mauvaise stabilité photochimique de l'émetteur et les di�cultés liéesà l'accrochage du nano-objet à l'extrémité de la pointe.On se propose de développer une méthode originale permettant de contour-ner ces deux di�cultés en utilisant l'émission de second harmonique de molé-cules non linéaires en solution.
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Chapitre 2 : GSH localisée induite par un champ électrique : nano-EFISHGDans ce chapitre, on abordera les aspects théoriques du phénomène degénération de second harmonique dans les matériaux moléculaires et on s'in-téressera à son utilisation comme sonde active pour la microscopie optiqueà très haute résolution. On détaillera ensuite l'expérience qui a été mise enplace pour démontrer la faisabilité de ce type de sonde active. On étudiera lecomportement du signal mesuré et on discutera de son origine.2.1 Nano-EFISHG : principe2.1.1 GSH à l'échelle de la molécule uniqueCommençons par étudier le phénomène de génération de second harmo-nique à l'échelle de la molécule. Lorsque l'interaction entre la lumière et lamatière devient non linéaire, l'un des e�ets observables est l'apparition d'unsignal de fréquence double par rapport à l'excitation : c'est la génération de se-cond harmonique GSH (en anglais Second Harmonic Generation, SHG), aussiappelée doublage de fréquence. Ce phénomène est également décrit comme laconversion de 2 photons incidents de pulsation ω en un seul photon de pulsation2ω.Pour voir apparaitre ce phénomène, le champ électromagnétique du la-ser doit être su�samment intense pour perturber le nuage électronique de lamolécule de manière anharmonique. Pour cela, il faut que le champ soit del'ordre de grandeur du champ de cohésion des électrons au sein de la molé-cule (Ei ' 1/(4πε0d
2) ' 1011V/m). Le moment dipolaire de la molécule sedéveloppe alors en une série de termes harmoniques :

~µ = ~µ0 + ~µω + ~µ2ω + ~µ3ω + · · · (2.1)On dé�nit ~µ0, ~µω, ~µ2ω et ~µ3ω, les moments dipolaires d'ordre 0 (permanent),d'ordre 1 (linéaire), d'ordre 2 (quadratique) et d'ordre 3. Ces moments dipo-laires s'expriment en fonction de puissances successives du champ électrique
~Eω.

~µω = α ~Eω

~µ2ω = β ~Eω ⊗ ~Eω

~µ3ω = γ ~Eω ⊗ ~Eω ⊗ ~Eω

(2.2)
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Chapitre 2 : GSH localisée induite par un champ électrique : nano-EFISHGavec :
α, la polarisabilité linéaire (tenseur d'ordre 2)
β, l'hyperpolarisabilité (tenseur d'ordre 3)
γ, l'hyperpolarisabilité d'ordre 3 (tenseur d'ordre 4).La génération de second harmonique est une réponse quadratique et faitdonc intervenir un tenseur d'ordre 3 : l'hyperpolarisabilité β de la molécule.On adoptera dans la suite la notation usuelle β(2ω; ω, ω) pour décrire le phé-nomène de génération de second harmonique correspondant à la conversionde deux photons incidents de pulsation ω en un photon de pulsation 2ω ausein d'une molécule. Dans le cadre de l'approximation dipolaire, les tenseursd'ordre impair sont nuls dans les systèmes centrosymétriques. Ainsi une mo-lécule présentant un centre d'inversion aura une hyperpolarisabilité β nulle etne présentera pas d'activité non linéaire quadratique.Pour savoir s'il est possible d'utiliser la génération de second harmoniqued'une molécule pour créer une source lumineuse nanométrique, il faut calculerl'intensité de GSH rayonnée par cette molécule.Considérons donc une molécule éclairée par une onde électromagnétiquetrès intense à la pulsation ω. En première approximation, la molécule peutêtre assimilée à un simple dipôle électrique. La puissance rayonnée à 2ω danstout l'espace par une molécule unique s'écrit donc :

Prayonnée
2ω =

ω4µ2
2ω

12πε0c3
(2.3)Pour une molécule ayant de bonnes propriétés non linéaires, l'ordre degrandeur de β est 10−48 Cm3V−2 (valeur correspondant au β de la moléculede Disperse Red 1, à la longueur d'onde de 1,06 µm, [1]). Si on considère unetelle molécule éclairée par un faisceau laser dont la densité de puissance vaut 1GW/cm2, l'intensité totale rayonnée à la fréquence 2ω est de 0,05 photons/s.Cette valeur, très faible, se situe bien en dessous des valeurs de bruit d'obscuritéde la plupart des détecteurs.Le phénomène de génération de second harmonique est donc trop faiblepour être utilisé à l'échelle de la molécule unique. Cependant le niveau de signalest su�sant pour que l'on puisse concevoir de réaliser une source nanométriquede second harmonique, composée d'un nombre réduit de molécules.46



Chapitre 2 : GSH localisée induite par un champ électrique : nano-EFISHG2.1.2 GSH à l'échelle macroscopiqueConsidérons donc un milieu moléculaire macroscopique, composé d'un en-semble de molécules en solution et étudions ces propriétés non linéaires.Au niveau macroscopique, la génération de second harmonique se décritcomme une polarisation non-linéaire du milieu. Dans des conditions d'éclaire-ment très intenses (typiquement des irradiances de l'ordre de 1 GW/cm2), lapolarisation linéaire ne su�t plus à décrire le matériau, on développe alors lapolarisation induite en une série de termes harmoniques :
~P = ~P0 + ~Pω + ~P2ω + ~P3ω + · · · (2.4)On dé�nit ainsi ~P0, ~Pω, ~P2ω et ~P3ω, les polarisations respectivement d'ordre0 (permanente), d'ordre 1 (linéaire), d'ordre 2 (quadratique) et d'ordre 3. Cesmoments dipolaires induits s'expriment en fonction de puissances successivesdu champ électrique ~Eω :

~Pω = ε0χ
(1) ~Eω

~P2ω = ε0χ
(2) ~Eω ⊗ ~Eω

~P3ω = ε0χ
(3) ~Eω ⊗ ~Eω ⊗ ~Eω

(2.5)avec :
χ(1), la susceptibilité électrique d'ordre 1 (tenseur d'ordre 2).
χ(2), la susceptibilité électrique d'ordre 2 (tenseur d'ordre 3).
χ(3), la susceptibilité électrique d'ordre 3 (tenseur d'ordre 4).Au niveau macroscopique, la génération de second harmonique fait doncintervenir un tenseur d'ordre 3 : la susceptibilité électrique d'ordre 2, χ(2).On adoptera par la suite la notation usuelle pour décrire les phénomènes degénération de second harmonique : χ(2)(2ω; ω, ω) qui décrit la conversion dedeux photons de pulsation ω en un photon de pulsation 2ω. Dans le cadrede l'approximation dipolaire, les tenseurs d'ordre impair s'annulent dans lessystèmes centrosymétriques. Ainsi pour qu'un matériau puisse présenter uneactivité non linéaire quadratique, il ne doit pas présenter un centre d'inversion.Dans le cas particulier d'un milieu moléculaire, la polarisation induite à lapulsation 2ω, ~P2ω, peut s'exprimer comme la somme, sur l'ensemble du volumesondé Vsondé, des moments dipolaires induits ~µi,2ω de chacune des molécules i.47



Chapitre 2 : GSH localisée induite par un champ électrique : nano-EFISHG
~P2ω =

1

Vsondé

∑

i

~µi,2ω = N 〈~µi〉Vsondé
(2.6)où N est le nombre de molécules par unité de volume et 〈µi〉 représente lamoyenne spatiale des moments dipolaires induits à 2ω.En négligeant les facteurs de champ local, il est possible de tirer de cetterelation, une expression de la susceptibilité quadratique χ(2) en fonction del'hyperpolarisabilité des molécules.

ε0χ
(2) = N〈β〉Vsondé

(2.7)La susceptibilité d'ordre 2 d'un matériau moléculaire dépend donc essen-tiellement de trois paramètres :- le nombre de molécules par unité de volumes N- la valeur de l'hyperpolarisabilité β des molécules- l'organisation des molécules (via le terme 〈 . 〉Vsondé
)2.1.3 Émission cohérente et molécules orientéesConsidérons maintenant le signal mesuré lorsque l'on éclaire un volume

Vsondé de molécules. Ce signal correspond à l'intégrale sur ce volume de l'in-tensité de GSH rayonnée par les molécules. On se limite au cas d'un volumesondé de taille restreinte (Vsondé � λ3), pour lequel les e�ets de la propagationpeuvent être négligés. L'intensité totale de GSH s'exprime alors de la façonsuivante :
IGSH
2ω = ‖ ~E2ω‖2 ∝

∫

V

‖χ(2) ~Eω⊗~Eω‖2dV ∝
∫

V

‖χ(2)‖2E4
ωdV ∝ N2〈β〉2V I2

ω V 2
sondé(2.8)On remarque également une dépendance quadratique du signal avec lenombre N de molécules, dépendance qu'on ne retrouve pas dans d'autres pro-cessus d'ordre 2 tels que la �uorescence à 2 photons. Ce caractère quadratiqueest très intéressant dans l'objectif de créer une source lumineuse utilisant lagénération de second harmonique : en considérant qu'une molécule seule émet48



Chapitre 2 : GSH localisée induite par un champ électrique : nano-EFISHG0,05 photons/s, on peut calculer le nombre de molécules nécessaires pour obte-nir une source émettant 100 photons/s : N2 = 100/0, 05 = 2000 donc N = 45molécules. On voit que, théoriquement, un ensemble de 45 molécules orientéessu�t à obtenir une source lumineuse su�samment intense pour être utiliséecomme sonde active. Notons que ce chi�re est théorique car il implique que l'onsoit capable de détecter la totalité de l'intensité rayonnée par ces molécules.Cette dépendance quadratique avec N n'est possible que lorsque le pro-cessus de génération de second harmonique est cohérent, c'est-à-dire lorsqu'ilexiste une relation de phase non aléatoire entre l'onde fondamentale et l'ondeharmonique. C'est ce qu'impose le terme 〈β〉2. Pour mieux comprendre ce quise passe, considérons un ensemble de molécules en solution. On assimilera cesmolécules à de simples dipôles électriques.Du fait de l'agitation thermique, une solution est un milieu centro-symétrique,les orientations des molécules sont aléatoires. Par conséquent, le terme 〈β〉2 estnul. Comme chaque molécule a une orientation quelconque, il n'y a aucune re-lation de phase entre les ondes à 2ω émises par chacune des molécules et leprocessus de génération de second harmonique est dit incohérent.Le signal n'est pas nul pour autant. Du fait des �uctuations d'orientationdes molécules dans la solution, on peut considérer qu'à chaque instant uncertain nombre de molécules se trouve orienté dans le même sens. Cette non-centrosymétrie instantanée due aux �uctuations d'orientation su�t à générerun signal de second harmonique. C'est ce qu'on appelle le processus de di�usionHyper-Rayleigh (en anglais Hyper-Rayleigh Scattering, HRS) [2]. Ce processusest incohérent et par conséquent son intensité dépend de façon linéaire dunombre de molécules.Pour que le terme 〈β〉2 ne soit pas nul, il faut briser la symétrie de la solu-tion, par exemple en imposant une orientation privilégiée aux molécules. Dèslors que le milieu est non centrosymétrique, la génération de second harmo-nique est dite cohérente, et le signal émis est quadratique avec N.2.1.4 La technique d'EFISHGUne manière classique de briser la symétrie d'un milieu contenant un en-semble de dipôles est d'appliquer un champ électrique statique. Le champélectrique ~E0 exerce alors un couple ~Γ = ~µ0 ∧ ~E0 sur les dipôles (de moment49



Chapitre 2 : GSH localisée induite par un champ électrique : nano-EFISHGdipolaire ~µ0 qui s'orientent partiellement dans le sens du champ électriqueet l'isotropie du milieu est rompue. Cette méthode d'orientation permet defaire apparaitre des propriétés non linéaires d'ordre 2 dans un milieu à l'ori-gine isotrope. Elle est notamment à la base de la réalisation de modulateursélectro-optiques polymères, dans lesquels l'orientation de molécules chromo-phores gre�ées au polymère induit une variation d'indice dépendant du champélectrique appliqué (via le terme χ(2)(ω; ω, 0)) [3].Cette méthode d'orientation rend également possible la génération d'un si-gnal de second harmonique dans un milieu moléculaire. Grâce à l'applicationd'un champ électrique, les orientations des molécules ne sont plus aléatoireset le processus de conversion de fréquence devient cohérent. Le signal de se-cond harmonique varie alors bien en N2, et peut facilement être détecté. Cettetechnique s'appelle la génération de second harmonique induite par champélectrique (en anglais Electric Field Induced Second Harmonic Generation,EFISHG). Elle a été développée dans les années 60, notamment pour mesu-rer les valeurs d'hyperpolarisabilité de molécules en solution, en vue de leurutilisation et leur optimisation en optique non linéaire [4].La technique d'EFISHG va donc permettre de rompre l'isotropie du milieuet assurer que le terme 〈β〉2 soit non nul. On peut alors recalculer l'expressionde la susceptibilité diélectrique χ(2) en présence d'un champ électrique statique.Considérons un champ électrique statique ~E0 dirigé selon l'axe Z et in-teragissant avec des molécules quasi linéaires (d'axe i) possédant un momentdipolaire permanent µ0. La susceptibilité macroscopique χ(2)(2ω; ω, ω) induitepar l'orientation des molécules s'exprime comme la moyenne des hyperpola-risabilités β, pondérée par une fonction d'orientation dépendant du champstatique E0 [5]. Le terme χ
(2)
X,Y,Z(2ω; ω, ω) s'écrit alors :

Figure 2.1 � Schéma du repère utilisé pour le calcul des coe�cients du tenseur
χ(2)(2ω; ω, ω) ; i représente l'axe de la molécule.50



Chapitre 2 : GSH localisée induite par un champ électrique : nano-EFISHG
χ

(2)
X,Y,Z(2ω; ω, ω) ∝ Nβiii(2ω; ω, ω)

∫
exp

(
µ0E0

kT
cos θ

)
( ~X.~i)(~Y .~i)(~Z.~i) dΩ

∫
exp

(
µ0E0

kT
cos θ

)
dΩ

(2.9)avec θ l'angle entre l'axe microscopique i du dipôle de la molécule et l'axemacroscopique Z du champ électrique E0 ; dΩ l'élément d'angle solide tel que∫
dΩ =

∫ 2π

0
dϕ
∫ 1

−1
d(cos θ) ; N le nombre de molécules par unité de volume.Pour des valeurs du champ électrique inférieures à 100 V/µm, on peutfaire l'approximation µ0E0/kT � 1 et ainsi utiliser un développement limitéà l'ordre 1 de l'expression précédente. On obtient, après intégration :

χ
(2)
ZZZ(2ω; ω, ω) ∝ Nβiii

[
1

5

(
µ0E0

kT

)
− 1

45

(
µ0E0

kT

)3

+ · · ·
]
≈ Nβiii

5

µ0E0

kT(2.10)Si l'on reprend l'expression de la polarisation induite à 2ω :
~P2ω = ε0χ

(2)(2ω; ω, ω) ~Eω ⊗ ~Eω (2.11)que l'on peut écrire sous la forme matricielle simpli�ée :
~P2ω = ε0
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(2.12)En reprenant le calcul de l'expression 2.9 dans le cas d'un ensemble demolécules dipolaires orientées dans un champ électrique statique dirigé selonl'axe Z, le produit tensoriel précédent 2.12 peut être simpli�é de la façon sui-vante [5] :
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Chapitre 2 : GSH localisée induite par un champ électrique : nano-EFISHGOn observe que le terme tensoriel χ
(2)
ZZZ est 3 fois plus grand que les termescroisés χ

(2)
ZXX et χ

(2)
ZY Y . En d'autres termes, la génération de second harmoniqueest beaucoup plus e�cace lorsque les molécules sont excitées avec un champélectromagnétique ~Eω parallèle à l'axe d'orientation des molécules, c'est à direparallèle au champ électrique statique ~E0.On peut maintenant écrire l'intensité du signal à 2ω :

I2ω ∝
∫

Vsondé

‖χ(2)‖2I2
ωdV ∝ N2β2

(
µ0E0

kT

)2
I2
ω V 2

sondé (2.14)Pour résumer, l'utilisation de la technique d'EFISHG permet de s'a�ran-chir de l'isotropie du milieu liquide en orientant les molécules dans un champélectrique statique. On obtient alors un signal de second harmonique :- quadratique avec l'intensité du laser comme tous les processus non li-néaires d'ordre 2,- cohérent donc quadratique avec le nombre de molécules orientées, assu-rant un signal fort provenant d'un nombre très réduit de molécules,- quadratique avec l'amplitude du champ électrique statique E0, via letaux d'orientation des molécules.2.1.5 Localisation du phénomène d'EFISHGDans le cadre de cette thèse, on se propose de créer une nano-source delumière en utilisant le principe de l'EFISHG. Pour cela, il faut être capable delocaliser la zone active en GSH dans un volume de dimension nanométrique,typiquement de la dizaine à quelques dizaines de nanomètres. La localisationdu signal est directement liée à la dimension latérale de l'électrode utiliséepour appliquer le champ électrique statique qui oriente les molécules. Unefaçon simple d'obtenir la localisation de l'e�et d'EFISHG est donc d'utiliserune électrode de très petite dimension pour appliquer le champ, par exempleune pointe métallique.L'utilisation d'une pointe métallique comme électrode présente plusieursavantages. Depuis le développement des techniques de microscopies à sondeslocales, telles que le STM ou l'AFM, les systèmes de positionnement se sontdéveloppés et permettent de contrôler à l'échelle sub-nanométrique la positionde la pointe aussi bien latéralement que verticalement. De plus, de nombreuses52



Chapitre 2 : GSH localisée induite par un champ électrique : nano-EFISHGméthodes ont été développées pour fabriquer des pointes métalliques de di-mensions nanométriques, avec des rayons de courbure allant jusqu'à la dizainede nanomètres (cf Annexe A). Tout ces éléments font de l'utilisation d'unepointe métallique de STM un choix évident de nano-électrode.Le principe de l'expérience est donc le suivant : on dépose, sur un sub-strat conducteur maintenu à la masse, une goutte de solution contenant desmolécules non-linéaires possédant un fort moment dipolaire permanent. On ap-proche ensuite une pointe métallique dans la solution jusqu'à quelques dizainesou quelques centaines de nanomètres de la surface du substrat.Si aucune tension n'est appliquée à la pointe, la solution est isotrope et lasusceptibilité diélectrique χ(2) reste nulle. En focalisant un laser sur la goutte,on ne détecte pas de signal de second harmonique. En revanche, si on appliqueune di�érence de potentiels entre la pointe et le substrat, les molécules situéesentre les deux électrodes vont s'orienter partiellement dans le sens du champélectrique créé (Figure 2.2). Ainsi sous la pointe le milieu est anisotrope alorsque partout ailleurs, la solution reste isotrope. En focalisant un laser sur lagoutte, on détecte un signal de GSH, qui provient des molécules orientées dansle volume de taille nanométrique situé sous la pointe.Ce système constitue un nouveau type de sondes actives basé sur un pro-cessus non linéaire, et qui ne nécessite pas l'accrochage d'une particule à l'ex-trémité de la pointe. La suite de ce chapitre sera axée sur la validation expé-rimentale de cette expérience, intitulée nano-EFISHG.
Figure 2.2 � Illustration du processus d'orientation localisée sous une pointemétallique : sans champ appliqué le milieu est isotrope (à gauche) ; en pré-sence d'un champ électrique (di�érence de potentiel V entre la pointe etl'échantillon), les molécules s'orientent et le milieu devient localement non-centrosymétrique (à droite). 53



Chapitre 2 : GSH localisée induite par un champ électrique : nano-EFISHG2.2 Nano-EFISHG : mise en ÷uvre2.2.1 Conception de l'expérienceUtilisation du STMLe laboratoire possédant un grand savoir-faire en STM, la première miseen ÷uvre expérimentale du schéma de principe présenté ci-dessus a consisté àcoupler une excitation laser sur un microscope STM à l'interface liquide-solide.Ce type de montage assure un montage mécaniquement stable. Il com-porte un support trait-point-plan sur lequel vient se positionner une �tête�STM, composée d'un tube piézoélectrique au bout duquel est �xée une pointemétallique très �ne. Le fonctionnement du microscope à e�et tunnel ne serapas détaillé, car dans le travail présenté ici, son utilisation se fait de manièreatypique.Habituellement, le microscope à e�et tunnel est basé sur la mesure ducourant tunnel qui s'établit lorsque les orbitales électroniques de la pointe etdu substrat se superposent. Le courant tunnel n'est détectable que pour desdistances pointe-substrat de l'ordre de quelques angströms. Cependant, desexpériences menées au laboratoire (thèse de Karen Perronet [6]), ont montréqu'il y avait en moyenne de l'ordre de 0,01 molécules dans la zone de passage ducourant tunnel (pour une concentration assez typique de 0,02 molécules/nm3de solution, soit environ 3.10−2 mol/L).Dans notre expérience, il est nécessaire qu'un nombre su�sant de moléculessoient orientées sous la pointe pour que le signal de GSH soit su�sammentfort pour être mesuré. En reprenant les estimations faites précédemment (uneunique molécule émet 0,05 photons/s dans des conditions �classiques�, voirparagraphe 2.1.1, page 45), un volume contenant au minimum 45 moléculesest nécessaire pour mesurer un signal de 100 coups/s, considéré comme leplus petit signal mesurable. Avec une concentration de 0,02 molécules/nm3, levolume minimal à sonder est d'environ (13 nm)3. En première approximation, ilfaut donc travailler à une distance minimale de l'ordre de 13 nm de la surface,ce qui est bien au dessus de la zone de mesure du courant tunnel (de l'ordrede l'angström). Il n'est donc pas possible de travailler dans les conditions decontact tunnel et par conséquent la position verticale de la pointe n'est pasrégulée. 54



Chapitre 2 : GSH localisée induite par un champ électrique : nano-EFISHGL'utilisation du STM se justi�e uniquement pour tout ce qui concerne lecontrôle et le positionnement de la pointe. Le STM permet notamment derepérer facilement la position verticale de la pointe par rapport au substrat enl'approchant jusqu'à détection du courant tunnel. On peut ensuite contrôlerla distance pointe-échantillon grâce à la céramique piézoélectrique sur laquellela pointe est �xée.Couplage du STM avec le laser - ExcitationPlusieurs con�gurations ont été envisagées pour le couplage de l'excitationlaser dans le STM : par le coté, par le dessous à une incidence de 45° ou parle dessous à incidence normale (Figure 2.3).
Figure 2.3 � Schéma des trois modes d'excitation laser envisagés : par le coté,par le dessous à une incidence de 45°, par le dessous à incidence normaleL'étude de l'expression du χ(2)(2ω; ω, ω) associé à la méthode d'EFISHG(équation 2.13) montre que la polarisation non linéaire induite à 2ω est 3 foisplus importante lorsque le champ incident est polarisé selon l'axe d'orientationdes molécules. Donc, il est possible de gagner presque un ordre de grandeur(32 = 9) sur le signal généré à 2ω en utilisant une composante de polarisationparallèle à l'axe d'orientation des molécules.Dès lors, la méthode la plus simple pour exciter la jonction pointe-substratconsiste à utiliser un faisceau laser arrivant par le côté, en incidence quasi-rasante. Cependant cette con�guration pose une di�culté pratique : commentcontrôler la focalisation du laser exactement sous la pointe à travers une gouttede solution ?
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Chapitre 2 : GSH localisée induite par un champ électrique : nano-EFISHGSi le réglage du laser sous la pointe est fait �à sec�, on perd le réglagelorsque l'on ajoute la goutte à cause des e�ets prismatiques. Il est très di�cilede faire le réglage du laser après avoir déposer la goutte car celle-ci est opaqueet empêche d'observer la pointe à travers la goutte. De plus la forme de lagoutte est susceptible de varier au cours du temps (à cause de l'évaporationdu solvant) ce qui dérègle également la position du laser. Il est donc quasimentimpossible d'avoir une bonne focalisation du laser exactement sous la pointe, àtravers la goutte. Une solution envisageable serait néanmoins de travailler dansune cuve fermée de géométrie contrôlée, remplie avec la solution de moléculesnon linéaires. Cependant cette solution n'était pas compatible, pour des raisonsd'encombrement et d'accessibilité optique, avec les supports des STM utilisésau laboratoire.Pour s'a�ranchir des problèmes liés à la traversée de la goutte, le laser peutêtre amené par le dessous de l'échantillon. Dans ce cas, l'interface est plane etla position du spot laser n'est pas modi�é par la présence de la goutte. Il estdonc possible de réaliser le réglage sans goutte, puis de déposer la goutte surla jonction, sans modi�er le réglage précédent. Dans cette con�guration, deuxsolutions sont envisageables : travailler en incidence normale ou en incidenceoblique.On a écarté pour le moment la solution �à incidence normale� car elle néces-site, pour pouvoir béné�cier du terme χ
(2)
ZZZ , de travailler avec une polarisationdans le sens de propagation du laser, ce qui n'est possible que dans des condi-tions très particulières, délicates à mettre en place expérimentalement (voirdétails dans le chapitre 4). Cette solution ne semblait pas très adaptée à uneexpérience visant à établir la preuve de principe de l'utilisation de l'EFISHGpour réaliser une source nanométrique.La con�guration qui a été retenue pour cette expérience, consiste à ame-ner le faisceau laser par le dessous à une incidence de 45°. Cette con�gurationpermet d'avoir facilement une composante de polarisation du laser selon l'axede la pointe (axe vertical). De plus, le laser ne traverse qu'une faible épais-seur de solution (correspondant à la distance pointe-échantillon) ce qui éviteune forte absorption du faisceau laser dans la solution. En�n, cette méthodeest facilement adaptable sur les STM du laboratoire, en remplaçant le porte-échantillon par un prisme droit en quartz. C'est dans cette con�guration qu'ontété réalisées toutes les expériences présentées dans ce chapitre.56



Chapitre 2 : GSH localisée induite par un champ électrique : nano-EFISHGCouplage du STM avec le laser - CollectionUne fois le mode d'excitation connu, il a fallu dé�nir de la même façonle mode de collection du signal. La collection du signal est un élément trèsimportant du système, surtout parce que l'on souhaite détecter des signauxfaibles, provenant de quelques dizaines à quelques centaines de molécules.Pour savoir quelle est la meilleure manière de détecter le signal de GSH,il faut s'intéresser à la façon dont la source crée rayonne ce signal. En e�et lesignal de second harmonique n'est pas émis de manière isotrope et la directiondans laquelle l'intensité émise est maximale va dépendre de la taille de la sourceconsidérée. On peut estimer très approximativement que :- Si le volume contenant les molécules orientées est plus petit que la lon-gueur d'onde, alors on peut considérer la source comme quasi ponctuelle.Le diagramme de rayonnement de la source est alors proche de celui dudipôle et l'émission lumineuse se fait essentiellement dans le plan del'échantillon (�gure 2.4(a)),- Si le volume sondé est plus étendu, l'émission de second harmoniquese fait principalement dans la direction d'accord de phase ( ~k2ω- ~2kω=~0),c'est-à-dire dans la direction de propagation du laser (en supposant
∆n� 1) (�gure 2.4(b)).

Figure 2.4 � (a) Cas d'une source quasi ponctuelle, le diagramme d'émissionest celui du dipôle (l'interface n'est pas prise en compte) ; (b) Cas d'une sourceétendue : l'émission se fait dans la direction d'accord de phase.
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Chapitre 2 : GSH localisée induite par un champ électrique : nano-EFISHGPour venir collecter les photons émis dans une direction proche de celle duplan de l'échantillon, deux modes de collection sont envisagés (illustrés sur la�gure 2.5 : soit latéralement à travers la goutte, soit par le dessous.
Figure 2.5 � Schéma des deux modes envisagés pour la collection du signal :latéralement à travers la goutte, ou par le dessous dans la direction de propa-gation du laser.En pratique la collection latérale du signal se fait à travers la goutte, ellen'est donc possible que si le signal à 2ω n'est pas entièrement réabsorbé parles molécules de la solution. Pour cela il faut que le second harmonique soitéloigné spectralement du maximum d'absorption de la molécule. On dit alorsque la GSH est non résonante.Mais il faut tenir compte du fait que plus la GSH est résonante et meilleuressont les propriétés non linéaires de la molécule. En d'autres termes, plus l'éner-gie de 2 photons incidents est proche de l'énergie de transition de la moléculevers son état excité, plus la valeur de β est grande. Il faut donc trouver uncompromis entre les propriétés non linéaires de la molécule et la réabsorptiondu signal par les molécules environnantes.Compte tenu de la taille caractéristique de la goutte (1 mm), même si lesignal à 2ω est situé à un minimum d'absorption de la molécule, l'atténuationdu second harmonique dans la goutte reste très importante. Il n'est donc pasenvisageable de détecter le signal de GSH à travers la goutte.La deuxième solution possible est de détecter le signal par le dessous ense servant du prisme utilisé pour l'excitation. Pour espérer détecter le signalaussi bien dans le cas d'une source nanométrique que dans le cas d'une sourceétendue, on se place de l'autre coté du prisme, c'est-à-dire dans la directionde propagation du laser (en utilisant la ré�exion du laser sur le prisme), et58



Chapitre 2 : GSH localisée induite par un champ électrique : nano-EFISHGon collecte le signal avec une lentille de grand diamètre (grande ouverturenumérique) pour être sensible à une émission de type dipolaire, maximaleproche du plan de l'échantillon.Le choix de l'échantillonL'utilisation d'un prisme droit sous l'échantillon semble être un bon com-promis pour coupler le laser avec le microscope à e�et tunnel. Ce systèmepermet de conserver la stabilité mécanique du montage STM, tout en permet-tant de régler correctement le laser sous la pointe et de détecter le signal dansdes directions proches du maximum d'émission.Notons ici que, l'excitation et la détection du signal par le dessous del'échantillon imposent que le substrat soit transparent aux longueurs d'ondedu laser et du second harmonique. Il doit également être conducteur pour per-mettre l'application d'une di�érence de potentiel entre la pointe et le substrat.Le choix des moléculesLes molécules utilisées doivent posséder toutes les propriétés nécessairespour utiliser la méthode d'EFISHG, à savoir de bonnes caractéristiques nonlinéaires (β grand) et un fort moment dipolaire permanent (µ0 grand).Les propriétés non linéaires des molécules sont liées aux propriétés électro-niques de la molécule. Les molécules présentant un fort transfert de charge sontgénéralement de bonnes candidates pour être utilisées en optique non linéaire.C'est le cas des molécules dites �push-pull�, comportant deux parties électroni-quement conjuguées, l'une donneuse d'électrons, l'autre attractrice d'électrons(Figure 2.6). Les molécules push-pull uniaxiales (ou bipolaires) présentent engénéral une délocalisation de la charge sur toute la molécule donc un transfertde charge e�cace.Les molécules doivent avoir un fort moment dipolaire permanent pour quele taux d'orientation dans le champ électrique soit le plus grand possible (letaux d'orientation est proportionnel à µ0E0

kT
). Là encore les molécules push-pull semblent être un bon choix, puisque l'asymétrie entre les groupementsdonneur et accepteur assure ce fort moment dipolaire.59



Chapitre 2 : GSH localisée induite par un champ électrique : nano-EFISHG
Figure 2.6 � Schéma simpli�é d'une molécule push-pull uniaxe avec un groupedonneur (D), et un groupement accepteur (A) liés par une structure conjuguée
π (permettant la délocalisation de la charge), qui confère à la molécule unmoment dipolaire permanent ~µ0.Pour avoir un signal fort dans un volume le plus réduit possible, il estnécessaire d'avoir le maximum d'émetteurs dans un volume donné. La solubilitéde la molécule est donc également un paramètre très important.Le choix du solvant est assez limité puisque celui-ci ne doit pas être conduc-teur (pour que l'on puisse appliquer une di�érence de potentiels entre la pointeet l'échantillon), ne doit pas être volatil et doit être le plus transparent possibleà la longueur d'onde du signal de GSH.En�n pour limiter les signaux parasites, il est préférable que la moléculene soit pas �uorescente.Le choix du type de pointesLe dernier point concerne le choix du type de pointes utilisées. La pointe estun élément primordial dans l'expérience puisque c'est elle qui �xe la résolution,en dé�nissant la taille du volume dans lequel les molécules vont s'aligner.Dans les expériences de microscopie à e�et tunnel, la forme et la repro-ductibilité des pointes ne sont pas des facteurs décisifs car étant donné ladépendance exponentielle du courant tunnel avec la distance, seul l'apex de lapointe joue un rôle. Les pointes peuvent simplement être coupées mécanique-ment à l'aide d'une pince, laissant (avec une bonne probabilité) à l'extrémitéde la pointe quelques atomes qui assureront le passage du courant tunnel etdonc la résolution atomique du microscope.Au contraire, dans notre expérience visant à établir la preuve que l'onpeut détecter un signal de second harmonique provenant de l'orientation desmolécules sous la pointe, il est important que les pointes utilisées soient repro-60



Chapitre 2 : GSH localisée induite par un champ électrique : nano-EFISHGductibles et de formes contrôlées. Et contrairement au STM, il nous faut despointes dont la forme est contrôlée à l'échelle microscopique ou nanométrique,a�n qu'il y ait su�samment de molécules sous la pointe pour obtenir un signalmesurable. On préfèrera donc pour cette expérience de validation, des pointes�optiques� de taille microscopique a�n d'optimiser le signal de GSH.2.2.2 Dispositif expérimentalOn va maintenant détailler les aspects techniques du montage expérimen-tal qui a été développé au cours de cette thèse pour valider le principe del'émission localisée de second harmonique induite par un champ électrique.Comme précédemment discuté, on détaillera successivement les 3 grandes par-ties constituant le banc expérimental réalisé (comme illustré �gure 2.7).

Figure 2.7 � Représentation schématique du banc expérimental de validationde la technique d'EFISHG localisée sous pointe métallique, avec les 3 grandesparties : excitation, génération et collection du signal.
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Chapitre 2 : GSH localisée induite par un champ électrique : nano-EFISHGL'excitation laserPour atteindre les intensités nécessaires à la génération de second harmo-nique l'excitation laser est réalisée par une chaine laser femtoseconde.La chaine laser est constitué d'un laser Nd3+-Y V O4, pompé par diode etdoublé en fréquence dans un cristal de KDP (integrated 5W Millennia pumplaser®, Spectra Physics). Ce laser a une puissance de sortie de 5W à 532 nm. Ilsert de pompe à une cavité Ti-Saphir femtoseconde (Tsunami® Mode-LockedTi-Sapphire Laser, Spectra Physics). En sortie de la cavité laser, le faisceau estcomposé d'impulsions d'une durée de 100 fs à un taux de répétition de 80 Mhz.La longueur d'onde d'émission est accordable de 740 nm à 820 nm.Dans les expériences présentées dans cette thèse, le laser est utilisé à lalongueur d'onde de 780 nm. La puissance moyenne en sortie du laser est alorscomprise entre 600 mW et 650 mW.Le laser est ensuite focalisé au niveau de la jonction pointe métallique -échantillon, située sur le prisme. Les dimensions de la lentille de focalisationont été contraintes par des questions d'encombrement. En e�et, à cause de lataille du prisme, la lentille de focalisation ne peut pas être approchée à moinsde 10 mm de la pointe. On a donc utilisé une lentille de diamètre 7 mm et defocale 12 mm. Au niveau de l'échantillon, le spot laser a un diamètre 5 µm.Du fait de la focalisation du faisceau, les densités de puissance sur l'échan-tillon sont très importantes (jusqu'à 400 GW/cm2), bien supérieure au seuilde dégradation de la plupart des molécules organiques. Pour éviter de dégra-der nos molécules, les densités de puissance sur l'échantillon sont limitées à10 GW/cm2, ce qui correspond à des puissances moyennes du faisceau laser del'ordre de 50 mW.Le réglage de la puissance incidente se fait en sortie de la cavité laser parun ensemble composé d'une lame demi-onde et d'un polariseur. Une secondelame demi-onde permet de contrôler la polarisation du faisceau incident.Le positionnement du spot laser sous la pointe est l'un des réglages les plussensibles de l'expérience, du fait de la dépendance quadratique du signal avecl'intensité incidente. Ce réglage se fait en ajustant la position de la lentillede focalisation à l'aide de translations micrométriques sur les directions X,Y et Z ainsi que d'une translation à 45° permettant de régler la distance defocalisation. 62



Chapitre 2 : GSH localisée induite par un champ électrique : nano-EFISHGLe réglage se fait en deux temps : d'abord en l'absence de molécules, àl'aide d'une caméra montée sur une binoculaire, on visualise le spot laser sousla pointe et l'intensité di�usée par la pointe, ensuite après l'ajout de la goutte etapplication d'une tension, on optimise le signal détecté en ajustant la positionde la lentille.La collection du signalLa collection du signal se fait par l'autre coté du prisme, autour de ladirection d'accord de phase. On utilise une lentille de 6 cm de diamètre etde 50 mm de focale pour collecter le maximum de signal. Le demi-angle decollection du signal est de 37°, correspondant à une ouverture numérique de0,6. La lentille est positionnée de façon à conjuguer la pointe avec le détecteur.Le signal collecté doit ensuite être �ltré pour supprimer les signaux para-sites du faisceau fondamental à 780 nm. Ce �ltrage se fait en plusieurs étapes.D'abord le faisceau collecté se ré�échit sur un miroir dichroïque, transparent à780 nm (T = 96.2%) mais qui ré�échit 99.5% du signal de second harmoniqueà 390 nm. Les photons résiduels du faisceau fondamental sont ensuite �ltréspar un verre coloré bleu (Schott BG40) et par un �ltre interférentiel centréautour de 390 nm avec une largeur spectrale de 10 nm, et une transmission aupic de 25% (�ltre CVI, F10-390.0-4-25.0M).Le détecteur utilisé est un photo-multiplicateur (PM) en mode comptagede photons (Hamamatsu, modèle H5620-01). Son e�cacité quantique est de
η = 0, 16 à 390 nm et il a un bruit d'obscurité de 10 coup/s et une surfacesensible de 15 mm de diamètre.Pour s'assurer de la nature du signal mesuré, on a également mis en placeune mesure complémentaire du spectre du signal généré. Pour cela on utiliseun spectrophotomètre (Andor, Shamrock 163 Imaging Spectrographs) coupléà une caméra CCD refroidie à -70°C (ANDOR- iDus Spectroscopy CCD 401-BRDD). On collecte la lumière via une �bre optique qui nous permet d'enre-gistrer le spectre du signal en mode comptage de photons.
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Chapitre 2 : GSH localisée induite par un champ électrique : nano-EFISHGLa jonction pointe-échantillonLa jonction constitue la partie essentielle de l'expérience, puisque c'est àcet endroit que va être généré le signal de GSH. Cette jonction est composéede deux électrodes conductrices : la pointe métallique d'un coté, et le sub-strat conducteur de l'autre. Entre les deux, on place une goutte contenant desmolécules actives en solution. Le choix de ces 3 éléments (substrat, pointe etmolécule) est détaillé ci-dessous.Le substrat : On a choisi de travailler avec des substrats d'ITO (IndiumTin Oxide), un oxyde d'indium (In2O3) et d'étain (SnO2) utilisé notammentdans les écrans LCD et les cellules photovoltaïques, car il possède la propriétéd'être à la fois conducteur et transparent (Figure 2.8).On a utilisé deux types de substrats : des dépôts minces d'ITO sur deslames de microscope de 1 mm d'épaisseur (Indium-tin oxide coated glass slide,8-12 Ω/carré, Aldrich) et sur des lamelles de microscope de 145 µm d'épaisseur(CEC020T, ITO coating, 20Ω/carré coated on borosilicate thin glass substrate,PGO).Les spectres d'absorption des échantillons ont été réalisés sur un spectro-photomètre UV-Visible. Les substrats d'ITO sur lame de verre ont une trans-

Figure 2.8 � Spectres d'absorption (de 350 à 850 nm) des échantillons d'ITOsur lame de microscope (Aldrich) et sur lamelle de verre (PGO).
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Chapitre 2 : GSH localisée induite par un champ électrique : nano-EFISHGmission de 84% à 780 nm et de 72% à 390 nm, ceux sur lamelle de verre ontune transmission de 74% à 780 nm et de 55% à 390 nm.Le substrat est déposé sur le prisme en verre. Une goutte de squalaned'indice optique n = 1, 4 est déposée entre le prisme et le substrat a�n d'assurerla continuité d'indice et éviter les ré�exions parasites du laser à l'interface.Comme on le voit sur le schéma 2.9, le substrat est maintenu à l'aide d'unressort métallique qui permet également d'assurer le contact électrique sur lasurface conductrice.
Figure 2.9 � Illustration du maintien de l'échantillon sur le prisme. Un �lm desqualane est déposé entre l'échantillon et le prisme pour l'adaptation d'indice.L'échantillon est maintenu par un ressort métallique qui est utilisé égalementpour appliquer la tension
Les pointes : Au cours de cette thèse, on a travaillé avec des pointes mé-talliques en or obtenues à partir d'un �l d'or de 250 µm. Plusieurs types depointes ont été réalisées, des pointes électrochimiques �nes et des pointes dites� sphériques � relativement grosses.Les pointes électrochimiques sont obtenues en attaquant le �l d'or dansun mélange d'acide chlorhydrique et d'éthanol, sous une tension constante dequelques volts. Les détails de ce dispositif sont décrits dans l'annexe A. Parcette méthode, on a obtenu des pointes de rayon de courbure compris entre30 et 200 nm et de forme conique (angle au sommet de l'ordre de 20°) (Figure2.10(a) et (b)). La di�culté dans la fabrication de ces pointes est le faible tauxde reproductibilité. Deux pointes réalisées dans les mêmes conditions peuventavoir des formes et des rayons de courbure complètement di�érents.65



Chapitre 2 : GSH localisée induite par un champ électrique : nano-EFISHGUn problème est apparu au cours des expériences utilisant ces pointes :un signal de GSH est mesuré même quand aucune tension n'est appliquée.Ce signal est attribué à la génération de second harmonique de la surfacede la pointe. En e�et la surface de la pointe est une rupture de symétrie dusystème et par conséquent elle est susceptible de générer un signal de secondharmonique lorsqu'elle est éclairée par le faisceau laser focalisé. La rugosité dela surface in�ue beaucoup sur le niveau signal de GSH de surface. Il a doncfallu prendre en compte la rugosité de la pointe dans le choix de la méthodede fabrication des pointes (notamment le choix de l'électrolyte), a�n de limiterau maximum le niveau de bruit.Parallèlement, on a utilisé d'autres pointes, plus grosses mais très lisses,obtenues en fondant localement au chalumeau des pointes électrochimiquesa�n de lisser les défauts de la surface. Il se forme à l'extrémité de la pointe, unepetite boule sphérique ayant un rayon de courbure de 5 à 500 µm selon le tempspendant lequel on refond la pointe (Figure 2.10(c)). Ces pointes �sphériques�,bien que beaucoup plus grosses, sont très lisses et très reproductibles. Cespointes, parfaitement adaptée à la réalisation d'une expérience de validation,ont été utilisées pour toutes les expériences de ce chapitre.La pointe utilisée est maintenu dans le porte-pointe de la tête STM, elle-même positionnée au dessus de l'échantillon via un système trait-point-planpermettant une bonne stabilité mécanique à l'ensemble.

Figure 2.10 � (a) et (b) images MEB d'une pointe en or fabriquée par voieélectrochimique (HCl+EtOH, 3,6 V) ; (c) photo d'une pointe sphérique obte-nue par chau�age au chalumeau d'une �l d'or de 250 µm de diamètre.
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Chapitre 2 : GSH localisée induite par un champ électrique : nano-EFISHGLes molécules La molécule avec laquelle nos expériences ont été réaliséesest de type azobenzène, il s'agit du (4-(Di-Butyl-Amino-4'-NitroAzobenzene)appelé DBANA (Figure 2.11). Cette molécule est un dérivé de la moléculecommerciale Disperse Red 1 (DR1), dans laquelle les substituants du groupedonneur (N(Et)(EtOH)) ont été remplacés par des groupes butyl (N(Bu2)),a�n d'augmenter la solubilité de la molécule dans les solvants organiques (syn-thèse réalisée par Paul Raymond).La molécule est globalement uniaxiale, la direction de son axe sera notée x.Son moment dipolaire permanent vaut µ=8D (1D=3,34.1030 Cm) et son hy-perpolarisabilité vaut βiii=0,43.1048 Cm3V−2 à la longueur d'onde d'excitationde 780 nm. Cette valeur a été obtenue par extrapolation des valeurs tabuléesà 1,06 µm sur le DR1 en considérant un système à 2 niveaux.A saturation, la concentration molaire du DBANA dans le phényloctane(ou octylbenzène) atteint 6.10−2 mol/L (soit environ 4.10−2 molécules/nm3).Le phényloctane a été choisi car il remplit toutes les conditions énoncées précé-demment pour le choix du solvant. En�n, comme toutes les molécules dérivéesd'azobenzène, le DBANA n'est pas �uorescent.
Figure 2.11 � Récapitulatif des propriétés de la molécule de DBANASur le spectre d'absorption de la molécule (Figure 2.12), on peut noter toutd'abord que la molécule de DBANA n'absorbe pas le faisceau fondamental à780 nm (coe�cient d'absorption linéique α=0,007µm−1).La longueur d'onde d'excitation de 780 nm a été choisie pour que le secondharmonique à 390 nm soit su�samment éloigné de la résonance. On a vu pré-cédemment qu'en travaillant à résonance le signal est très fortement réabsorbédans la solution. A travers 1 µm de solution saturée, près de 50% du signal estréabsorbé si l'on travaille à résonance (470 nm), contre seulement 8% si l'ontravaille à 390 nm. En d'autres termes, le coe�cient d'absorption linéique estde 0,7 µm−1 à résonance alors qu'il n'est que de 0,09 µm−1 pour le signal de se-cond harmonique. Mais on a voulu que le second harmonique soit quand mêmedans la bande d'absorption de la molécule pour conserver une valeur de βiii67



Chapitre 2 : GSH localisée induite par un champ électrique : nano-EFISHG

Figure 2.12 � Spectre d'absorption d'une solution de DBANA dans le phény-loctane à une concentration C0/100, où C0 est la concentration à saturation,soit 6.10−2 mol/L. La position du second harmonique à 390 nm est indiquéesur le spectre. La GSH n'est pas résonante, elle est située en bas de la banded'absorption de la molécule.su�samment grande. On a ainsi trouvé un compromis entre bonnes propriétésnon linéaires de la molécule et transparence de la solution à la pulsation 2ω.L'autre intérêt de ne pas travailler à résonance est que l'on évite le peuple-ment de l'état excité de la molécule par absorption à 2 photons ce qui permetde limiter les problèmes de photodégradation des molécules de DBANA.
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Chapitre 2 : GSH localisée induite par un champ électrique : nano-EFISHG2.3 Résultats Expérimentaux2.3.1 Validation de l'expérience de nano-EFISHGMesure d'un signal GSH dû à l'orientation des moléculesLa première étape de la validation de l'expérience a été de mesurer un signalde GSH (la �gure 2.13 rappelle le banc expérimental utilisé). Ces résultats ontété en partie publiés dans la référence [7].

Figure 2.13 � Schéma du dispositif expérimental mis en place pour la va-lidation de l'expérience d'EFISHG localisée sous pointe métallique (nano-EFISHG).A�n de mettre en évidence le signal de second harmonique provenant desmolécules orientées, on a comparé le signal mesuré avec et sans champ électro-statique E0 appliquée à la jonction. Pour cela, après avoir réaliser l'alignementdu laser sous la pointe, on immerge la jonction dans une goutte de solutionsaturée en DBANA. On a utilisé une pointe sphérique de 300 µm de diamètrepour faciliter la détection du signal en augmentant la taille de la zone sondée.La pointe est placée à une distance de 350 nm de la surface de l'échantillon.La jonction est éclairée avec une densité de puissance de 2 GW/cm2.69



Chapitre 2 : GSH localisée induite par un champ électrique : nano-EFISHGOn a enregistré le spectre du signal collecté lorsque la tension appliquéedans la jonction est nulle, et lorsqu'elle est de 10 V (correspondant à un champélectrique de l'ordre de 30 V/µm).
Figure 2.14 � Spectre de la lumière collectée pour un champ E0 nul et pourun champ E0 = 30 V/µm. Distance pointe-échantillon : 350 nm ; Densité depuissance incidente : 2 GW/cm2.Comme le montre la �gure 2.14, le pic de GSH situé à 390 nm est clairementvisible sur le spectre réalisé avec un champ de l'ordre de 30 V/µm, alors qu'ilest absent sur le spectre à champ nul. Sur ces 2 spectres on voit également le picrésiduel du faisceau fondamental à 780 nm, visible car le spectromètre utiliséest très sensible dans la gamme spectrale du proche infrarouge (800 nm). Aucunsignal de �uorescence ou de luminescence n'est observé. Cette expérience nouscon�rme donc qu'un phénomène de génération de second harmonique est induitpar l'application d'un champ électrique statique dans la jonction contenant lesmolécules.Origine du signal et signal à tension nulleA�n de s'assurer que le signal mesuré provient bien des molécules orientéesdans la jonction, on étudie la dépendance de ce signal avec la tension appliquéeentre la pointe et l'échantillon ainsi qu'avec la concentration en molécules dansla solution. Le signal est mesuré pour des tensions de 0 V et 10 V, à 4 concen-trations di�érentes en DBANA. Les dilutions sont faites in-situ en ajoutantune goutte de solvant à la solution précédente.En étudiant la relation entre ce signal et le coe�cient de dilution (courbe2.15), on observe une dépendance quadratique du signal avec la concentration,donc avec le nombre de molécules orientées, ce qui est en accord avec l'ex-70



Chapitre 2 : GSH localisée induite par un champ électrique : nano-EFISHG

Figure 2.15 � (a) Tableau récapitulatif des signaux mesurés pour des champélectriques E0 de 0 V/µm et 30 V/µm pour 4 valeurs de concentration. (b)Variation du signal GSH, corrigé de la valeur à champ nul, en fonction de laconcentration en DBANA et ajustement numérique par une fonction parabo-lique de la forme aC2pression 2.14. Le signal de GSH mesuré est donc bien dû aux molécules de lasolution.On remarque sur les valeurs reportées dans le tableau 4.26(a) que le signalsans tension n'est pas nul et qu'il est quasi constant, quelle que soit la concen-tration en molécules. Ce signal peut être causé par deux e�ets déjà évoquésprécédemment : la GSH de surface et la di�usion Hyper-Rayleigh.La GSH de surface est uniquement dépendante de l'intensité du laser etde l'état de surface au niveau des interfaces éclairées par le laser. Les deuxinterfaces pouvant intervenir dans ce signal sont la surface de la pointe et lasurface du substrat.Le signal HRS est également dépendant de l'intensité du laser, mais aussi dela concentration en molécules. La di�usion HRS étant un processus incohérent,la dépendance avec la concentration est linéaire. Le signal mesuré ici à tensionnulle étant indépendant de la concentration, on en déduit que le signal HRSest négligeable comparé au signal de GSH de surface.Malgré le bruit mesuré à tension nulle, le rapport signal sur bruit est bon :il est supérieur à 10 dans le cas d'une solution saturée en DBANA, soumise àun champ de 30 V/µm.
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Chapitre 2 : GSH localisée induite par un champ électrique : nano-EFISHG2.3.2 Dépendance en tensionA�n de con�rmer l'origine du signal mesuré, on a étudié de façon systéma-tique la dépendance du signal avec le taux d'orientation des molécules, c'est àdire en fonction de la tension appliquée entre la pointe et l'échantillon.Pour cela, on a fait varier la tension entre -15 V et +15 V pour une distancepointe-échantillon de l'ordre de 550 nm. La gamme de champ électrique sondés'étale donc de -30 V/µm à +30 V/µm. A nouveau, pour faciliter la détectiondu signal, les mesures ont été réalisées avec une pointe sphérique de diamètre500 µm, mais on a véri�é que les mêmes résultats étaient obtenus avec despointes plus �nes diamètre 1 µm à 10 µm.

Figure 2.16 � Dépendance du signal GSH avec la tension U appliquée à lajonction et ajustement numérique de la courbe obtenue par une une fonctionde la forme a + b(U + c)2. Distance pointe-échantillon = 550 nm ; Densité depuissance sur l'échantillon= 1,2 GW/cm2.On trouve une dépendance quadratique du signal avec la tension appliquée(Figure 2.16). Cette courbe est obtenue de manière très reproductible, quelleque soit la pointe utilisée. A tension nulle, on retrouve le fait que le signal estnon nul. On observe également que le minimum du signal n'est pas obtenu àla tension nulle mais pour une tension U0 6= 0 (U0= -4,1 V dans le cas de lacourbe 2.16).
72



Chapitre 2 : GSH localisée induite par un champ électrique : nano-EFISHGComme discuté précédemment, le signal mesuré à tension nulle provientd'un phénomène de GSH de surface, dû a priori aux interfaces du substratet de la pointe. On a cherché à mieux comprendre l'in�uence de ces signauxd'interface sur la dépendance du signal total avec le champ appliqué. On adonc modélisé le système de manière simple, en supposant que le signal deGSH mesuré ne provient que de 3 contributions principales : l'interface sub-strat/solution (noté S1), l'interface solution/pointe (noté S2) et la contributionde volume due à l'orientation des molécules (noté V), comme schématisé surla �gure 2.17.

Figure 2.17 � Représentation schématique des di�érentes contributions pos-sibles au signal de GSH : l'interface pointe-solution (S1), l'interface substrat-solution (S2) et la contribution provenant du volume de molécules orientées(V ).En sommant le champ à 2ω de ces 3 contributions, l'intensité totale dusignal de GSH sur le volume V=S.z, (avec S la surface éclairée par le laser etz la distance pointe-échantillon) s'écrit :
I2ω ∝ ‖ ~ES1

2ω + ~ES2

2ω + ~EV
2ω‖2 (2.15)Si l'on néglige les problèmes d'accord de phase (hypothèse valable car

∆n = n2ω-nω ' 4.10−3 � 1) et d'absorption du second harmonique dans lasolution (coe�cient d'absorption linéique = 0,09 µm−1 à 390 nm associé à unedistance pointe-échantillon de l'ordre de quelques centaines de nanomètres),on peut développer l'expression 2.15 de la façon suivante :
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Chapitre 2 : GSH localisée induite par un champ électrique : nano-EFISHG
I2ω ∝ ‖Sχ

(2)
S1

(r + 2t2ei(4φω)) + Sχ
(2)
S2

t2ei(4φω) + 2V χ
(2)
V t2ei(4φω)‖2

∝ ‖1 + (γ + δµ0βNU)ei(4φω)‖2
(2.16)avec :- χ

(2)
V , la susceptibilité d'ordre 2 de l'ensemble des molécules orientées sousla pointe. Pour un champ E0 = U/z appliqué entre la pointe et l'échan-tillon, on montre, en tenant compte de 2.10 que :

~EV
2ω ∝

∫

V

χ
(2)
V dV ∝ V χ

(2)
V ∝ SNβµ0E0z ∝ SNβµ0U (2.17)- δ et γ sont les paramètres ajustables liés aux contributions respectivesde second harmonique de la pointe et de l'échantillon, r et t sont lescoe�cients de ré�exion et transmission à 2ω pour l'interface S1 :

γ =
t2(2χ

(2)
S1

+ χ
(2)
S2

)

rχ
(2)
S1

(2.18)
δ =

t2

rχ
(2)
S1

(2.19)- φω représente le déphasage du faisceau fondamental dû à la propagationdans la goutte :
φω =

2π

λ
nz cos θr (2.20)avec θr l'angle de réfraction du faisceau dans la solution (θr ∼45°), nl'indice de réfraction de la solution (nω ' n2ω ' 1, 4), λ la longueurd'onde du faisceau fondamental et z la distance pointe-échantillon.Après développement de l'expression précédente, la variation du signal GSH,pour une di�érence de potentiel U donnée (à z constant), se simpli�e en :

∆IGSH = IGSH(U)− IGSH(0)

∝ (δµ0βN)2 U

(
U + 2

γ + cos 4φω

δµ0βN

) (2.21)On obtient une expression de la forme ∆I = aU(U + b)74



Chapitre 2 : GSH localisée induite par un champ électrique : nano-EFISHGL'expression 2.21 décrit les observations faites sur la courbe 2.16, à sa-voir une dépendance parabolique avec un décalage du minimum de la courbequi peut être directement attribuable à un phénomène d'interférences entre lacontribution des molécules et les contributions des interfaces.Validation expérimentale du modèleLes mêmes courbes de dépendance en tension ont été réalisées pour di�é-rentes concentrations en DBANA. Quelle que soit la concentration, on obtientune courbe parabolique, dont le minimum est décalé par rapport à la tensionnulle, comme on peut le voir sur les courbes 2.18.

Figure 2.18 � Courbe de dépendance en tension du signal de GSH pour 4concentrations di�érentes et ajustement numérique des courbes d'après l'ex-pression 2.21On a réalisé des ajustements numériques sur ces courbes en utilisant l'ex-pression ∆I = aU(U+b). On a ainsi pu véri�er les dépendances des paramètresajustables a et b avec la concentration N (Figure 2.19).
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Chapitre 2 : GSH localisée induite par un champ électrique : nano-EFISHG

Figure 2.19 � Dépendance des paramètres ajustables a et b de l'expression2.21 avec la concentration en DBANA.On montre notamment que a a un comportement quadratique et b uncomportement hyperbolique avec la concentration N, en accord avec l'équation2.21 :





a ∝ (δµ0βN)2

b = 2
γ + cos 4φω

δµ0βN

(2.22)Problème rencontré à haute tension et explications envisagéesOn a ensuite voulu tester l'évolution du signal sur une gamme de tensionsplus étendue. Des expériences ont été menées à des valeurs de champ électriqueplus importantes (supérieures à 30 V/µm), que ce soit en augmentant la tensionou en diminuant la hauteur de la jonction.On observe sur la �gure 2.20 que, lorsque la gamme de champ électriquesondé s'étend au-delà de 40 V/µm, l'expression 2.21 ne permet plus de faire unajustement numérique satisfaisant des données expérimentales (Figure 2.20). Sil'on réalise un ajustement numérique sur les valeurs à bas champ (< 30 V/µm),les points correspondants à des valeurs de champ plus élevées ne sont plusprédits par la courbe théorique. De même si l'on réalise cet ajustement surles points à fort champ, ce sont les points à bas champs qui ne sont plus surla parabole. Comme le montrent les courbes précédentes, le comportementreste quadratique mais le coe�cient d'ajustement quadratique a est di�érent76



Chapitre 2 : GSH localisée induite par un champ électrique : nano-EFISHG

Figure 2.20 � Représentation en échelle logarithmique des ajustements nu-mériques paraboliques réalisés sur les points correspondants à des tensionsU < 15 V et sur les points correspondants à des tensions U > 20 V. Lesajustements sont e�ectués à partir de l'expression 2.21entre les régimes dits �bas champ� et �fort champ�. Tout se passe comme si lagénération de second harmonique devenait plus e�cace à fort champ qu'à baschamp.Ce comportement a été observé sur des molécules autres que le DBANA.Il ne semble donc pas lié à la molécule elle-même.Pour comprendre pourquoi notre modèle ne prévoit pas ce comportement,reprenons les di�érentes hypothèses faites précédemment et regardons l'e�etdes phénomènes négligés.La première hypothèse testée est la remise en cause de l'approximation ef-fectuée dans le développement limité de la susceptibilité quadratique χ(2). Ona vu que pour des valeurs de champ faible (µ0E0 � kT donc E0 � 155 V/µm),un développement limité à l'ordre 1 permet d'écrire χ(2) ∝ µ0E0/kT . Pour desvaleurs supérieures du champ, il faut tenir compte des termes suivants dans ledéveloppement limité. χ(2) s'écrit alors : χ(2) = µ0E0/kT − 1/42(µ0E0/kT )3.Cette explication n'est pas satisfaisante puisque la GSH devrait alors êtremoins e�cace à fort champ, ce qui est contraire à l'e�et observé expérimenta-lement. De plus la valeur de tension correspondant au changement de régime�bas champ� - �fort champ� est elle-même très inférieure à 155 V/µm.77



Chapitre 2 : GSH localisée induite par un champ électrique : nano-EFISHGLa seconde hypothèse considérée pour expliquer cet e�et est la prise encompte des e�ets de champ local, qui ont été jusqu'à présent négligés. Prendreen compte le champ local revient à considérer que localement le champ vupar une molécule est la somme du champ macroscopique ~E0 auquel s'ajoutele champ créé par l'ensemble des molécules déjà orientées. Ceci peut expliquerl'augmentation de l'e�cacité de GSH à fort champ puisqu'alors le champ ~Eeffe�ectif s'écrit ~Eeff = ~Eappl.
0 (1 + f) avecf le facteur de champ local. Cet e�etdevrait être d'autant plus fort que le nombre de molécules alignées est impor-tant, donc f ∝ Eappl.

0 N . On a donc réalisé la même expérience à di�érentesconcentrations en molécules (Figure 2.21). Quelle que soit la concentration, lechangement de régime se fait pour la même valeur du champ électrique. Il nes'agit donc vraisemblablement pas d'un e�et de champ local.

Figure 2.21 � Racine carré du signal GSH en fonction de la tension appliquée(pour une distance pointe-échantillon de 700 nm) pour 3 valeurs de concen-trations di�érentes. Des régressions linéaires de chacune des courbes ont étéréalisées pour les points à basse tension (0 V à 10 V) et les points à hautetension (20 V à 30 V)La troisième explication proposée est un e�et de reconcentration des mo-lécules sous la pointe, sous l'e�et du gradient de champ électrique. En e�etun dipôle placé dans un gradient de champ subit une force électrostatique
~F = ( ~µ0.

−−→
grad) ~E entrainant le dipôle vers les zones de champ intense. Les di-pôles devraient alors se concentrer sous la pointe là où le champ est le plusfort. 78



Chapitre 2 : GSH localisée induite par un champ électrique : nano-EFISHGPour comprendre l'e�et que pourrait avoir un tel phénomène, on peut mo-déliser le processus en considérant que la concentration en molécules sous lapointe est pondérée par une fonction dépendant du champ électrique, propor-tionnelle à exp(µ0E0

kT
) (la même fonction précédemment considérée pour l'éva-luation de la susceptibilité χ(2)). On obtient alors la valeur de la concentrationen fonction du champ E0 appliqué en moyennant le facteur de pondération surtoutes les orientations possibles des molécules :
N = N0

∫∫∫

Vsondé

exp(µ0E0

kT
cos θ) dΩ (2.23)Après intégration, on obtient une équation de la forme : N = N0 (1 + αE2

0), αétant un paramètre dépendant de µ0, E0, k et T.On a voulu évaluer ces e�ets de reconcentration par des mesures complé-mentaires de �uorescence en présence d'un champ électrique statique. On autilisé une molécule appelé DBANS qui est l'équivalent stilbène de la molé-cule de DBANA (Figure 2.22). Cette molécule possède globalement les mêmescaractéristiques physiques que le DBANA, notamment un moment dipolaireéquivalent (µ0 ' 8 D) et une hyperpolarisabilité β légèrement plus grande.La principale di�érence entre ces deux molécules est que le DBANS est unemolécule �uorescente. Le spectre du signal mesuré avec une solution saturéeen DBANS dans le phényloctane (Figure 2.22), montre bien une émission de�uorescence de la molécule autour de 545 nm. En présence d'une orientationlocale des molécules, on observe également un fort signal de GSH (ainsi quele pic résiduel du laser). Le même comportement inexpliqué à fort champ estobservé avec la molécule de DBANS.S'il y a e�ectivement un e�et de reconcentration des molécules sous lapointe alors le signal de �uorescence devrait également augmenter au fur àmesure que le champ électrique s'accroit et que les molécules se regroupentsous la pointe.On a réalisé des expériences de dépendance en tension avec des solutions dedi�érentes concentrations initiales en DBANS. Celles-ci ne montrent aucunevariation du signal de �uorescence avec le champ électrique appliqué (dans lagamme sondée de 0 V/µm < E0< 80 V/µm) (Figure 2.23). On en conclut qu'iln'y a pas de variation signi�cative du nombre de molécules présentes sous lapointe lorsque l'on augmente le champ électrique entre la pointe et le substrat.79



Chapitre 2 : GSH localisée induite par un champ électrique : nano-EFISHG

Figure 2.22 � Formule semi-développée de la molécule de DBANS, molé-cule �uorescente possédant des caractéristiques (µ0, β) proches de celle de lamolécule de DBANA. Spectre du signal émis par une solution de DBANS àsaturation dans le phényloctane ; z = 400 nm ; U = 20 V.

Figure 2.23 � Variation des signaux de GSH et de �uorescence du DBANSavec la tension appliquée (distance pointe-échantillon = 700 nm)On a vu que les di�érentes approximations faites dans le modèle précédentn'expliquent pas le comportement observé. De même, des e�ets de volume,telle qu'une reconcentration des molécules, ne semblent pas être responsablesde la manière dont évolue le signal à fort champ. On a donc cherché à voir siun e�et de surface pouvait expliquer les mesures e�ectuées. Des images STMont montré que la molécule de DBANA est susceptible de s'adsorber sur unesurface d'or (111) et de s'y auto-organiser (Figure 2.24, extrait de [8]). Dès lors,il est possible qu'une ou plusieurs monocouches de molécules soient adsorbéessur la surface de la pointe, voire même sur le substrat d'ITO.80



Chapitre 2 : GSH localisée induite par un champ électrique : nano-EFISHG

Figure 2.24 � Image STM (à l'interface liquide-solide) d'un auto-assemblagede la molécule de DBANA (en solution dans le tétradécane) sur une surfaced'or (111). Les molécules sont appariées par deux, tête-bêche. Vt = 200 mV ;It = 30 pA, extrait de [8]On peut supposer que les molécules ancrées sur la surface à bas champpourraient se désorber à fort champ. En STM, des problèmes de stabilitésont d'ailleurs constatés sur divers assemblages lorsque l'on travaille à fortchamp notamment pour observer l'émission de photons des molécules ad-sorbées. Ces e�ets d'adsorption-désorption, s'ils existent, peuvent avoir unegrande in�uence sur le signal de GSH car un auto-assemblage de moléculesest un système extrêmement dense. Sur l'image réalisée en STM (Figure 2.24),on compte en moyenne 10 molécules sur 2,5 nm2 soit une densité surfaciquede η = 4.106 molécules/µm2. La concentration en molécules de la solution sa-turée est N0=2.107 moléculesµm3 (= 5.102 mol/L). Ainsi on peut comparerle nombre de molécules présentes sur une pointe de rayon de courbure 1 µmpar rapport au nombre de molécules présentes dans le volume sous la pointe.Pour simpli�er les calculs, on assimile la pointe à une demi sphère de rayonR=1 µm et le volume sous la pointe à un cylindre de volume Vsondé=πR2z,avec z = 0,5 µm. (Figure 2.25).* Nombre de molécules sur la surface S : 2πR2η = 2, 5.107 molécules.* Nombre de molécules dans le volume Vsondé : N0πR2z=3,2.107 molécules.81
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Figure 2.25 � Schéma illustrant la modélisation de la surface S de l'apex dela pointe et du volume V de solution participant au signal.Ce calcul, bien que très approximatif, montre que la surface de la pointepeut accueillir un nombre de molécules équivalent au nombre de moléculesprésentes sous la pointe et donc la désorption de ces molécules peut donnerlieu à des e�ets importants sur le signal de GSH mesuré.Cette hypothèse n'a cependant pas pu être véritablement validée expéri-mentalement. De plus, ce comportement non expliqué à fort champ n'est passystématiquement observé : dans ces conditions pourtant similaires, des dé-pendances du signal de GSH parfaitement paraboliques jusqu'à des champsupérieures à 80 V/µm ont parfois été observées. Il serait nécessaire de pour-suivre plus en détail ces investigations, par exemple en étudiant dans quellemesure un substrat non plus d'ITO mais d'or ampli�erait ces e�ets.2.3.3 In�uence de la distance pointe - échantillonComportement attendu sans/avec modèleNous avons également étudié la dépendance du signal avec la hauteur dela jonction. Les variations de hauteur peuvent se faire de di�érentes façons.On peut utiliser le moteur pas à pas du support STM, qui permet de fairedes déplacements par pas de 20 nm, avec un excursion supérieure à 10 µm. Onpeut également utiliser le tube piézoélectrique de la tête du STM pour faire desdéplacements précis au nanomètre mais avec un débattement limité à 3 µm.
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Chapitre 2 : GSH localisée induite par un champ électrique : nano-EFISHGModi�er la hauteur z de la jonction modi�e deux paramètres physiquesde l'équation 2.21 : le champ électrique E0 et le volume sondé V. Le champélectrique dans la jonction s'écrit E0=U/z où U est la tension appliquée. Doncen diminuant la distance z, on augmente la valeur du champ électrique statiquedans la jonction ce qui devrait renforcer le signal. Mais en diminuant cettehauteur, on limite le nombre de molécules sondées ce qui diminue le signal deGSH. Le volume sondé peut être modélisé simplement par la surface éclairéesous la pointe, multipliée par la hauteur z. La surface éclairée sous la pointeest limitée soit par le rayon de courbure de la pointe soit par le waist du laser.On peut donc écrire :
Vsondé ∝ min(ω0, R)2z (2.24)Le signal de GSH s'écrit alors

∆IGSH ∝ V 2
sondéE

2
0 ∝ min(ω0, R)4U2 (2.25)Les dépendances en z s'annulent et le signal GSH devrait être constantlorsque l'on éloigne la pointe de la surface.Mais si l'on reprend l'équation 2.21 qui prend en compte les interférencesentre le signal de GSH des molécules et les signaux d'interface, alors uneautre dépendance en z apparaît dans le terme cos(4φω) où φω s'écrit φω =

2π
λ

nz cos θr ' 2πz
λω

. On s'attend alors à une variation sinusoïdale du signal GSHen fonction de z, avec une période de λ/4 soit 195 nm.Le signal de GSH a été enregistré, pour une tension U0 donnée, en fonctionde la distance pointe-échantillon z. Les courbes obtenues représentées sur la�gure 2.26) montrent clairement des oscillations de période λexp ∼ 200 nmproche de la valeur attendue.Les résultats obtenus pour des distances pointe-échantillon inférieures à 1
µm, sont tout à fait compatibles avec le modèle proposé. On retrouve un signalquasi-constant modulé avec une période d'oscillations de λ/4.
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Chapitre 2 : GSH localisée induite par un champ électrique : nano-EFISHG

Figure 2.26 � Evolution du signal de GSH avec la distance pointe-échantillon :(a) Représentation de l'intensité de GSH (échelle de couleur) en fonction de ladistance pointe - échantillon (échelle verticale) et de la tension (échelle hori-zontale) ; (b) Coupe verticale de l'image précédente pour une tension de 2,5 VComme on le voit sur la �gure 2.27, si l'on augmente le champ électrique,le contraste des franges d'interférence observées décroit indiquant ainsi que lesignal provenant de l'orientation des molécules devient prépondérant. Dansce cas le signal de GSH ne dépend quasiment plus de la distance pointe-échantillon. La modulation observée est bien liée aux interférences entre laGSH des molécules orientées et la GSH de surface.84



Chapitre 2 : GSH localisée induite par un champ électrique : nano-EFISHG

Figure 2.27 � Intensité de GSH (échelle logarithmique) en fonction de ladistance pointe0-échantillon, pour 3 tensions : 0V, 5V et 15VRôle de la collectionEn revanche, au-delà de 1µm et quel que soit le champ appliqué, le signalde GSH chute et l'amplitude des oscillations s'atténue.Pour comprendre cette décroissance, on a réalisé des expériences complé-mentaires en s'intéressant à la façon dont évolue le signal parasite à ω enfonction de la hauteur de la jonction. Pour cela, on a placé une lame de verrepour ré�échir une petite partie du faisceau en sortie du prisme (avant le �l-trage spectral par le miroir dichroïque, voir schéma). Ce signal est mesuré parune photodiode ampli�ée (Photosensor ampli�er C2719, Hamamatsu) précédéed'un �ltre passe-bas qui coupe les longueurs d'onde inférieures à 550 nm. Onpeut ainsi suivre simultanément les évolutions du signal laser sur la photodiodeet de la GSH sur le photomultiplicateur.On voit sur la �gure 2.28 que le signal à ω n'est que très faiblement modulé,ce qui con�rme ainsi que les oscillations sur la GSH ne sont pas induites pardes interférences sur l'intensité du faisceau fondamental.Le signal à ω présente aussi une décroissance pour des hauteurs supérieuresà 1 µm. Si l'on regarde l'évolution du rapport I2ω/I2
ω (Figure 2.29), on trouveune valeur quasi constante quel que soit z (mis à part les oscillations du signal

I2ω). La décroissance observée semble donc provenir d'une perte au niveau dela collection du signal. Cette perte est liée au rôle de ré�ecteur de la surfacede la pointe d'or. Lorsqu'on utilise des pointes en or assez grosses, l'apex de lapointe se comporte comme un miroir plan en or qui ré�échit le signal.85



Chapitre 2 : GSH localisée induite par un champ électrique : nano-EFISHG

Figure 2.28 � Schéma expérimental du montage permettant la mesure simul-tanée du signal à ω et à 2ω. Évolution des signaux à ω et à 2ω en fonction dela distance pointe-échantillon

Figure 2.29 � Évolution du rapport I2ω/I2
ω (d'après les données de la courbe2.28) en fonction de la distance pointe-échantillon.2.3.4 In�uence des non-linéarités d'ordre supérieurUn signal de second harmonique induit par le champ électrique peut avoirplusieurs origines [9] :- soit une non-linéarité quadratique, représentée par une susceptibilitéd'ordre 2, χ(2), liée à l'orientation des molécules dans le champ électrique.C'est l'e�et que l'on souhaite observer.- soit une non-linéarité d'ordre 3, que l'on peut représenter par un terme

χ(3)(2ω; ω, ω, 0) ou χ(3) est un tenseur d'ordre 4, qui contrairement auterme χ(2), ne s'annule pas dans un milieu centrosymétrique.Le signal à 2ω peut donc s'écrire :86



Chapitre 2 : GSH localisée induite par un champ électrique : nano-EFISHG
~P2ω ∝

(
χ(2) + χ(3) ~E0

)
~Eω ⊗ ~Eω avec χ(2) ∝ Nβ

ε0

µ0E0

kT
(2.26)Pour évaluer l'in�uence du terme d'ordre 3, une molécule de �bisDBANA�a été synthétisée. Cette molécule correspond à l'assemblage de 2 molécules deDBANA tête bêche. Cette molécule possède globalement les mêmes proprié-tés que le DBANA, notamment en terme de solubilité et de propriétés nonlinéaires, mais son moment dipolaire permanent est nul. Il n'y a donc pasd'orientation de la molécule dans le champ. Le milieu reste isotrope et donc le

χ(2)(2ω; ω, ω) est nul. Le signal mesuré est uniquement dû au terme χ(3).On a réalisé l'expérience de dépendance en tension sur des solutions deDBANA et de bisDBANA dans les mêmes conditions, notamment en termes denombre de molécules en considérant qu'une molécule de bisDBANA équivautà 2 molécules de DBANA. (Figure 2.30).

Figure 2.30 � Evolution du signal de GSH en fonction de la tension appli-quée pour une solution de DBANA et de bisDBANA, pour des concentrationséquivalentes en équivalent DBANA (1 molécule de bisDBANA équivaut à 2molécules de DBANA). En trait plein, ajustement théorique parabolique desdonnées expérimentales.
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Chapitre 2 : GSH localisée induite par un champ électrique : nano-EFISHGOn voit que le signal du bisDBANA est considérablement plus faible quecelui du DBANA. Après avoir fait l'ajustement théorique les courbes selonl'expression IGSH = aU(U + b) ,il apparaît que le terme quadratique a est 7fois plus faible sur le bisDBANA que sur le DBANA. La contribution en χ(3)E0est donc plus faible que le terme en χ(2) de presque un ordre de grandeur. Onconsidèrera par conséquent dans la suite de ce travail que le terme χ(3) peutêtre négligé dans le reste des expériences.2.4 Nano-EFISHG : bilan et perspectives2.4.1 Estimation de la résolution actuelleCette expérience préliminaire montre qu'il est possible de créer une sourcelumineuse à l'échelle micrométrique, via le principe de nano-EFISHG.On a montré la possibilité de détecter un signal provenant de l'orientationde molécules non-linéaires dans la jonction d'un microscope à e�et tunnel. Lespremières expériences ont montré la dépendance du signal avec la hauteur dela jonction, avec la valeur du champ électrique statique utilisé pour aligner lesmolécules ainsi qu'avec la concentration en molécules.L'étape suivante de ce travail consiste à créer une source lumineuse dontles dimensions sont plus petites possibles. Pour cela il est intéressant d'esti-mer la résolution théorique de l'expérience, c'est à dire le nombre minimal demolécules nécessaire pour obtenir une source de GSH d'intensité détectable.Pour estimer la résolution du système, on a calculé le nombre de moléculesqui participent au signal de GSH, c'est-à-dire le nombre de molécules orien-tées dans le champ E0 et éclairées par le laser. Dans les conditions standardsde nos expériences, la pointe sphérique utilisée a un rayon de courbure de300 µm, très largement supérieur à la taille du faisceau laser. On considèredonc que le volume sondé est limité par la taille du point focal du laser. Ladistance pointe-échantillon est en général de l'ordre de 500 nm lorsque l'ontravaille avec ce type de pointes. Le volume sondé vaut donc πω2
0z soit en-viron 10 µm3. La solution utilisée est une solution de DBANA à saturationdans le phényl-octane. La concentration à saturation a été estimée d'aprèsdes mesures de transmission optique (ε=51092 L mol−1cm−1) à 6.10−2mol/L88



Chapitre 2 : GSH localisée induite par un champ électrique : nano-EFISHG(Figure 2.11) soit 2,4.107 molécules/µm3. Le volume sondé contient donc enmoyenne 2, 4.108 molécules.Pour une tension de 15 V appliquée sur 500 nm, correspondant à un champde 30 V/µm, et une puissance incidente de 1 GW/cm2, le signal moyen quel'on mesure est de l'ordre de 105 Hz.2.4.2 Limite de résolution du systèmeOn peut extrapoler ces valeurs pour estimer le nombre minimal de mo-lécules que l'on peut détecter a�n de conserver un rapport signal sur bruitsupérieur à 10 (en négligeant le bruit de GSH de surface et en considérantuniquement le bruit d'obscurité du système qui est de l'ordre de 10 Hz). Lesignal minimum détectable est donc de 100 Hz. D'après l'expression 2.14 , 3paramètres expérimentaux peuvent être optimisés pour augmenter l'intensitéémise par la source : le champ électrique E0, l'intensité d'excitation Iω et laconcentration en molécules C
− La concentration ne peut pas être augmentée puisque l'on travaille déjà àsaturation. Il serait éventuellement possible de changer de solvant ou de mo-lécule. Cependant le DBANA est déjà une molécule optimisée pour être trèssoluble dans le phényloctane.
− La puissance du laser ne peut pas être augmentée davantage sous peined'endommager les molécules. Des mesures du signal de GSH en fonction dela puissance incidente montrent que pour des densités de puissance dans lajonction supérieures à quelques GW/cm2, le signal augmente moins vite que lavariation quadratique prévue, signe de la dégradation des molécules. Le signalne diminue pas rapidement car la goutte de solution joue un rôle de réservoirquasi in�ni de molécules, les molécules dégradées pouvant être remplacée ra-pidement par d'autres molécules.
− Par contre, il est possible d'optimiser la valeur du champ électrique statique
E0 appliqué dans la jonction. Ce qui limite la gamme de champ électrique quel'on peut sonder ce sont des problèmes de stabilité électrostatique dans lajonction. Dès lors que le champ devient supérieur à environ 90 V/µm, desclaquages électriques sont observés. Lors de ces claquages, la décharge crééeexpulse des morceaux d'or de la pointe sur l'échantillon, abîmant fortement lapointe et l'échantillon. Le seuil à partir duquel ces claquages apparaissent est89



Chapitre 2 : GSH localisée induite par un champ électrique : nano-EFISHGtrès dépendant de la pointe mais également de la distance pointe-échantillon(à champ E0 constant).En extrapolant les valeurs précédentes pour détecter un signal de 100 Hzavec un champ appliqué de 90 V/µm, le nombre minimal de molécules quiest nécessaire de sonder est de 106, ce qui correspond à un volume de l'ordrede (400 nm)3. Dans ces conditions et dans cette con�guration d'expérience, lameilleure résolution que l'on peut espérer est de quelques centaines de nano-mètres, quelle que soit la taille de la pointe.2.4.3 Vers la microscopie à sonde activeL'étape suivante de ce travail consiste à construire une véritable dispositifde microscopie optique à sonde locale, et de valider l'intérêt de l'expériencepour la réalisation de sondes actives en testant la limite de résolution de l'ex-périence. Pour cela, deux points principaux sont à améliorer : le déplacementde l'échantillon et la sensibilité au signal GSH.Pour réaliser une image en second harmonique avec notre sonde il est né-cessaire de pouvoir déplacer la sonde par rapport à l'échantillon, sans modi�erle niveau de signal. Dans l'expérience qui a été décrite, la pointe est la seulepartie mobile, l'échantillon ne disposant d'aucun déplacement. On est alorsconfronté à un problème car le signal de GSH est fortement dépendant de l'ali-gnement du laser sous la pointe. En déplaçant la pointe, on l'a désaligne parrapport au laser et le signal est modi�é, ce qui n'est pas compatible avec uneexpérience de microscopie. Il faut donc ajouter un dispositif de positionnementde l'échantillon à notre système.De plus, on a vu que la sensibilité du dispositif ne permet pas de détecter lesignal émis par un nombre inférieur à 106 soit un volume inférieur à 1 µm3. Pourobtenir des résolutions sub-microniques, il faut donc optimiser le dispositifexpérimental pour obtenir une plus grande sensibilité au signal de GSH. Onse trouve alors face à un nouveau problème : le banc expérimental du STMutilisé ne permet pas d'améliorer les accès optiques sans perdre la stabilitémécanique du dispositif. La stabilité mécanique étant un élément clé d'uneexpérience de microscopie à sonde locale, il a décidé de concevoir un nouveaudispositif entièrement dédié à l'imagerie par GSH sous pointe.90



Chapitre 2 : GSH localisée induite par un champ électrique : nano-EFISHGConclusionDans ce chapitre, on a détaillé le principe de la technique de nano-EFISHGqui consiste à briser localement la symétrie d'une solution de molécules non-linéaires en les orientant dans le champ électrique statique d'une jonctionpointe métallique-substrat conducteur.La démonstration de principe de la technique a été faites en couplant unmicroscope à e�et tunnel avec une excitation laser. On a ainsi pu mesurer unsignal de GSH et véri�er qu'il provenait bien de l'orientation des moléculesdans le champ électrique statique de la jonction. La dépendance de ce signalavec di�érents paramètres expérimentaux, tels que la concentration, la tensionappliquée à la jonction et la hauteur de la jonction a été caractérisée.A partir de ces mesures expérimentales, on a pu estimer la sensibilité du dis-positif à environ 107 molécules, soit une taille minimale de sonde de l'ordre de1µm3. Pour obtenir des volumes sondés plus petits, un nouveau développementexpérimental est nécessaire a�n d'augmenter la sensibilité de l'expérience.

91



Bibliographie
[1] Oudar J. L. et Chemla D. S. Hyperpolarizabilities of Nitroanilines and TheirRelations to Excited-State Dipole-Moment. Journal of Chemical Physics 66,2664�2668 (1977).[2] Clays K. et Persoons A. Hyper-Rayleigh Scattering in Solution. PhysicalReview Letters 66, 2980�2983 (1991).[3] Dalton L. R. et al. Synthesis and Processing of Improved Organic 2nd-OrderNonlinear-Optical Materials for Applications in Photonics. Chemistry of Mate-rials 7, 1060�1081 (1995). Rd649 Times Cited :319 Cited References Count :379.[4] Brosshard S. et al. Organic Nonlinear Optical Materials in Advances in Non-linear Optics (Gordon and Breach, 1995).[5] Singer K. D., Kuzyk M. G. et Sohn J. E. 2nd-Order Nonlinear-OpticalProcesses in Orientationally Ordered Materials - Relationship between Molecularand Macroscopic Properties. Journal of the Optical Society of America B-OpticalPhysics 4, 968�976 (1987).[6] Perronet K. Single-photon detection study of the electronic processes in atunnel junction in a molecular environnement. Annales De Physique 30 (2005).[7] Berline I., Fiorini-Debuisschert C., Royal C., Douillard L. etCharra F. Molecular second harmonic generation induced at a metallic tip.Journal of Applied Physics 104, 103113 (2008).[8] Perronet K., Schull G., Raimond P. et Charra F. Single-molecule�uctuations in a tunnel junction : A study by scanning-tunnelling-microscopy-induced luminescence. Europhysics Letters 74, 313�319 (2006).[9] Andrews D. L. et Sherborne B. S. Orientational E�ects in Electric-Field-Induced Spectra. Chemical Physics 108, 357�363 (1986).[10] Anderson N., Bouhelier A. et Novotny L. Near-�eld photonics : tip-enhanced microscopy and spectroscopy on the nanoscale. Journal of Optics a-Pure and Applied Optics 8, S227�S233 (2006).92



BIBLIOGRAPHIE[11] De Angelis F. et al. A hybrid plasmonic-photonic nanodevice for label-freedetection of a few molecules. Nano Letters 8, 2321�2327 (2008).[12] Hartschuh A. Tip-Enhanced Near-Field Optical Microscopy. AngewandteChemie-International Edition 47, 8178�8191 (2008).

93



Chapitre 3Microscopie GSH sous pointe :
Sommaire3.1 Cahier des charges du nouveau banc expérimental 953.1.1 Optimiser le rapport signal sur bruit . . . . . . . . . 953.1.2 Améliorer la précision des réglages . . . . . . . . . . 973.1.3 Permettre un balayage de l'échantillon . . . . . . . . 993.1.4 Automatiser l'expérience . . . . . . . . . . . . . . . . 993.2 Description du nouveau banc expérimental . . . . 1013.2.1 Optimisation du rapport signal sur bruit . . . . . . . 1013.2.2 Microscope et Contrôles optiques . . . . . . . . . . . 1023.2.3 Amélioration des réglages . . . . . . . . . . . . . . . 1063.2.4 Balayage de l'échantillon . . . . . . . . . . . . . . . . 1083.3 Mode Opératoire . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1103.3.1 Réglages des optiques en amont du microscope . . . 1103.3.2 Réglages manuels du laser et de la pointe . . . . . . 1113.3.3 Optimisation des réglages manuels . . . . . . . . . . 1133.3.4 Imagerie . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1143.4 Test du dispositif . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1153.5 Optimisation de la �tête STM� . . . . . . . . . . . 1173.6 Premières images de microscopie GSH sous pointe 121

94



Chapitre 3 : Conception, Développement et Optimisation de l'expérienceCe chapitre est consacré au développement de la nouvelle expérience per-mettant la réalisation d'images de second harmonique par la méthode de nano-EFISHG. La première section de ce chapitre permettra de dé�nir dans un ca-hier des charges les di�érentes caractéristiques nécessaires à l'expérience. Puison détaillera le nouveau dispositif expérimental mis en place et le mode opéra-toire qui a été dé�ni pour permettre un réglage correct des di�érents élémentsde l'expérience (le laser, la pointe et l'échantillon). Une section de ce chapitresera dédiée à la réalisation d'une tête de STM moins sensible aux perturbationsmécaniques et mieux adaptée à la nouvelle expérience. En�n, on présentera lespremières images de GSH sous pointe STM obtenues sur un échantillon destructures microniques lithographiées sur un substrat d'ITO.3.1 Cahier des charges du nouveau banc expéri-mental3.1.1 Optimiser le rapport signal sur bruitPour augmenter la résolution e�ective de l'expérience, il faut être capablede détecter le signal de GSH d'un nombre restreint de molécules orientées.A�n de rendre le dispositif plus sensible, il apparait nécessaire d'optimiserle rapport signal sur bruit, ce qui peut se faire en diminuant l'intensité dessignaux parasites et en augmentant l'e�cacité de collection du signal de GSH.- Dans notre expérience de validation, on a vu que le bruit vient essentiel-lement de la GSH de surface, générée par toutes les interfaces éclairéespar le laser. Pour limiter ce bruit, il faut réduire au minimum la surfaceéclairée. Dans l'idéal cette surface doit être limitée à la surface �acti-ve�, c'est-à-dire celle située sous la pointe, là où le champ électrique quioriente les molécules est le plus intense. En e�et, si la surface éclairée estplus grande que la surface �active�, alors une partie de la surface éclairéegénère du bruit (GSH de surface) sans contribuer au signal de GSH desmolécules (Figure 3.1).Concernant le signal de GSH de surface généré sur la pointe, elle-même,on verra dans l'annexe A, qu'il est possible de limiter ce signal parasiteen jouant sur les paramètres de fabrication des pointes et notamment surle choix de l'électrolyte. 95



Chapitre 3 : Conception, Développement et Optimisation de l'expérience

Figure 3.1 � Comparaison entre la surface éclairée par le laser et celle audessus de laquelle les molécules sont �bien� orientées, dans le cas d'une faibleet d'une forte focalisation du laser.- La deuxième voie d'optimisation du rapport signal sur bruit est d'aug-menter le niveau de signal mesuré en améliorant l'e�cacité de collection.On a vu que, il est théoriquement possible de détecter le signal provenantde 45 molécules orientées sous la pointe. Dans ce cas, ou plus générale-ment dans le cas où le volume de molécules orientées est de dimensiontrès petite devant la longueur d'onde, le rayonnement de ces moléculespeut être assimilé au rayonnement d'un simple dipôle dans le vide orientéselon l'axe vertical (en négligeant l'in�uence du substrat).L'étude de ce diagramme de rayonnement (Figure 3.2(a)), montre quepour avoir la plus grande sensibilité au signal de GSH émis, il est né-cessaire de collecter ce signal avec un angle d'ouverture le plus grandpossible. Les angles de collection les plus grands sont obtenus avec desobjectifs de microscope à immersion très ouverts. La �gure 3.2(b) montrel'évolution du taux de collection de l'émission dipolaire en fonction del'ouverture numérique de la lentille utilisée. On voit que l'utilisation d'unelentille de forte ouverture permet un gain important sur la collection dusignal GSH. Pour comparaison, dans le cas d'une émission dipolaire, letaux de collection de l'ancienne expérience n'était que de 7,8%, malgrél'utilisation d'une lentille d'ouverture 0,6.
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Chapitre 3 : Conception, Développement et Optimisation de l'expérience

Figure 3.2 � (a) Diagramme de rayonnement d'un dipôle dans le vide orientéperpendiculairement au plan et collection de ce rayonnement par une lentillede demi-angle d'ouverture θmax ; (b) Taux de collection du signal dans le casd'un rayonnement dipolaire en fonction de l'ouverture numérique de la lentilleutilisée dans l'air (n=1) et dans l'huile d'immersion (n=1,5).En résumé, pour améliorer le rapport signal sur bruit de l'expérience, ilfaut focaliser le plus possible le laser pour limiter la surface éclairée et utiliserun dispositif de collection ayant la plus grande ouverture possible.3.1.2 Améliorer la précision des réglagesOn a déjà évoqué précédemment que le signal de GSH est très sensible àl'alignement de la pointe au dessus du spot laser. Ce réglage est d'autant plusdélicat que l'on focalise fortement le laser et que la tâche de di�raction nes'étend plus que sur 400 nm.A�n d'illustrer ce problème, on a estimé la perte de signal dans le cas d'undéfaut de réglage de 150 nm, en considérant une pointe très �ne (R� ω0), etun faisceau laser gaussien faiblement ou fortement focalisé (Figure 3.3). Dansle cas d'une faible focalisation (ω0 = 1 µm), la diminution de l'intensité dulaser sous la pointe entraine une perte de signal de 8%, alors que dans le casd'une forte focalisation (ω0 = 0,5 µm), la perte de signal est de 30%. Lorsquele laser est fortement focalisé, le signal devient donc extrêmement sensible àl'alignement pointe-laser.
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Chapitre 3 : Conception, Développement et Optimisation de l'expérience

Figure 3.3 � E�et d'un défaut d'alignement de 150 nm entre le laser et unepointe très �ne (R� ω0) dans le cas d'une faible focalisation (ω0 = 1 µm) etd'une forte focalisation (ω0 = 0,5 µm) du laserDans la première version de l'expérience (détaillée dans le chapitre pré-cédent), cet alignement se faisait en excentrant manuellement la lentille defocalisation du laser jusqu'à ce que le laser soit exactement sous la pointe.Mais ce réglage modi�e la taille, la forme et l'angle d'incidence du faisceaulaser. Les caractéristiques d'excitation du nano-volume de molécules orientéesne sont donc pas parfaitement contrôlées, et elles sont notamment di�érentesd'une expérience à l'autre. Pour assurer la maîtrise à la fois des caractéristiquesdu spot laser et de l'alignement du laser sous la pointe, il semble préférable degarder le laser �xe et de déplacer la pointe pour faire cet alignement.Dans ce but, il est nécessaire de disposer pour le support de la pointe, dedéplacements précis ayant une excursion de plusieurs millimètres pour com-penser les défauts de positionnement de la pointe dans le porte-pointe. Pourassurer un alignement correct, la précision latérale des réglages doit être bienmeilleure que les dimensions du spot laser (supposé de pro�l gaussien), carac-térisées dans le plan par son waist ω0 et longitudinalement par la distance deRayleigh (Zr = πω2
0/λ ' λ). Ces deux dimensions étant sub-micrométriques,il est nécessaire de disposer de réglages nanométriques pour positionner cor-rectement la pointe. 98



Chapitre 3 : Conception, Développement et Optimisation de l'expérience3.1.3 Permettre un balayage de l'échantillonLe troisième point important, pour réaliser une véritable expérience demicroscopie à sonde locale, est de mettre en place un dispositif de balayage del'échantillon.Dans l'expérience précédemment mise en ÷uvre (chapitre 2), seule la pointepouvait être déplacée au dessus de l'échantillon, ce qui entrainait un dérègle-ment de l'alignement de la pointe avec le laser. Or comme on vient de le voir,le signal de GSH est très sensible à cet alignement. Un balayage par la pointeva donc induire une modi�cation de l'intensité du signal, aboutissant à uncontraste sur la GSH qui n'est pas dû aux propriétés de l'échantillon. A�n depouvoir conserver l'alignement de la pointe et du laser tout au long de l'en-registrement de l'image, il est nécessaire de mettre en place un balayage del'échantillon lui-même.En plus d'un dispositif de déplacement de l'échantillon, il serait utile dedisposer d'une voie d'imagerie classique qui permette un pré-positionnementprécis de l'échantillon a�n de pouvoir étudier une zone particulière sur cetéchantillon.3.1.4 Automatiser l'expérienceLe quatrième axe de modi�cation de l'expérience qui nous semble importantest l'automatisation des di�érents réglages. Pour tester les limites de résolutionde l'expérience, il est nécessaire de pouvoir travailler à des distances pointe-échantillon très faibles, typiquement inférieures à 100 nm. Pour que cela soitfaisable, il est primordial de limiter au maximum les perturbations mécaniques.Le montage expérimental étant déjà sur une table anti-vibrations, les per-turbations sont essentiellement dues aux interventions manuelles lors des ré-glages. Pour s'a�ranchir de ce problème, il est utile d'automatiser les réglages.Idéalement, lorsque la pointe est proche de la surface, l'ajustement de chacundes paramètres devrait pouvoir se faire depuis un ordinateur de commande,sans intervenir physiquement autour de la table d'expérience. L'annexe B seraconsacrée aux détails de cette automatisation et à l'interface logicielle qui aété développée pour l'expérience. 99



Chapitre 3 : Conception, Développement et Optimisation de l'expérienceEn résumé, les principales voies d'optimisation en vue d'un futur dévelop-pement expérimental sont :- focaliser plus fortement le laser et augmenter l'angle de collection dusignal.- mettre en place des réglages de précision nanométrique au niveau de lapointe et de l'échantillon.- placer l'échantillon sur une platine de déplacement adaptée à une expé-rience de microscopie à balayage.- automatiser les réglages pour limiter les perturbations mécaniques.Compte tenu de ce cahier des charges, la décision a été prise de construirele nouveau banc expérimental en couplant un microscope optique inversé pos-sédant un objectif à forte ouverture, avec une tête de microscope à e�et tunnel(le schéma de principe, tenant compte des di�érents points listés ci-dessus estreprésenté Figure 3.4). Les détails expérimentaux de ce nouveau dispositif sontdécrits dans la section suivante.

Figure 3.4 � Schéma de principe du couplage entre un microscope optiqueinversé et une tête de mesure de microscope à e�et tunnel
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Chapitre 3 : Conception, Développement et Optimisation de l'expérience3.2 Description du nouveau banc expérimental3.2.1 Optimisation du rapport signal sur bruitUne des voies envisagées pour améliorer le rapport signal sur bruit est ladiminution du bruit par la diminution de la surface éclairé. Pour cela, intéres-sons nous aux dimensions du spot laser focalisé. Soit R le rayon de la tâchefocale d'un laser de longueur d'onde λ et de diamètre D, focalisé par une len-tille de focale f et de diamètre φ dans un milieu d'indice n. R est donné parla formule :
R = 1, 22

λf

n min(D, φ)
(3.1)Le spot le plus petit pouvant être obtenu avec cette lentille correspond aucas où l'on est en limite de di�raction, c'est à dire que l'extension latérale dulaser est limitée par la lentille (φ ≤ D). Dans ce cas, la formule précédentes'écrit :

R = 1, 22
λf

nφ
= 0, 61

λ

ON
(3.2)où ON est l'ouverture numérique de la lentille (ON = n sin(α), α le demi-angle d'ouverture de la lentille)Pour que R soit le plus petit possible, il faut donc travailler avec une len-tille dont l'ouverture numérique est la plus grande possible. Les plus grandesouvertures sont obtenues avec des objectifs de microscopes à immersion, quipeuvent avoir des ouvertures numériques jusqu'à 1,5.On a choisi de travailler avec deux objectifs de microscope :- Le premier est un objectif de grossissement 40 et d'ouverture numérique0,6. Le rayon du spot laser en limite de di�raction est alors de 800 nmce qui permet de réduire la surface éclairée d'un facteur 40 et donc deréduire d'autant la contribution parasite de GSH de surface (par rapportà l'expérience de démonstration). Cet objectif fonctionne dans l'air, avecune distance de travail de 2 mm, ce qui permet de focaliser le laser àtravers des substrats épais tels que des lames de microscopes. En contre-partie, l'angle maximal de collection n'est que de 37°, ce qui ne permetpas un gain important de collection du signal. Cet objectif sera nommédans la suite : ×40. 101



Chapitre 3 : Conception, Développement et Optimisation de l'expérience- Le second objectif utilisé est un objectif de grossissement 100 et d'ou-verture numérique 1,3. En limite de di�raction, le spot laser a un rayonthéorique de 360 nm, soit une diminution d'un facteur 190 sur la surfaceéclairée et donc de la contribution de GSH de surface (par rapport àl'expérience de démonstration). Cet objectif est conçu pour fonctionnerdans de l'huile d'immersion (d'indice 1.5) et il a une distance de travail ré-duite, de l'ordre de 170 µm, ce qui impose d'utiliser avec des échantillonstrès �ns, comme par exemple des lamelles de microscopes. Le demi-anglemaximal de collection du signal est de 60°, ce qui assure, dans le cas d'uneémission dipolaire, un taux de collection du signal de GSH de 15.6% soitle gain d'un facteur 2 par rapport à l'expérience précédente. Cet objectifsera nommé dans la suite : ×100.3.2.2 Microscope et Contrôles optiquesL'utilisation d'un objectif de microscope a amené à développer la nou-velle expérience autour d'un statif de microscope optique inversé. En plus dedisposer des éléments mécaniques nécessaires à un positionnement correct del'objectif, le microscope optique assure de nombreux accès optiques tout enconservant une bonne stabilité mécanique.L'appareil choisi est un microscope optique inversé IX71 (Olympus) o�rantdes accès optique sur deux niveaux séparés, comme représenté sur la �gure 3.5.Le laser entre par le côté du microscope au premier niveau (l'étage 0 sur la�gure 3.5). Il se ré�échit alors sur un miroir diélectrique à 45° (BrightLine®Multiphoton Fluorescence Filters FF670-Di01, Semrock) qui ré�échit les lon-gueurs d'onde supérieures à 735 nm mais qui transmet dans tout le visible pourpermettre de réaliser l'imagerie en lumière blanche au niveau -1. Le faisceaumonte alors verticalement jusqu'à l'étage +1 où il traverse un miroir dichroïqueà 45° (BrightLine® Multiphoton Fluorescence Filters FF735-SDi01, Semrock)qui est transparent à la longueur d'onde du laser (780 nm). Le faisceau la-ser atteint alors l'objectif de microscope (étage +2) qui le focalise à incidencenormale sur l'échantillon. Les spectres de transmission des miroirs FF670 etFF735 sont reportés sur la �gure 3.9.
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Chapitre 3 : Conception, Développement et Optimisation de l'expérience

Figure 3.5 � Représentation schématique de l'intérieur du microscope optiqueavec les di�érents étages permettant l'entrée du laser, la sortie du signal deGSH et les voies d'imagerie.L'utilisation du microscope a imposé quelques modi�cations dans la partieoptique située en amont du microscope. En e�et, pour que l'objectif de micro-scope focalise le laser sur le plus petit spot possible, il faut travailler en limitede di�raction, et pour cela la taille du faisceau doit être limitée par la taillede l'objectif. En sortie de la cavité, le faisceau laser a un diamètre de 2 mmalors que la pupille d'entrée de l'objectif ×100 est de 4,8 mm (4,4 mm pourle ×40). On a donc élargi le faisceau laser pour remplir totalement la pupilled'entrée de l'objectif grâce à un système afocal (Figure 3.6) composé de deuxlentilles : la première de courte focale (10 mm) et la seconde de longue focale(25 mm) permettant un élargissement d'un facteur 2,5. En sortie du systèmeafocal, le faisceau mesure donc 5 mm de diamètre ce qui nous place dans lesconditions de limite de di�raction pour les deux objectifs utilisés.En focalisant fortement le laser, la densité de puissance au niveau del'échantillon augmente également fortement. Pour conserver une densité depuissance constante de l'ordre de quelques GW/cm2, il est nécessaire de dimi-nuer l'intensité entrant dans le microscope. Pour cela, un deuxième ensemblelame demi-onde-polariseur a dû être mis en place pour assurer un contrôle suf-�samment précis de l'intensité. On a également placé une photodiode ampli�ée(C-1916), qui récolte une petite partie du faisceau et que l'on a calibrée pourfournir une mesure de l'intensité du laser entrant dans le microscope.103



Chapitre 3 : Conception, Développement et Optimisation de l'expérience

Figure 3.6 � Système afocal permettant l'élargissement du faisceau laser per-mettant de remplir entièrement la pupille d'entrée de l'objectif de microscopeUne troisième modi�cation a été apportée en amont du microscope pours'assurer du contrôle de la polarisation dans le plan de l'échantillon. En e�et ons'est aperçu qu'il y avait une dépolarisation partielle du faisceau à la suite de latraversée des di�érentes optiques et notamment des miroirs diélectriques situésdans le microscope : une polarisation linéaire en sortie du laser se transformaiten une polarisation elliptique dans le plan de l'échantillon. Pour compenser cedéphasage, on a placé juste avant le microscope un compensateur de Babinet-Soleil. Une fois le compensateur réglé (ajustement latéral δ, comme représentésur la �gure 3.7, on a pu véri�er en plaçant un analyseur dans le plan del'échantillon, que quelle que soit la polarisation linéaire incidente, cet état depolarisation était conservé au niveau de l'échantillon.

Figure 3.7 � Schéma de fonctionnement d'un compensateur de phase deBabinet-Soleil. En ajustant la position δ du faisceau laser dans le compen-sateur, on fait varier le déphasage entre les composantes de polarisation s et pdu faisceau incident. 104



Chapitre 3 : Conception, Développement et Optimisation de l'expérienceIntéressons nous maintenant à la partie collection et mesure du signal desecond harmonique (détaillée schématiquement sur la �gure 3.8 ci-dessous).

Figure 3.8 � Schéma de la voie de collection du signal GSH à l'intérieurdu microscope optique : le signal collecté par l'objectif est �ltré à travers unmiroir dichroïque, un �ltre coloré, et un �ltre interférentiel centré à 390 nmavant d'atteindre le détecteur.Le signal est émis au niveau de l'échantillon et est collecté par le mêmeobjectif de microscope que celui utilisé pour la focalisation. Contrairement àl'expérience préliminaire, la collection ne se fait plus dans le sens de propaga-tion du laser mais dans la direction opposée. Le signal collecté par l'objectif�redescend� dans le microscope jusqu'au miroir dichroïque (étage +1) qui ré-�échit le second harmonique (Figure 3.8). Il est ensuite �ltré à travers un �ltrecoloré (BG40) (spectre �gure 3.9) et un �ltre interférentiel centré à 390 nmavec une largeur spectrale de 10 nm (Bandpass Interference Filters F10-390.0-4-25.0M, CVI). En�n il est focalisé par une lentille de focale 50 mm sur ledétecteur. Le détecteur utilisé ici est un CPM (Channel Photo Multiplier, C-993, Perkin Elmer). Ce détecteur a des caractéristiques sensiblement identiquesau détecteur utilisé précédemment, notamment en terme de rendement quan-tique (η = 0, 18) et de surface sensible (15 mm) mais il a un bruit d'obscuritéplus faible (3Hz au lieu de 10Hz). 105



Chapitre 3 : Conception, Développement et Optimisation de l'expérience

Figure 3.9 � Spectres d'absorption des �ltres utilisés ; (à gauche) spectres desdeux �ltres dichroïques utilisés dans le microscope à l'étage 0 pour ré�échirle laser (�ltre FF670) et à l'étage +1 pour renvoyer le signal GSH vers ledétecteur (�ltre FF735) ; (à droite) spectre du �ltre coloré BG40.3.2.3 Amélioration des réglagesPour assurer un alignement précis de la pointe et du laser, sans déplacer lelaser, on a choisi de conserver une structure de type STM pour le contrôle dela position de la pointe. Ce système basé sur un cube piézoélectrique 3 axespermet d'avoir un contrôle très précis de la position de la pointe, aussi bienlatéralement que longitudinalement.Le cube piézoélectrique utilisé est un PicoCubeTM XYZ Piezo Scanner P-363 (Physik Instruments), qui a une excursion de 5 µm dans les trois directions,avec une précision de position de 0,1 nm. A l'extrémité mobile du cube, on a �xéune plaque sur laquelle le porte-pointe a été collé, de façon à ce que la pointesoit située juste au dessus de l'objectif de microscope, à quelques millimètresseulement de la surface de l'échantillon. (Figure 3.10).Ce cube est �xé par le côté à un ensemble de translations micrométriques 3axes qui permet de déplacer la pointe avec une précision de l'ordre du micronsur une distance de 15 mm. La translation micrométrique dans la direction Za été remplacée par un moteur pas à pas (Newstep TRA25PPM) qui permetde faire l'auto-approche automatique de la pointe (Figure 3.10). Avec cet as-semblage, on peut réaliser l'alignement de la pointe au dessus du laser sur degrandes distances grâce aux déplacements micrométriques et avec une grandeprécision grâce au cube piézoélectrique.106



Chapitre 3 : Conception, Développement et Optimisation de l'expérience

Figure 3.10 � Schéma du porte-pointe et des déplacements de la pointe per-mettant un positionnement de la pointe micrométrique et nanométrique.Comme on le voit sur la �gure 3.10, le système de positionnement est�xé sur le statif du microscope, à environ 10 cm de l'axe de l'objectif pourne pas être en contact avec la platine de positionnement de l'échantillon (lescaractéristiques de cette platine seront données dans la partie �Balayage del'échantillon�). Ce système de �xation remplace l'ancien système trait-point-plan qui n'était plus adapté au nouveau dispositif.La �gure 3.11 détaille la réalisation du porte-pointe : celui-ci est constituéd'un tube de seringue taillé en biseau et introduit dans un tube en céramiqueisolante, collé à la plaque d'adaptation du cube piézoélectrique. Le tube encéramique permet de découpler électriquement le cube de la pointe. La pointemétallique est introduite et maintenue par frottement dans une aiguille deseringue. Le courant tunnel est récupéré par l'arrière du tube et mesuré auxbornes d'une résistance de 10 MΩ.Pour que la pointe soit bien dans le waist du spot laser (dans la directionlongitudinale), il faut régler précisément la position verticale de l'objectif demicroscope. Le microscope o�re déjà un réglage relativement précis de l'objectifmais qui ne peut pas être commandé à distance. On a opté pour l'utilisationd'un dispositif de positionnement piézoélectrique pour régler la distance defocalisation de l'objectif (PiFoc P-720 Physik Instruments, excursion 100 µm,précision 0,1 nm). Ce système remplit les conditions du cahier des chargespuisqu'il est à la fois très précis et contrôlable à distance.107



Chapitre 3 : Conception, Développement et Optimisation de l'expérience

Figure 3.11 � Photo du porte-pointe de la tête de mesure.3.2.4 Balayage de l'échantillonA�n de pouvoir déplacer et balayer l'échantillon pour reconstruire uneimage, on a utilisé une platine de positionnement nanométrique 2 axes (Na-noBio 100, MadCityLabs), composé d'une platine de déplacement micromé-triques 2 axes de 25 mm d'excursion et d'une partie mobile piézoélectriquequi permet de faire des balayages jusqu'à 100×100 µm2 avec une précision de0,2 nm. Au centre de la platine se trouve une ouverture carrée de 10 cm decoté. Pour pouvoir placer un échantillon de seulement 1 cm au milieu de laplatine, une plaque d'adaptation a été fabriquée avec une ouverture circulairede 1 cm et creusée en cône en dessous pour pouvoir amener l'objectif au plusprès de l'échantillon et pouvoir déplacer celui-ci sur plusieurs millimètres sansêtre gêné par l'objectif (comme schématisé sur la �gure 3.12).
Figure 3.12 � Schéma du porte-échantillon qui permet de maintenir l'échan-tillon, de lui appliquer une tension (la pointe est connectée à la masse) et dele déplacer sans gêner l'objectif. 108



Chapitre 3 : Conception, Développement et Optimisation de l'expérienceEn utilisant un véritable microscope optique, on béné�cie d'un systèmed'imagerie classique assez performant. Le microscope dispose d'un condenseurde lumière blanche qui éclaire l'échantillon à travers l'objectif. La lumière ré-�échie sur l'échantillon est collectée à nouveau dans l'objectif et en�n imagéesoit sur une caméra CCD soit par l'÷il de l'observateur via une binoculaire. Cesystème permet non seulement de visualiser l'échantillon pour se placer dansune zone particulièrement intéressante de celui-ci, mais également d'observerla pointe (lorsque celle-ci n'est pas trop �ne) à travers l'échantillon de façon àpouvoir la positionner grossièrement au dessus du spot laser.La tourelle porte-�ltre du microscope (étage +1) permet de basculer rapi-dement du mode imagerie en lumière blanche au mode de détection du secondharmonique en échangeant le miroir dichroïque du second harmonique avecune lame semi-transparente qui envoie la lumière blanche dans l'objectif. L'en-semble de ces éléments est représenté sur la �gure 3.13.

Figure 3.13 � Schéma récapitulatif du couplage entre le microscope optiqueet la tête de mesure STM. La double �èche schématise le porte-cube interchan-geable qui permet de passer de la voie d'imagerie en lumière blanche à la voiede détection du signal de GSH. 109



Chapitre 3 : Conception, Développement et Optimisation de l'expérience3.3 Mode OpératoireAvec la mise en place de cette nouvelle expérience, on a dé�ni un nouveauprotocole de réglages. Celui-ci a été utilisé pour toutes les expériences quiseront présentées par la suite.L'expérience se déroule en plusieurs étapes : du réglage des optiques enamont du microscope au balayage de l'échantillon pour acquérir l'image GSH.- le réglage des optiques en amont du microscope- les réglages manuels du laser, de l'échantillon et de la pointe- l'optimisation des réglages manuels- l'imagerie de l'échantillon3.3.1 Réglages des optiques en amont du microscopeLa première phase de notre protocole de réglages consiste à véri�er l'ali-gnement des optiques en amont du microscope. On ajuste en même temps lecentrage du faisceau par rapport à l'objectif de microscope et le parallélismeentre l'axe du laser et l'axe optique du microscope. La véri�cation du centrageest réalisée en mesurant la puissance transmise à travers un trou centré auniveau du porte objectif. Le parallélisme est véri�é par auto-collimation éga-lement au niveau du porte-objectif. Pour cela, on règle les miroirs M1 et M2ainsi que les lentilles du système afocal (les di�érents éléments optiques sontreprésentés sur la �gure 3.14).Une fois ces deux réglages réalisés, on véri�e la qualité du réglage en ob-servant la taille et la forme du spot laser focalisé au niveau de l'échantillon. Lespot ne doit pas se déplacer lorsque l'on s'écarte du plan focal. On véri�e éga-lement que dans le plan focal, la taille du spot correspond à la taille attenduepour un faisceau focalisé en limite de di�raction.Une fois que le faisceau incident est correctement réglé, on positionne ledétecteur en l'alignant sur le faisceau résiduel du laser.
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Chapitre 3 : Conception, Développement et Optimisation de l'expérience

Figure 3.14 � Représentation schématique du montage optique réalisé de fa-çon à contrôler les paramètres physiques du faisceau laser (diamètre, intensité,polarisation) en amont du microscope.3.3.2 Réglages manuels du laser et de la pointeLe but de cette étape est de faire un premier réglage grossier des troisalignements importants de l'expérience : le positionnement de l'échantillonpar rapport au laser, l'alignement de la pointe par rapport à l'échantillon etl'alignement de la pointe par rapport au laser.On commence par positionner l'échantillon de façon à ce que la zone que l'onsouhaite imager se situe dans l'axe du laser. Pour cela on utilise la voie d'ima-gerie classique du microscope pour observer l'échantillon en lumière blancheet on le déplace en utilisant les translations micrométriques manuelles de laplatine qui supporte l'échantillon.Ensuite on vient positionner la pointe au dessus de la zone d'intérêt. Lorsde cette étape, on vient également repérer la position verticale de la surfacede l'échantillon, qui nous servira de plan de référence.Pour faire ce réglage, on commence par approcher manuellement la pointejusqu'à environ 0,5 mm de la surface de l'échantillon. Pour bien la voir et nepas l'écraser contre la surface, on utilise une binoculaire située sur le côté du111



Chapitre 3 : Conception, Développement et Optimisation de l'expériencemicroscope pour imager la pointe et l'échantillon en incidence rasante (Figure3.13 et 3.21(a)). On peut ainsi observer l'extrémité de la pointe avec un gros-sissement de 20 et l'approcher progressivement de la surface sans risque. Il nefaut pas essayer d'approcher manuellement la pointe trop près de la surfacecar l'extrémité de la pointe est souvent trop petite pour être visible d'où unrisque important d'écrasement malencontreux de la pointe sur la surface del'échantillon. Par sécurité, lors de cette étape de réglage, la pointe n'est pasapprochée à moins de 0,2 mm de la surface.Une fois la pointe positionnée proche de la surface, on allume l'éclairage enlumière blanche et on déplace la pointe latéralement jusqu'à ce qu'elle entredans le champ de vue de l'objectif de microscope. Ce réglage très grossierpermet d'aligner la pointe et le laser avec une précision de l'ordre de 100 µm(taille du champ de vue de l'objectif).Lorsque la pointe est en place, on lance la procédure d'auto-approche. Unetension de 50 0mV est appliquée entre la pointe et l'échantillon. L'approchese fait progressivement, en utilisant à la fois le débattement du cube piézo-électrique et celui du moteur pas à pas, jusqu'à détection du courant tunnel.Une fois le courant détecté, une boucle de régulation s'enclenche et asservitla position verticale de la pointe sur la valeur mesurée du courant tunnel. Lesystème fonctionne alors comme un véritable STM. Cette position verticale dela pointe dé�nit le plan de référence z=0 pour la suite de l'expérience.En�n on améliore le réglage grossier de la pointe au dessus du spot laser.Ce réglage doit permettre de positionner la pointe à +/-2,5 µm au dessus dulaser pour que l'on puisse ensuite faire un réglage plus précis en utilisant lecube piézoélectrique du porte-pointe (dont l'excursion maximale est de 5 µm).Pour cela, on remonte légèrement la pointe, en général de 5 à 10 µm a�nque la pointe ne heurte pas la surface lors des réglages. Le réglage se fait endéplaçant la pointe manuellement via les vis micrométriques et en observant,grâce à la voie d'imagerie du microscope, l'intensité laser di�usée par la pointe.Lorsque la pointe passe au dessus du faisceau laser (qui mesure entre 500 nm et1 µm selon l'objectif utilisé), on observe une forte augmentation de l'intensitécollectée par l'objectif (comme illustré �gure 3.15). Ce réglage peut s'avérerdélicat si la pointe est très �ne car l'augmentation d'intensité observée est alorstrès faible. Ce réglage termine la première phase d'ajustements dits �grossiers�.La seconde étape va permettre d'a�ner ces réglages.112
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Figure 3.15 � Représentation schématique de la procédure d'alignement gros-sier de la pointe par rapport au laser. Lorsque la pointe n'est pas alignée avec lelaser, il y a peu d'intensité di�usée, mais lorsque la pointe entre dans le waistdu laser, l'intensité rétro-di�usée augmente fortement.3.3.3 Optimisation des réglages manuelsLe principal réglage à optimiser est l'alignement de la pointe au dessus dulaser qui est très sensible. Cette optimisation se fait directement sur le niveaude signal mesuré. On dépose donc une goutte de 5 µL de solution contenantles molécules de DBANA à l'aide d'une micropipette. La goutte doit engloberentièrement la zone à observer et l'extrémité de la pointe. Une fois la gouttedéposée sur la surface, on positionne la pointe à la distance de travail choisie,notée z. En général on refait une auto-approche pour s'assurer que le plan deréférence n'a pas bougé au cours des réglages précédents. On travaille avec desdistances pointe-échantillon comprises généralement entre 100 à 1000 nm.Si les réglages précédents ont été correctement réalisés, en appliquant unetension entre la pointe et l'échantillon, on doit détecter un signal de GSH. Onjoue alors sur les di�érentes voies d'optimisation de ce signal :- ajustement du détecteur.- optimisation de la focalisation du laser sur l'échantillon.- ajustement de la polarisation incidente.Il faut ensuite optimiser la position de la pointe pour se placer exactementau maximum d'intensité du laser. Pour cela, on réalise un balayage automa-tique de la pointe au dessus de l'échantillon sur un carré de 4×4 µm2 et onenregistre les variations du signal GSH. Lorsque la pointe passe au dessus duspot laser, les molécules orientées sous la pointe voient un champ électroma-gnétique plus intense et le signal GSH augmente fortement (Figure 3.16).113
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Figure 3.16 � Principe du balayage de la pointe au dessus de l'échantillon a�nde trouver la position du maximum de signal GSH correspondant au maximumd'intensité du spot laser.Dans le cas d'une pointe in�niment �ne, l'image obtenue est une carto-graphie du carré de l'intensité du spot laser dans le plan de l'échantillon. Sipar contre la pointe est plus grosse, l'image obtenue est la convolution de cepro�l d'intensité avec la forme de la pointe (ou plus exactement avec la formedu champ électrique dans la jonction pointe-échantillon). Sur l'image obtenue(Figure 3.17), on repère la position de la pointe pour laquelle le signal estmaximum. On place la pointe à cette position et on ne la déplacera plus par lasuite. On véri�e l'origine du signal et le rapport signal sur bruit en enregistrantla variation du signal avec la tension appliquée. Une fois ce dernier réglage réa-lisé, l'alignement de l'expérience est terminé, on peut alors faire l'image GSHde l'échantillon à étudier.3.3.4 ImagerieDans cette phase d'imagerie, la pointe reste �xe à la position qui vientd'être dé�nie et à une hauteur donnée (sans rétroaction). On applique unetension entre la pointe et l'échantillon (de 5 V à 60 V). L'image se construitpoint par point en déplaçant uniquement l'échantillon grâce à la platine de po-sitionnement nanométrique du porte-échantillon. On enregistre conjointementla position de l'échantillon et le signal mesuré sur le détecteur. On peut ainsireconstruire l'image en second harmonique de l'échantillon.
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Chapitre 3 : Conception, Développement et Optimisation de l'expérience

Figure 3.17 � Image GSH (4×4 µm2) obtenue en déplaçant la pointe au-dessus du spot laser. Le signal GSH forme un disque de 930 nm de diamètre.Le diamètre théorique est de 720 nm. Objectif ×100, Tension = 40 V, distancepointe-échantillon = 720 nm, Densité de puissance = 1,5 GW/cm2.3.4 Test du dispositifLes premiers essais ont été faits en utilisant des pointes en or fabriquéespar voie électrochimique. Ces pointes ont un rayon de courbure compris entre100 et 500 nm (voir annexe A). La phase de réglages a été faite en suivant leprotocole qui vient d'être décrit.Au cours du test du dispositif, un problème de stabilité mécanique est ap-paru. Lorsque l'on déplace la pointe via les vis micrométriques dans la phased'alignement grossier de la pointe au dessus du laser, les contraintes exer-cées sur les vis induisent des vibrations importantes au niveau de la pointe,qui se traduisent par un mouvement vertical de la pointe de plusieurs mi-crons d'amplitude. Ce mouvement cause systématiquement l'écrasement de lapointe contre la surface. Pour ne pas endommager la pointe, il faut l'éloignerd'au moins 25 µm de la surface et déplacer la pointe en tournant les vis mi-crométriques le plus délicatement possible.115



Chapitre 3 : Conception, Développement et Optimisation de l'expérienceCe problème de stabilité mécanique se retrouve de façon beaucoup pluscritique lors de la phase d'optimisation de l'alignement de la pointe au dessusdu laser. On s'est aperçu que lorsque l'on réalise un balayage du spot laser avecla pointe, celle-ci vient régulièrement s'écraser sur la surface, et cela bien qu'iln'y ait eu aucune intervention physique autour de l'expérience. Ces chocs sontobservables par une évolution de la forme de la pointe au cours de balayagessuccessifs ou encore par l'apparition de claquages électriques entre la pointeet l'échantillon. Ces claquages sont caractérisés par un �ash de lumière bienvisible sur le détecteur et par des marques laissées sur l'échantillon, sous laforme de dépôts d'or comme en témoigne la photo 3.18, enregistrée après unbalayage de la pointe à une tension de 20 V et une distance pointe-échantillonde 300 nm. Ces événements ont pu être corrélés avec des perturbations mé-caniques extérieures à l'expérience, comme par exemple la mise en route dela climatisation, des claquements de porte ou encore le passage de camions àproximité du bâtiment, et cela bien que l'expérience soit montée sur une tableanti-vibrations !

Figure 3.18 � Photographie du substrat d'ITO sur verre après un claquageélectrique. On voit des dépôts sur le substrat sur une zone circulaire de l'ordrede 10 µm de diamètre.La conclusion de ces premiers essais est que l'expérience sou�re d'un véri-table problème de stabilité mécanique. Apparemment, des perturbations mé-caniques extérieures même faibles sont ampli�ées au niveau de la pointe, cequi aboutit à une dégradation de la pointe. On a attribué cette ampli�cationà un bras de levier important entre la pointe et l'échantillon. Le chemin méca-nique qui conduit de la pointe à l'échantillon est de l'ordre de 20 cm. De plus116



Chapitre 3 : Conception, Développement et Optimisation de l'expériencecomme la pointe est maintenue par le côté du statif du microscope, l'ensembleagit comme un ressort qui ampli�e les vibrations mécaniques. Ce problème destabilité mécanique est très handicapant pour l'expérience car il empêche detravailler avec une distance pointe-échantillon inférieure à 10 µm.Ces tests préliminaires nous ont donc conduit à concevoir un nouveau mon-tage pour la �tête STM�, beaucoup moins sensible aux perturbations exté-rieures. Ce nouveau dispositif est détaillé dans la section suivante.3.5 Optimisation de la �tête STM�Pour éliminer les problèmes de vibrations rencontrés lors des premiers essaisde la nouvelle expérience, un nouveau support pour la tête STM plus stablemécaniquement a été développé. On a voulu que ce support soit plus lourd,avec un bras de levier le plus court possible. On a également fait en sorte quela tête STM soit maintenue de manière symétrique dans le support. Il ne fautpas pour autant oublier que l'ensemble doit rester pratique à utiliser, avec lesmêmes possibilités de réglages qu'auparavant. Notamment le changement depointe doit pouvoir être facilement réalisé.Pour éviter que le cube piézoélectrique de la pointe ne soit maintenu quepar un seul côté. Un support cylindrique �xé sur le dessus du cube a été conçu.Celui-ci vient s'insérer dans un tube parfaitement ajusté qui le maintient partous les cotés (comme illustré sur la �gure 3.19). Ce système, très compact,permet de conserver la symétrie axiale autour de l'axe de la pointe. Le porte-pointe (support cylindrique+ cube XYZ+ pointe) est donc amovible, ce quipermet de changer facilement et rapidement de pointe.A�n de conserver la translation motorisée le long de l'axe Z, le tube cy-lindrique du support du porte-pointe a été �xé sur une platine de translationmotorisée (avec le moteur pas-à-pas) et �xée au microscope par une équerretrès rigide. A�n de garder une �xation symétrique et de s'assurer que le mou-vement du cube métallique reste parfaitement vertical, on a �xé de l'autre cotédu cube une autre platine de translation dans laquelle on a enlevé les ressorts.Cette platine de translation sert uniquement de guide de translation. On dis-pose maintenant d'un ensemble compact lourd et symétrique qui permet demaintenir la pointe et d'assurer une translation verticale motorisée.117



Chapitre 3 : Conception, Développement et Optimisation de l'expérience

Figure 3.19 � Photo du support cylindrique et du porte-pointe sur lequel estaccroché le cube de positionnement nanométrique de la pointe.Pour pouvoir déplacer la pointe dans les directions X et Y avec une précisionmicrométrique, on a placé l'ensemble précédent (porte-pointe + support +équerres + translations) sur une platine de translation XY trouée en son centre(platine M-406, Newport). L'ouverture de la platine fait 57 mm ce qui estsu�samment grand pour laisser passer le porte-pointe. L'ensemble (représentésur la �gure 3.20) est alors �xé au statif du microscope par huit vis, de façonà ne pas gêner le mouvement de l'échantillon situé en deçà.Ce nouveau montage a été testé comme précédemment sur la phase deréglages. Les problèmes de dégradation de la pointe ont disparu. Le nouveausystème semble être beaucoup moins sensible aux perturbations mécaniques.On peut dorénavant déplacer la pointe en X ou en Y sans risquer de l'écrasersur la surface, même si la hauteur pointe-échantillon n'est que de 5 µm, ce quifacilite beaucoup les réglages.Mais ce nouveau montage pose des problèmes d'accessibilité :Tout d'abord, il n'est plus possible d'observer la pointe lorsque le porte-pointe est dans le support cylindrique (support cylindrique du porte-pointeest totalement opaque), ce qui complique beaucoup l'approche grossière dela pointe au dessus de l'échantillon. Ce problème d'accessibilité optique a étérésolu en créant une ouverture dans la plaque de raccordement entre la nouvelle118



Chapitre 3 : Conception, Développement et Optimisation de l'expérience

Figure 3.20 � Schéma et photo du nouveau support du porte-pointe avec tousles déplacements associés : support cylindrique, porte-pointe, platine motorisée,platine libre, translations micrométriques et nanométriques.�tête STM� et le statif de microscope (comme illustré sur le schéma 3.20).L'ouverture réalisée dans la plaque ne mesure que 1 cm de haut et 2,5 cm delarge, mais elle est su�sante pour venir observer la pointe en incidence rasantevia la binoculaire placé sur le coté du microscope et ainsi faciliter l'approchegrossière (Figures 3.21(a) et (b)).
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Chapitre 3 : Conception, Développement et Optimisation de l'expérience

Figure 3.21 � (a) Vue depuis le coté du microscope, grâce à l'ouverture réaliséedans la plaque de raccordement ;(b) Photo de la jonction pointe-échantillon tellequ'elle est observée via la binoculaire située sur le côté du microscope.Le deuxième problème est le dépôt de la goutte de solution qui ne peut passe faire sans retirer le porte-pointe de son support. Lorsque le porte-pointe estinséré dans son support cylindrique la jonction pointe-échantillon n'est plusaccessible physiquement. L'ouverture réalisée dans la plaque de raccord pourl'accès optique ne permet pas de venir déposer une goutte précisément au ni-veau de la jonction sans risquer de heurter la pointe. La solution choisie consisteà amener la solution via un tube capillaire au plus près de la jonction. Le ca-pillaire est introduit à travers le porte-pointe puis dans un tuyau métalliqueservant de guide et qui permet d'amener l'extrémité du capillaire directementà quelques millimètres de la pointe (comme on le voit sur la photo 3.21(b)).On a utilisé un capillaire de 0,18 mm de diamètre intérieur qui est taillé enpointe à une extrémité a�n de faciliter le détachement de la goutte. L'injectiondu liquide se fait via une seringue collée à l'autre extrémité du capillaire. Cesystème s'avère très précis et très pratique à utiliser.On dispose maintenant d'un système opérationnel, peu sensible aux per-turbations mécaniques extérieures, pratique à utiliser et presque entièrementpiloté par l'ordinateur de commande grâce au programme qui a été développéau laboratoire et qui permet de piloter tous les appareils depuis un seule in-terface utilisateur.
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Chapitre 3 : Conception, Développement et Optimisation de l'expérience

Figure 3.22 � Photo du porte-pointe complet, avec le tube permettant d'ame-ner l'extrémité du capillaire juste devant la pointe, a�n de déposer la gouttesans abîmer la pointe.L'utilisation de ce nouveau système optimisé permet de faire la phase deréglages sans véritable problème. Les perturbations mécaniques ne sont plusvisibles, la forme de la pointe ne se modi�e plus notablement (du moins àl'échelle microscopique) au cours des balayages successifs tant que la distancepointe-échantillon reste supérieure à 500 nm. Les phénomènes de claquagesprécédemment observés pendant les réglages semblent désormais résolus. Lesystème est donc opérationnel pour une première série d'expériences de micro-scopie GSH sous pointe.3.6 Premières images de microscopie GSH souspointeA�n de faire un premier test du nouveau banc expérimental, on a étudiéun échantillon contenant un réseau lithographié de plots d'or. L'échantillona été réalisé par Vincent Dericke (CEA/IRAMIS/SPEC) par une méthodede lithographie électronique. Les plots d'or sont des carrés de 1 µm de côtéet 40 nm d'épaisseur (avec une couche d'accroche de 2 nm de chrome). Ilsforment un réseau carré de période 3 µm (Figure 3.23). Le substrat utilisé estune lame de verre recouverte d'ITO (8-12 Ω/carré, Aldrich). La lame de verrea une épaisseur de 1 mm. 121



Chapitre 3 : Conception, Développement et Optimisation de l'expérience

Figure 3.23 � (a) Représentation schématique de l'échantillon : réseau carréde pas 3 µm de carrés d'or de 1×1 µm sur un substrat d'ITO sur lame de verre ;(b) photographie de la zone du réseau de plots imagée en GSH, enregistrée aumicroscope en lumière blanche.Les pointes en or utilisées ont été fabriquées par voie électrochimique. Leurrayon de courbure est de l'ordre de 100 à 500 nm (Annexe A).Une fois la pointe mise en place et le porte-pointe descendu dans son socle,on procède aux di�érents réglages manuels de la pointe, de l'échantillon etdu laser. Compte tenu de l'épaisseur du substrat, on a utilisé l'objectif demicroscope ×40.Pour optimiser l'alignement de la pointe au dessus du spot laser, on réaliseune image GSH en balayant la pointe au dessus du spot laser. Comme décritprécédemment (paragraphe 3.3.3, page 114), on repère ainsi la position de lapointe donnant le maximum de signal. Pour cette position de la pointe, on avéri�é la dépendance du signal avec la tension appliquée comme représenté surla �gure 3.24).Sur l'image, on voit une localisation du signal GSH sur une zone circu-laire de 1,2 µm de diamètre, qui correspond à la taille attendue de la tachede di�raction avec l'objectif ×40 (ωthéorique
0 =0,8 µm). Le fait que la tache dedi�raction soit visualisée avec un faible élargissement indique (par déconvolu-tion) que la pointe est relativement �ne, de l'ordre de 100 à 200 nm de rayonde courbure (en bon accord avec les caractéristiques habituelles des pointesobtenues par voie électrochimique). La courbe 3.24(c) montre que le rapportdes signaux avec tension et sans tension est assez bon, de l'ordre de 20 pourune tension de 40 V (z=550 nm), ce qui est largement su�sant pour réaliserune image GSH de l'échantillon. 122



Chapitre 3 : Conception, Développement et Optimisation de l'expérience

Figure 3.24 � Images GSH obtenues en déplaçant la pointe au dessus dusubstrat (4×4 µm2, z=500 nm ; Pω=1.5 GW/cm2) (a) à tension nulle, (b) àune tension de 40 V ; (c) signal GSH en fonction de la tension appliquée pourune position de la pointe correspondant à la verticale du centre du waist dufaisceau.Lorsque les réglages sont faits, on vient placer le réseau de plots sous lapointe. On réalise deux images 20×20 µm2 du réseau de plots en GSH, l'uneà tension nulle et l'autre à une tension de 30 V, pour une distance pointe-échantillon de 550 nm (Figures 3.25 (a) et (b)). Une troisième image plusrésolue (10×10 µm2, 3.25(c)) a également été e�ectuée.On retrouve sur l'image GSH 3.25(b) la structure du réseau carré de plotsd'or. Pour comparaison, l'image 3.23(b) représente l'image enregistrée par lemicroscope en ré�exion avec la lumière blanche. En ré�exion, les plots d'orapparaissent brillants.En comparaison, l'image en GSH présente un contraste inversé sur les plots.On détecte moins de GSH lorsque la pointe est au dessus d'un plot. Cela s'ex-plique par le fait que les plots d 'or absorbent l'intensité lumineuse incidente.Un dépôt de 40 nm d'or ne transmet que 4% du faisceau à 780 nm, l'intensitéde GSH au dessus des plots est donc (1/0,04)2=625 fois plus faible qu'entre lesplots. Compte tenu du signal mesuré entre les plots (environ 450 Hz), le signalgénéré au dessus des plots ne serait alors que de 0,7 Hz, largement inférieurau bruit de fond de l'image (environ 30 Hz). A cela il faudrait encore ajouterl'absorption par le plot du signal à 2ω. Le contraste obtenu sur l'image estdonc un contraste optique de transmission du laser à l'excitation et du signalGSH à la collection. 123



Chapitre 3 : Conception, Développement et Optimisation de l'expérience

Figure 3.25 � Images GSH 20×20 µm2 du réseau de plots d'or (z=550 nm ;Pω=1.5 GW/cm2) (a) à tension nulle, (b) à une tension de 30 V ; (c) image
10 × 10µm du réseau de plots d'or et (d) pro�l le long d'une ligne de plots(U=30 V, z=500 nm ; Pω=1.5 GW/cm2)Néanmoins, l'image de GSH re�ète très bien la structure de l'échantillon,les plots sont clairement visibles lorsque l'on applique une tension entre lapointe et l'échantillon. A partir de l'image plus résolue (Figure 3.25(c)), on atracé le pro�l du signal le long d'une ligne de plots d'or (Figure 3.25(d)). Onobserve que le signal chute d'environ 80% au dessus de chaque plot d'or, c'està dire tous les 3 µm. On voit que également que les fronts des plots ne sont pasabrupts, signe que la résolution est assez limitée. A partir de cette courbe, onpeut estimer que la dimension de la sonde de GSH réalisée : le pro�l de l'imageentre les plots est triangulaire, ce qui correspond à la convolution du �trou�124



Chapitre 3 : Conception, Développement et Optimisation de l'expérienceentre les plots de 2 µm par sonde �carré� de même dimension. On a donc, surces premières images, une taille de sonde de l'ordre de 2 µm.Cette dimension de la sonde relativement grande peut s'expliquer par unedégradation de la qualité de la pointe : bien qu'aucune modi�cation apparentede la pointe ne soit visible, il est probable que celle-ci subisse des dégradationsau cours des balayages et au cours des di�érentes auto-approche réalisées : lapointe est alors de plus en plus émoussée. On remarque d'ailleurs, lorsque l'onfait des images successives, une dégradation progressive de la résolution.Le deuxième point limitant est la grande distance de travail entre la pointeet l'échantillon, qui est de l'ordre de 500 nm. Pour avoir une meilleure réso-lution, il serait nécessaire de travailler beaucoup plus proche de la surface del'échantillon. Cependant, plusieurs problèmes nous empêchent d'y parvenir :- L'objectif ×40 n'o�re qu'un faible taux de collection et un rapport signalsur bruit moins bon que l'objectif ×100. Si l'on travaille à plus faibledistance, le signal, qui sera beaucoup plus faible, risque d'être très bruité.- L'absence de régulation sur la distance pointe-échantillon rend compli-qué le déplacement de la pointe proche de la surface, surtout dans le casd'échantillons comme celui-ci, qui présentent des variations très abruptesde topographie. Pour compenser ce défaut de régulation, on a commencéà développer des techniques permettant de compenser les défauts deplanéité de l'échantillon et de ses déplacements, en mesurant en di�é-rents points de l'échantillon la position verticale de la surface (par auto-approche STM) a�n de reconstruire le plan de l'échantillon et ainsi depouvoir corriger la position verticale de la pointe à chaque mouvement del'échantillon. Cependant, ce développement est encore en cours à l'heureactuelle. L'utilisation plus classique d'un système de régulation de lahauteur de la pointe par un diapason est également discutée.Cette première expérience, bien qu'ayant une �résolution� limitée, a permisla réalisation des premières images GSH utilisant la technique de nano-EFISHGet valide ainsi la possibilité d'utiliser cette technique dans des expériences demicroscopie à sonde active. Une taille de sonde bien plus réduite est attendue entravaillant avec l'objectif ×100 et à une hauteur pointe-échantillon beaucoupplus faible.
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Chapitre 3 : Conception, Développement et Optimisation de l'expérienceConclusionCe chapitre a détaillé les principaux axes de développement mis en placepour réaliser une expérience de microscopie de GSH sous pointe STM, utilisantla méthode de nano-EFISHG. Le nouveau banc expérimental a été développéautour d'un microscope optique inversé couplé avec une tête STM. Il a montrélors des premiers tests des problèmes de stabilité mécanique, qui ont été résoluspar la réalisation d'une nouvelle tête STM parfaitement adaptée au montage.Grâce à ces améliorations, on a pu réaliser les premières images de micro-scopie GSH sous pointe présentant un contraste en second harmonique lié auxpropriétés de l'échantillon. Ce premier résultat constitue une étape importanteet permet de valider le développement expérimental mis en place.Le diamètre de la sonde réalisée est estimé à environ 2 µm. Pour d'obtenirdes tailles de sonde active beaucoup plus petites et améliorer ainsi la résolu-tion des images, il est prévu de mettre en place un système permettant detravailler à des distances pointe-échantillon inférieures à 100 nm. Dès lors, ilfaudra accorder un soin particulier aux réglages et à la collection du signal carcelui-ci sera fortement réduit par la diminution du volume sondé. Béné�cierd'éventuels e�ets d'exaltation de champ en bout de pointe s'avèrera nécessairepour conserver un niveau de signal GSH su�sant.
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Chapitre 4Exaltation de champ etLocalisation en bout de pointe
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Chapitre 4 : Exaltation de champ et Localisation en bout de pointeCe chapitre sera consacré principalement aux e�ets d'exaltation de champ,par e�et de pointe et/ou par excitation de plasmon de surface. On aborderarapidement l'origine de ces e�ets et on étudiera deux structures particulièrespouvant donner lieu à des exaltations. On verra ensuite de quelle manière cese�ets peuvent être mis à pro�t pour ampli�er l'émission lumineuse de secondharmonique des molécules orientées dans la jonction. En�n on s'intéressa à laréalisation expérimentale d'un faisceau laser de polarisation radiale fortementfocalisé et à sa caractérisation en champ lointain et en champ proche. Pour�nir on étudiera l'in�uence de la polarisation radiale sur l'intensité du signalGSH émis par la sonde sur un système �statique� de molécules orientées (sanspointe) et dans le cas d'une orientation sous pointe.4.1 Exaltation du champ électromagnétiqueLa première partie de ce chapitre est consacrée au phénomène d'exalta-tion de champ et à ses origines physiques. Une exaltation de champ est uneampli�cation très locale du champ électromagnétique, qui est observée autourde surfaces métalliques éclairées dans certaines conditions. Cette ampli�cationpeut être très signi�cative, des exaltations d'un facteur 103 sur l'intensité duchamp électrique ont été rapportées [1]. L'origine physique de ces exaltationsn'est pas parfaitement comprise, mais fait intervenir à la fois les propriétés élec-tromagnétiques du métal, par l'intermédiaire des résonances plasmons et lessingularités géométriques locales de l'objet considéré, via les e�ets de pointe.4.1.1 L'e�et de pointeL'e�et de pointe (en anglais lightning-rod e�ect) fait référence à l'e�et depointe électrostatique, aussi appelé e�et paratonnerre, car c'est sur le mêmeprincipe que fonctionne cet appareil. Au niveau électrostatique, l'e�et de pointecorrespond à une augmentation de la densité de charges de surface d'un objetmétallique, lorsque celui-ci présente une forte courbure locale, autrement dit,une pointe. Cette accumulation de charges de surface entraine un resserrementdes lignes de champ autour de la pointe et donc une augmentation du champélectrique statique autour de la pointe.129



Chapitre 4 : Exaltation de champ et Localisation en bout de pointeCet e�et de pointe peut également apparaitre aux fréquences optiquesà l'extrémité d'une pointe métallique de dimensions nanométriques. Si l'onconsidère une pointe métallique éclairée par un faisceau laser, les électrons deconduction du métal réagissent au champ électromagnétique du laser en in-duisant des mouvements de charges à la surface du métal. A l'extrémité de lapointe, au niveau de la singularité géométrique, la densité locale de chargesde surface augmente fortement, créant une augmentation très intense et trèslocale du champ électromagnétique.L'e�et de pointe est un e�et non-résonnant d'un point de vue spectral maisil est, par contre, très dépendant de la polarisation incidente [2]. Novotny etal. [3] ont calculé la densité locale de charges de surface à l'extrémité d'unepointe en or de 5 nm de rayon de courbure, pour deux polarisations : l'uneperpendiculaire et l'autre parallèle à l'axe de la pointe. Dans le cas de lapolarisation perpendiculaire, les charges de part et d'autre de la pointe ont dessignes di�érents et par conséquent l'extrémité de la pointe reste non chargée.En revanche lorsque la polarisation incidente est parallèle à l'axe de la pointe,la densité de charge de surface induite est maximale à l'extrémité de la pointe(Figure 4.1).

Figure 4.1 � Densité de charges de surface induite à l'extrémité d'une pointemétallique en or de 5 nm de rayon de courbure. Sur la simulation de gauche, lapolarisation incidente est perpendiculaire à l'axe de la pointe ; sur la simulationde droite la polarisation est parallèle à l'axe de la pointe. Extrait de Novotnyet al. [3] 130



Chapitre 4 : Exaltation de champ et Localisation en bout de pointeLa géométrie de la pointe et les propriétés électromagnétiques du métalin�uent sur l'intensité de l'e�et de pointe. Plus la courbure de la pointe estimportante (rayon de courbure petit), plus l'exaltation sera importante.4.1.2 Les résonances plasmonsLes plasmons de surface sont des oscillations collectives des électrons deconduction d'un métal soumis à l'action d'un champ électromagnétique. Souscertaines conditions (fréquence de l'onde incidente), ces oscillations peuventdevenir résonantes, on parle de résonances de plasmon. L'onde électromagné-tique associée à un plasmon a une décroissance exponentielle, ce qui a poure�et de concentrer très fortement le champ électromagnétique dans un vo-lume très réduit (de quelques nanomètres à quelques dizaines de nanomètres)proche de la surface métallique. Il existe deux grandes catégories de plasmons :les plasmons de surface délocalisés et les plasmons localisés.Les plasmons délocalisés, aussi appelés plasmon-polariton, sont des oscilla-tions transversales des électrons qui peuvent se propager sur une surface mé-tallique. La résonance du plasmon de surface délocalisé est lié à une singularitédes coe�cients de Fresnel de l'interface. L'onde électromagnétique associée àun plasmon délocalisé est une onde évanescente qui décroit exponentiellementde chaque coté de l'interface comme illustré sur la �gure 4.2. La relation dedispersion des plasmons de surface délocalisés interdit tout couplage directentre le plasmon et une onde propagative. Pour exciter ces plasmons avec unesource lumineuse externe, il est nécessaire de �rallonger� le vecteur d'onde duphoton incident d'une valeur ∆k. Cela peut se faire de di�érentes manière :par couplage en ré�exion totale, par un réseau de di�raction ou encore par desrugosités de surface.Les plasmons de surface localisés (en anglais localized surface plasmons)sont des oscillations du nuage électronique localisées sur l'ensemble d'une par-ticule métallique (comme illustré sur la �gure 4.3). La résonance est due à unesingularité de la polarisabilité de la particule. Les plasmons localisés peuventêtre vus comme les modes propres de la densité de charge à la surface de lastructure métallique. Pour des petites particules, le plasmon est décrit par unmode propre dipolaire, généralement décrit par un modèle quasi-statique.En revanche, lorsque la taille de la particule augmente, il faut prendre encompte les modes propres d'ordres supérieurs pour décrire correctement le131



Chapitre 4 : Exaltation de champ et Localisation en bout de pointeplasmon de surface. Pour de très grosses particules, il faut faire intervenir untrès grand nombre de modes propres, ce qui rend la description délicate. Parailleurs, plus la particule est grande plus les e�ets de retard sont importants,ce qui a pour conséquence une diminution de l'intensité de la résonance deplasmon.

Figure 4.2 � Représentation schématique des oscillations de charges deconduction d'un plasmon de surface délocalisé excité à l'interface métal-diélectrique. La courbe rapportée à droite du schéma représente la décroissanceexponentielle du plasmon-polariton de chaque coté de l'interface.

Figure 4.3 � Représentation schématique des oscillations de charges deconduction d'un plasmon localisé sur une nano-particule sphérique. A droite,simulation numérique par la méthode DDA (discrete dipole approximation)d'un plasmon localisé sur une particule d'Ag (R=50 nm) excité à la résonance.Image extraite de [4]
132



Chapitre 4 : Exaltation de champ et Localisation en bout de pointe4.2 Études d'échantillons présentant des exalta-tions de champ4.2.1 Cas d'un n÷ud papillonDescription de la structureLe premier échantillon étudié est une structure lithographiée en forme den÷ud papillon, composée de deux triangles isocèles en vis-à-vis (cet échantillona été réalisé par lithographie électronique par Vincent Derycke au CEA Saclay,voir �gure 4.4). La base et la hauteur de chacun des triangles mesurent 5 µmet ils sont séparés d'environ 200 nm. L'épaisseur d'or est de 40 nm. Comptetenu des dimensions de la structure, il est peu probable de voir des exaltationsde champ par plasmons localisés. Par contre, la forme triangulaire est tout àfait adaptée à l'observation d'un e�et de pointe au sommet des triangles.L'épaisseur de l'échantillon (substrat de verre d'épaisseur e∼1 mm) ne per-met pas d'utiliser l'objectif de microscope ×100 dont la distance de travail estlimitée à 170 µm. L'étude de cet échantillon a donc été réalisée avec l'objectif
×40.Images GSH en polarisation s et p de la structureLes images GSH sont réalisées avec une pointe en or, fabriquée par voieélectrochimique, immergée dans une solution de DBANA à saturation dans lephényloctane. La pointe a un rayon de courbure de l'ordre de 100 nm. Lespositionnements de l'échantillon, du laser et de la pointe ont été réalisés selonle mode opératoire présenté dans le chapitre précédent.Une fois la pointe alignée au dessus du laser, on a véri�é que le signal mesurédépendait bien de la tension appliquée. Pour une distance pointe-échantillonde 800 nm et pour un champ électrique statique de 50 V/µm, le rapport signalsur bruit est de l'ordre de 6. En l'absence de champ électrique statique, le signalmesuré est en moyenne de 100 coups/s (en dehors de la structure métallique).Ce niveau de bruit est attribué d'une part au bruit d'obscurité qui est de l'ordrede 20 à 30 coups/s et d'autre part aux signaux parasites de GSH de surface etde photoluminescence de l'or (plus de détails sont donnés dans l'annexe A).133



Chapitre 4 : Exaltation de champ et Localisation en bout de pointe

Figure 4.4 � (a) Représentation schématique de la structure �n÷ud papillon�lithographiée sur lame de verre (épaisseur = 1 mm) recouverte d'ITO et d'unecouche d'accroche en chrome. La structure est composée de deux triangles iso-cèles en or (épaisseur=40 nm), de 5 µm de hauteur et de base, séparés par unintervalle d'environ 200 nm (non véri�é expérimentalement). (b)Visualisationen lumière blanche de la zone étudiée en GSH. La résolution optique est insuf-�sante pour analyser correctement l'intervalle entre les triangles.A�n de mettre en évidence la présence d'une éventuelle exaltation du signalGSH par e�et de pointe entre les triangles, on a enregistré l'image en secondharmonique de l'échantillon pour deux polarisations di�érentes : l'une dirigéeperpendiculairement à l'axe du n÷ud papillon et l'autre selon l'axe du n÷udpapillon (voir �gure 4.5 (a) et (b)).Exaltation du signal au centre du n÷ud papillonTout d'abord, on remarque sur les images (c) et (d) de la �gure 4.5 que,comme pour le réseau de plots carrés présenté dans le chapitre précédent, lastructure lithographiée apparait en sombre, et cela quelle que soit la polarisa-tion incidente. Ici aussi, on l'explique par l'absorption du faisceau à ω et dusignal à 2ω dans l'épaisseur d'or de la structure lithographiée.Intéressons nous plus particulièrement au signal dans l'intervalle entre lestriangles. Dans le cas d'une polarisation incidente perpendiculaire à l'axe dun÷ud papillon (Figure 4.5(c)), l'intervalle entre les triangles apparait sombre.134



Chapitre 4 : Exaltation de champ et Localisation en bout de pointe

Figure 4.5 � Représentation schématique de la structure éclairée en polarisa-tion (a) perpendiculaire et (b) parallèle à l'axe du n÷ud papillon. Images GSHdu n÷ud papillon éclairé en polarisation (c) perpendiculaire et (d) parallèle àson axe (10×10 µm2, U= 30V, z=600 nm, Pω=2,5 GW/cm2) ; Pro�l du si-gnal GSH le long de l'axe du n÷ud papillon (ligne verte) pour les polarisationsperpendiculaire (e) et parallèle (f).En moyenne le niveau de signal enregistré dans l'intervalle entre les deux tri-angles est de 100 coups/s. Il est inférieur au signal en dehors de la structure(400 coups/s en moyenne). Il est di�cile d'évaluer l'origine exact de cette dimi-nution car on ne connait pas les caractéristiques géométriques de l'extrémitédes triangles, mais elle est très certainement liée à l'occultation d'une par-tie du volume sondé par les extrémités de la structure (e�et d'ombrage). Ensoustrayant le bruit d'obscurité d'environ 30 coups/s, on obtient un rapportl'intensité de GSH dû à l'e�et d'ombrage de 370/70 ' 5 .135



Chapitre 4 : Exaltation de champ et Localisation en bout de pointeSi on étudie maintenant l'image GSH obtenue avec une polarisation dansl'axe du n÷ud papillon, on s'aperçoit que l'intervalle entre les triangles présenteun fort signal de GSH. Le niveau de signal est proche de 1000 coups/s (Figure4.5(d)), du même ordre de grandeur que le signal environnant la structure, alorsqu'on aurait pu s'attendre, comme dans le cas précédent, à une diminution dusignal d'un facteur 5. Pour une polarisation dans l'axe du n÷ud papillon, lesignal de GSH dans l'intervalle entre les triangles est donc ampli�é d'un facteur5 (par rapport à l'excitation en polarisation perpendiculaire). Étant données laforme de l'objet et l'orientation de la polarisation, l'une des explications pos-sibles de l'augmentation de signal constatée est l'existence d'une exaltation dechamp aux extrémités des triangles. Au vu des rapports des signaux mesurés,l'exaltation sur le volume sondé serait alors de 5 (en intensité).Cette exaltation du signal est une exaltation moyenne, c'est à dire l'exal-tation locale du champ proche du triangle moyennée sur tout le volume sondé.On a essayé d'estimer l'ordre de grandeur du facteur d'exaltation locale enconsidérant le rapport entre le volume sondé et le volume sur lequel est lo-calisée l'exaltation (appelé par la suite le �volume exalté�). En première ap-proximation le volume sondé est un cylindre dont la hauteur est la distancepointe-échantillon et le diamètre celui de la sonde locale constituée par l'orien-tation des molécules. Ce paramètre étant di�cile à évaluer et étant donné lagrande distance pointe-échantillon (z=600 nm), on a choisi de considérer pource calcul, la taille du waist du faisceau, soit 1 µm dans le cas de l'objectif ×40.Pour le calcul du volume exalté, on assimile chaque extrémité des trianglesà un demi-cercle de 100 nm de rayon comme illustré �gure 4.6 et on consi-dère que l'exaltation s'étend sur 20 nm au delà de la structure (estimationfaite d'après la simulation numérique présentée �gure 4.7). Ainsi, on obtientun rapport volume exalté / volume sondé de 1,2.10−3. Compte tenu de l'ampli-�cation d'un facteur 5 du signal mesuré, on en déduit un facteur d'exaltationlocale Iω à l'extrémité des triangles de 103 environ. Ces calculs, très approxi-matifs, donnent néa nmoins un résultat cohérent avec les facteurs d'exaltationévalués par simulation numérique sur des pointes de 100 nm de rayon de cour-bure éclairées à λ=800 nm (Figure 4.7). La pointe étant très haute au dessusde l'échantillon, il n'y a pas lieu de considérer ici les e�ets d'exaltations àl'extrémité de la pointe elle-même.
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Chapitre 4 : Exaltation de champ et Localisation en bout de pointePour être plus précis dans ce calcul, il serait nécessaire d'avoir une véritablecaractérisation de l'extrémité des triangles, par exemple en microscopie électro-nique ainsi qu'une image GSH du n÷ud papillon réalisée sans champ appliquéa�n de connaitre le niveau de bruit partout sur l'échantillon. Malheureusement,l'échantillon a été dégradé au cours de l'expérience et par conséquent aucuneexpérience complémentaire n'a pu être faite.

Figure 4.6 � Schéma de la localisation du volume exalté à l'extrémité d'untriangle, assimilé à une demie-sphère de 100 nm.On a vu que les exaltations de champ ont di�érentes origines : l'e�et depointe géométrique et les plasmons. Compte tenu de la taille de l'objet (parrapport à la longueur d'onde d'excitation) et de sa géométrie, le processusd'exaltation le plus probable sur ces triangles d'or est l'e�et de pointe.De nombreuses études [5�11] ont été menées sur des structures en formede n÷ud papillon mais de dimensions beaucoup plus faibles (généralement< 200 nm). L'exaltation observée lorsque la polarisation est dans l'axe dun÷ud papillon est alors attribuée à la fois à un e�et de pointe géométrique et àun e�et plasmonique. Certaines études rapportent également une ampli�cationde l'exaltation lorsque les deux triangles sont très proches l'un de l'autre. Cephénomène de couplage apparait lorsque les champs proches de chacun destriangles se superposent. Il en résulte une intensi�cation de l'exaltation ainsiqu'une plus forte localisation. Ce phénomène de couplage est observé pourdes distances entre particules inférieures à 100 nm. Dans notre cas, les deuxtriangles sont trop éloignés (200 nm) pour que l'on puisse observer un couplagee�cace. 137



Chapitre 4 : Exaltation de champ et Localisation en bout de pointe

Figure 4.7 � Simulation numérique par la méthode BEM de l'exaltation dechamp au bout d'une pointe de 100 nm de rayon de courbure, éclairée à 800 nmavec une polarisation parallèle à l'axe de la pointe. L'intensité autour de lapointe est codée en fausses couleurs selon l'échelle logarithmique située à droitede l'image. L'exaltation moyenne est de l'ordre 102. Cette simulation numé-rique a été réalisée par Salim Boutami du CEA LETI à Grenoble.4.2.2 Cas de nano-�ls d'or lithographiésDescription de la structureA�n de poursuivre les études précédemment décrites, on a étudié un secondéchantillon composé de deux structures présentant un fort rapport d'aspect etqui sont donc susceptibles de présenter des exaltations de champ par e�et depointe. Il s'agit de deux nano-�ls d'or lithographiés sur une surface d'ITO. Ces�ls ont tous les deux des largeurs nanométriques (65 nm et 120 nm respecti-vement) et des longueurs micrométriques (15 µm et 20 µm respectivement),comme illustré sur la �gure 4.8). Compte tenu des dimensions latérales nano-métriques des �ls, il est également possible d'observer des e�ets de plasmon desurface.Comme pour l'échantillon précédent, étant donnée l'épaisseur de l'échan-tillon (substrat de verre d'épaisseur e=1 mm), on a dû utiliser l'objectif ×40pour réaliser l'image en GSH de l'échantillon.138



Chapitre 4 : Exaltation de champ et Localisation en bout de pointeCet échantillon a été réalisé par Sergei Kostcheev au laboratoire LNIO del'Université Technologique de Troyes.

Figure 4.8 � (a) Représentation schématique des nano-�ls lithographiés surune lame de verre (e=1 mm) recouverte d'ITO et d'une couche d'accroche enchrome. La structure est composée de deux �ls en or (d'épaisseur 50 nm) : lepremier mesure 65 nm×15 µm, le second 120 nm×20 µm.
Images GSH en polarisation s et p de la structureComme pour l'échantillon précédent, ces nano-�ls sont étudiés avec notreexpérience de génération de second harmonique localisée sous une pointe. Pourle �l de 65 nm, la pointe utilisée est une pointe électrochimique en or, dontle rayon de courbure avant utilisation est de 70 nm. Pour le �l de 120 nm, lamême pointe n'a pas pu être utilisée (dégradation de l'état de la pointe). Uneautre pointe a été utilisée, avec un rayon de courbure quasi-identique de l'ordrede 50 nm. Dans les deux cas, les expériences d'imagerie ont été réalisées avecdes pointes immergées dans une solution de DBANA à saturation.Les réglages ont été faits selon le même protocole que précédemment. Surla première pointe, le signal sans tension est d'environ 40 coups/s. Pour unedistance pointe-échantillon de 800 nm et un champ électrique statique de139



Chapitre 4 : Exaltation de champ et Localisation en bout de pointe50 V/µm, le rapport signal sur bruit est de l'ordre de 10. Pour la secondepointe, sans tension, le signal est de 20 coups/s. Pour une distance pointe-échantillon de 800 nm et un champ électrique statique de 50 V/µm, le rapportsignal sur bruit est de l'ordre de 12. Le signal mesuré correspond donc bien àla génération de second harmonique des molécules orientées sous la pointe.La stabilité de la position verticale de la pointe ne permet pas pour lemoment de réaliser des balayages de l'échantillon à grande échelle. Les nano-�ls qui font 15 et 20µm de long n'ont pas pu être imagés entièrement. Seule uneextrémité de chacun des nano-�ls est imagée sur une zone de 4×4 µm2. Pourchaque �l, deux images sont enregistrées dans deux polarisations di�érentes,une selon l'axe des nano-�ls, l'autre perpendiculairement aux nano-�ls.Exaltation du signal sur le �lQuelle que soit la largeur du nano-�l, on observe les mêmes comportementsen polarisation. Dans le cas d'une polarisation perpendiculaire à l'axe du �l,on obtient un contraste négatif : le signal au dessus du �l est inférieur ausignal mesuré en dehors du �l. Ce contraste s'explique, comme dans le cas desplots carrés et du n÷ud papillon par l'e�et d'ombrage dû à l'absorption par lenano-�l à la fois du faisceau à ω et du signal à 2ω. Pour les deux �ls, la largeurapparente du �l sur l'image est de 7 pixels, soit environ 500 nm. Compte tenude la faible largeur des �ls, on peut estimer que la taille de la sonde est del'ordre de 500 nm.Sur les images 4.9(a) et (c), on mesure un rapport d'intensité entre le si-gnal GSH au dessus du nano-�l et en dehors du nano-�l. On obtient, pour le�l de 65 nm (respectivement 120 nm) un rapport d'intensité de 200/300=0,66(respectivement 100/200=0,5). On peut essayer d'expliquer cette baisse de si-gnal par les e�ets d'ombrage du faisceau incident par les nano-�ls. Le �l de65 nm (respectivement 120 nm) masque environ 16% (respectivement 30%) dela surface sondée. Le signal GSH étant proportionnel au carré de la surfaceéclairée (on travaille toujours à hauteur constante), on s'attend à un rapportd'intensité GSH du à l'e�et d'ombrage de (1 − 0, 16)2 = 0, 7 (respectivement
(1 − 0, 3)2 = 0, 49), valeurs qui sont très proches des valeurs mesurées expé-rimentalement. Cette diminution du signal peut donc s'expliquer entièrementpar l'e�et d'ombrage du nano-�l qui absorbe une grande partie du faisceaulaser incident. 140



Chapitre 4 : Exaltation de champ et Localisation en bout de pointe

Figure 4.9 � Images GSH des nano-�ls éclairés en polarisation perpendicu-laire (a) et (c) et parallèle (b) et (d) à l'axe du �l ; les images (a) et (b) cor-respondent au nano-�l de 65 nm de largeur (4×4 µm2, U= 30V, z=800 nm,Pω=1 GW/cm2) ; les images (c) et (d) correspondent au nano-�l de 120 nmde largeur (4×4 µm2, U= 40V, z=450 nm, Pω=1 GW/cm2).Si maintenant on étudie les images GSH obtenues avec une polarisationincidente parallèle à l'axe des �ls, on observe que le contraste s'inverse : le signalau dessus des �ls est fortement exalté, on obtient en moyenne 3 fois plus designal que sur le reste de l'image. Par rapport à la polarisation perpendiculaire,l'augmentation du signal GSH sur le nano-�l est de 3×1/0.66=4,5 pour le �l de65 nm et 3×1/0,5=6 pour le �l de 120 nm. On a donc une exaltation moyennedu signal assez limitée, notamment du au fait que la part de volume exaltéest très faible par rapport au volume total sondé. Comme précédemment dansla cas de la structure en n÷ud papillon, on a essayé d'évaluer l'exaltationlocale sur le nano-�l à partir de l'exaltation moyenne mesurée. Pour cela, onconsidère que l'extension spatiale de l'exaltation ne dépasse pas une épaisseur141



Chapitre 4 : Exaltation de champ et Localisation en bout de pointede 20 nm, comme illustré sur la �gure 4.10. Le �volume exalté� s'écrit alorsVexalté=500 nm×65 nm×20 nm. Si l'on tient compte du rapport volume exalté /volume sondé et de l'exaltation moyenne constatée, on en déduit une exaltationlocale du champ au dessus du nano-�l de l'ordre de 3.102.

Figure 4.10 � Schéma de la localisation du �volume exalté� au dessus du nano-�l d'or. On suppose que l'extension de l'exaltation est de 20 nm au dessus dunano-�l.On remarque aussi que le signal en dehors des nano-�ls est di�érent selonla polarisation. Di�érentes hypothèses peuvent être invoquées pour expliquerces e�ets : l'état de surface de l'échantillon, ou encore une modi�cation de lapointe au cours de l'expérience.Deux autres remarques peuvent être faites à l'observation des images 4.9(b)et (d). La première est la présence, sur les deux images, d'une frange sombrequi entoure le �l. L'origine de cet e�et n'a pas encore été déterminé même sion suppose qu'il pourrait être lié à l'état de surface de l'échantillon. L'autreremarque concerne l'image du nano-�l de 65 nm : on observe une image fantômeà droite du nano-�l, sans doute dûe à un e�et de double pointe.Ces images montrent que le signal de GSH est fortement exalté lorsquela polarisation est selon l'axe des nano-�ls. Comme pour le n÷ud papillon,cette exaltation peut être due à un e�et de pointe causé par la forte courburede l'extrémité du �l, mais également à des excitations de plasmons. En e�et,de part les dimensions transverses nanométriques des nano-�ls, il est possibled'exciter des plasmons localisés, et compte tenu des dimensions longitudinalesmicrométriques, on peut observer également la propagation de plasmons délo-calisés. 142



Chapitre 4 : Exaltation de champ et Localisation en bout de pointePour mieux comprendre l'origine des e�ets observés, on a comparé nosimages à des études en photo-émission d'électrons PEEM (en anglais photo-emission electron microscopy) réalisées sur des structures similaires . En pre-mière approximation, la microscopie PEEM permet d'imager la densité localed'électrons à la surface de l'objet, avec une résolution nanométrique. C'est doncune technique parfaitement adaptée à l'étude des plasmons de surface sur desnano-objets. Les images présentées ici ont été réalisées au sein du laboratoirepar Ludovic Douillard.L'image 4.11 illustre l'importance de la direction de polarisation sur l'ap-parition d'exaltation de champ sur des nano-�ls d'or. Cette image est réaliséesur un échantillon comportant une rosace de nano-�ls d'or de 4 µm de longet 45 nm de large répartis régulièrement tous les 15°. Les nano-�ls de cetéchantillon ont des caractéristiques très proches de celles des nano-�ls étudiésen GSH. Cet échantillon a également été réalisé au LNIO (UTT) par SergeiKostcheev.

Figure 4.11 � (a) Schéma de la rosace de nano-�ls d'or de dimensions45 nm×4µm, étudié en PEEM ; (b) image PEEM obtenue en incidence nor-male, avec une polarisation dans la direction verticale (par rapport à l'image).Seuls les nano-�ls orientés verticalement apparaissent brillants.L'image PEEM est obtenue en incidence normale avec une polarisationverticale sur l'image. On voit très bien que seuls les nano-�ls orientés dansl'axe de la polarisation incidente présentent un signal PEEM intense, ce quisigni�e que l'on a bien des exaltations de champ optique sur ces �ls. D'autrepart, comme sur nos images en GSH, les nano-�ls orientés perpendiculairement143



Chapitre 4 : Exaltation de champ et Localisation en bout de pointeà la polarisation ne présentent aucune exaltation et ne sont donc pas visiblessur l'image PEEM. Cette forte dépendance en polarisation laisse à penser quel'exaltation de champ est plutôt liée à un e�et de pointe aux extrémités desnano-�ls.Dans le cas du nano-�l de 120 nm, l'exaltation du signal est maximaleà l'extrémité du �l et décroît ensuite le long de l'axe du �l (Figure 4.9). Ladistance d'atténuation de l'exaltation est d'environ 2 µm, ce qui est cohérentavec la distance d'atténuation d'un plasmon de surface délocalisé qui seraitexcité à l'extrémité du �l. Il faut cependant rester prudent quant à l'inter-prétation de ces résultats : la résolution de l'image n'est pas su�sante pourdiscerner correctement la forme de l'exaltation de champ. De plus, le contrasteautour du nano-�l n'est pas constant sur toute l'image, ce qui peut être le signed'une modi�cation de la pointe ou de l'échantillon au cours de l'acquisition del'image.Dans le cas du �l de 65 nm, l'exaltation de champ semble beaucoup moinsrégulière sur la partie imagée du �l. Le long du �l, on ne retrouve la décrois-sance observé sur l'autre �l mais on observe trois surintensités. Une explicationpossible de ces surintensités serait la présence de rugosité à la surface de l'ob-jet qui ampli�eraient ou au contraire atténueraient l'exaltation. On retrouved'ailleurs ce type de surintensités sur des images PEEM e�ectuées sur un �lidentique à celui imagé en GSH (Figure 4.12). Ces surintensités sont attribuéesà des plasmons excités le long du �l par les rugosités de surface. En e�et lesétudes PEEM montrent que la position des pics ne varie pas avec la longueurd'onde d'excitation.Il est délicat de faire un rapprochement direct entre les images de la �gure4.12 car elles ne sont pas obtenues dans les mêmes conditions. Pour les imagesGSH, le vecteur d'onde est perpendiculaire à l'échantillon, alors que les imagesPEEM sont réalisées à une incidence rasante de 73° avec une composante duvecteur d'onde parallèle au �l. De plus la résolution du PEEM (∼20 nm)est supérieure à celle de notre microscope, ce qui lui permet de résoudre lesdi�érentes surintensités.Il est intéressant de noter que les résultats obtenus par ces deux tech-niques très di�érentes, semblent cohérents. Ces expériences indiquent la pré-sence d'exaltations très locales du champ électromagnétique sur ces nano-�lsd'or. 144



Chapitre 4 : Exaltation de champ et Localisation en bout de pointe

Figure 4.12 � (a) image GSH obtenue sur le nano-�l d'or de 65 nm de large(zoom de l'image 4.9(d)) en incidence normale et pour une polarisation paral-lèle au �l ; (b) image PEEM obtenue sur le même �l mais en incidence rasante(73°) et en polarisation p.Au �nal, il est di�cile de conclure quant à la nature exacte des exaltationsde champ observées. Il s'agit très certainement d'une combinaison de plusieursphénomènes donnant lieu à une exaltation locale du champ : e�et de pointeet plasmons de surface localisés ou délocalisés. En pratique ces e�ets sontdi�cilement dissociables.
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Chapitre 4 : Exaltation de champ et Localisation en bout de pointe4.3 Localisation d'une exaltation de champ enbout de pointe4.3.1 Ampli�cation du signal de la sonde activeOn vient de voir, sur l'étude de ces deux échantillons, que des exaltationsde champ intenses et locales peuvent apparaître sur des structures métalliquesprésentant des dimensions nanométriques et/ou un fort rapport d'aspect. Cesexaltations de champ sont donc très intéressantes dans le contexte des sondesactives pour ampli�er l'émission de la sonde.Pour optimiser notre technique de microscopie à sonde active en utilisantde tels e�ets, il est nécessaire que l'ampli�cation du signal soit indépendantede l'échantillon. Il faut pour cela que l'exaltation soit localisée non pas surl'échantillon comme dans les exemples présentés mais à l'extrémité de la pointe.Comme discuté précédemment, ces exaltations de champ ont deux originesprincipales : l'e�et de pointe et les résonances de plasmons de surface. Inté-ressons nous à ces deux e�ets et à la manière dont ils peuvent être obtenus àl'extrémité d'une pointe métallique :- Par dé�nition, l'e�et de pointe est parfaitement adapté à l'obtentiond'une exaltation de champ à l'extrémité de la pointe utilisée pour l'orien-tation des molécules. Outre le fait que la pointe doit être �ne, on a vupar ailleurs, au début de ce chapitre, que la condition nécessaire à cetteexaltation est l'existence d'une composante de polarisation le long del'axe de la pointe ;- En revanche, la grande taille de la pointe en fait un objet assez peuadapté à l'excitation de plasmons de surface. De plus, comme on l'a vu(section 4.1.2), on ne peut pas coupler directement la lumière incidenteavec le plasmon, il faut réaliser un transfert de moment. On reviendrasur ce point ultérieurement.Pour ampli�er le signal de GSH de la sonde active, on a fait le choix deprivilégier un e�et de pointe intense. Pour cela il est nécessaire d'éclairer lapointe avec une composante de polarisation selon l'axe de la pointe, la plusintense possible. Ce choix se justi�e pour plusieurs raisons : d'abord l'e�etde pointe est plus facile à obtenir, d'autre part l'utilisation d'une polarisationparallèle à l'axe de la pointe permet d'ampli�er le signal de GSH en jouant sur146



Chapitre 4 : Exaltation de champ et Localisation en bout de pointeles propriétés non linéaires des molécules orientées. On a vu dans le chapitre2, dans l'expression de la susceptibilité diélectrique χ(2) liée à la techniqued'EFISHG (équation 2.13, page 51), que l'amplitude de la réponse non-linéairedes molécules orientées est 3 fois plus grande lorsque la polarisation est parallèleau champ électrique statique que lorsqu'elle est orthogonale. L'axe de la pointeétant aussi l'axe d'orientation des molécules, on gagne ainsi presque un ordrede grandeur (32 = 9) sur le signal GSH en travaillant avec une polarisationparallèle à la pointe, et cela indépendamment d'une éventuelle exaltation dechamp.Il y a également un autre facteur susceptible d'ampli�er le signal de sondeet qui est étroitement lié à l'exaltation de champ par e�et de pointe : il s'agitde l'e�et de pointe électrostatique. Comme on l'a vu précédemment, il s'agitd'une accumulation de charges à l'extrémité d'une pointe métallique, qui setraduit par un resserrement des lignes de champ et donc à une intensi�cationdu champ électrique statique à l'extrémité de la pointe. Cet e�et de pointeélectrostatique permet de localiser fortement le signal d'EFISHG à l'apex dela pointe, justement là où le champ électromagnétique sera ampli�é par e�etde pointe �dynamique�. Notons que cet e�et de pointe électrostatique est luiindépendant de la polarisation du faisceau incident, il dépend essentiellementde la géométrie de la pointe.On peut noter qu'il existe d'autres méthodes que l'e�et de pointe quipermettent d'obtenir des exaltations de champ localisées à l'extrémité d'unepointe. Ces techniques sont généralement basées sur les résonances de plas-mons de surface. On peut par exemple exalter le champ au bout d'une pointeen excitant un plasmon localisé sur une nanoparticule (ou plusieurs) accrochéeà l'extrémité de la pointe [12, 13]. Pour que le plasmon puisse être excité, il estnécessaire que la particule ne soit pas électriquement reliée à la pointe. Cettetechnique est donc généralement réalisée avec des pointes diélectriques au boutdesquelles il faut accrocher la nanoparticule. Or c'est cette étape d'accrochageque l'on souhaite éviter (discussions dans la section 1.4.3, page 36).Des études théoriques et expérimentales [14�18] ont également été menéespour exciter un plasmon de surface délocalisé sur la pointe en utilisant unréseau gravé à la surface d'une pointe d'or pour coupler l'onde incidente avec leplasmon. Le plasmon se propage alors le long de la pointe jusqu'à son extrémité.En approchant de l'extrémité, le diamètre de la pointe devient plus petit quel'épaisseur de peau du métal, le champ ne peut plus rester à l'intérieur du147



Chapitre 4 : Exaltation de champ et Localisation en bout de pointemétal, ce qui a pour conséquence une très forte exaltation au bout de la pointe.Ce mécanisme est connu sous le nom de �superfocalisation de plasmon desurface�. Cependant cette expérience est très délicate à mettre en ÷uvre, ellenécessite notamment l'utilisation d'un FIB (de l'anglais : focused ion beam)pour graver sur le corps de la pointe un réseau, qui doit être parfaitementadapté à la longueur d'onde et à l'incidence du faisceau laser.4.3.2 Composante longitudinale en polarisation linéaireOn va donc s'intéresser à la manière d'obtenir une composante de polari-sation le long de l'axe de la pointe. Cependant, travailler avec une telle pola-risation est non trivial dans notre con�guration expérimentale. En e�et, notremontage est basé sur un microscope optique inversé, ce qui implique que lefaisceau laser arrive à incidence normale sur la pointe. Le vecteur d'onde −→kdu champ incident est donc dirigé le long de l'axe de la pointe. L'équation depropagation de la lumière, dans la limite paraxiale, nous impose que le vecteurd'onde −→k et le champ électrique −→E soient orthogonaux. Il ne semble donc àpriori pas possible, d'obtenir une polarisation dans l'axe de la pointe.En pratique, lorsque l'on sort de l'approximation paraxiale (comme c'estle cas en limite de di�raction avec un objectif à forte ouverture numérique)et que l'on considère un faisceau laser gaussien très fortement focalisé, onpeut montrer qu'il existe dans le plan focal des composantes de champ polari-sées dans la direction de propagation du laser. Malheureusement, dans le casd'un faisceau gaussien polarisé linéairement (Figure 4.13), cette composantelongitudinale est très faible par rapport à la composante transverse (polari-sée perpendiculairement à la pointe). De plus elle n'est pas centrée sur l'axeoptique mais forme deux lobes diamétralement opposés dans la direction dela polarisation linéaire incidente. La composante transverse forme une tachecirculaire, la tache d'Airy, qui est décrite par la fonction J1(X)/X de Bessel.
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Chapitre 4 : Exaltation de champ et Localisation en bout de pointe

Figure 4.13 � Pro�ls d'intensité dans le plan focal des composantes de polari-sation transverse et longitudinale d'un faisceau gaussien, polarisé linéairement,focalisé par l'objectif ×40 (à gauche) ou ×100 (à droite). Le détail de ces cal-culs est donné dans l'annexe C).4.3.3 Cas de la polarisation radialePour ampli�er cette composante longitudinale, des recherches ont été me-nées sur l'utilisation de di�érents modes laser. Notamment en 1991, dans uncontexte très di�érent, Scully et al. [19] ont proposé l'idée d'utiliser un modeHermite-Gaussien pour augmenter l'intensité de la composante de champ lon-gitudinale.La première réalisation expérimentale de cette idée dans le contexte del'exaltation de champ en bout de pointe a été faite par Novotny et al. [20].En focalisant fortement un faisceau Hermite Gaussien HG10 sur une pointe,les auteurs montrent qu'il est possible d'obtenir une composante longitudinaled'intensité équivalente à la composante transverse. Le faisceau Hermite Gaus-sien HG10 est généré à partir d'un faisceau de polarisation linéaire en utilisantune lame de phase composée de deux parties déphasées de π l'une par rap-port à l'autre. La conversion de polarisation à travers la lame et lors de lafocalisation peut être représentée schématiquement par la �gure 4.14.Quelques années après cette expérience, l'utilisation d'un faisceau polariséradialement se développe pour remplacer le faisceau Hermite Gaussien HG10[21]. Ce faisceau radial est la superposition de deux modes Hermite Gaussien le149



Chapitre 4 : Exaltation de champ et Localisation en bout de pointe

Figure 4.14 � (a) Représentation schématique du dispositif utilisé parNovotny et al. pour obtenir une composante de polarisation longitudinale dansle plan focal de l'objectif ; (b) schéma de la répartition du champ électriquedans un faisceau de polarisation radiale, obtenu par la superposition des deuxmodes Hermite-Gaussien HG10 et HG01.
HG10 et le HG01 [22] ce qui permet de conserver la symétrie axiale du faisceauet donc d'améliorer l'e�cacité de la conversion en polarisation longitudinaledans le plan focal.Plusieurs méthodes ont été proposées pour générer le faisceau de polari-sation radiale. Ainsi il peut être généré directement à l'intérieur de la cavitélaser avec des méthodes interférométriques pour combiner les modes HG10 et
HG01 [23]. Il est également possible de convertir un faisceau laser gaussiende polarisation linéaire en un faisceau de polarisation quasi-radiale, avec desassemblages de lames de phase comportant 4 (ou 8) cadrans permettant d'ob-tenir 4 (ou 8) lobes de polarisation diamétralement opposées (Figure 4.15).Un �ltrage modal permet ensuite d'épurer le mode pour obtenir un faisceauparfaitement radial. Des taux de conversion (de �linéaire� à �radiale�) de plusde 60% ont été démontrés avec des lames 4 cadrans (80% avec des lames 8cadrans) [24, 25].A�n d'obtenir une polarisation radiale la plus symétrique possible, deslames de phase à base de cristaux liquides ont été développées [26]. Ces lamesutilisent la capacité des cristaux liquides nématiques à faire tourner la pola-risation de la lumière. En contrôlant spatialement l'orientation des moléculesnématiques, on peut convertir une polarisation linéaire en une polarisationaxiale, radiale ou azimutale avec une grande e�cacité (99%) (Figure 4.16).150



Chapitre 4 : Exaltation de champ et Localisation en bout de pointe

Figure 4.15 � Conversion à travers une lame à 4 cadrans d'une polarisationlinéaire en polarisation pseudo-radiale ou pseudo-azimutale (selon l'orientationde la polarisation incidente par rapport à l'axe de la lame).

Figure 4.16 � Schéma de la cellule à cristaux liquides nématiques développéepar Miyaji et al. [26] pour convertir une polarisation linéaire en une polarisa-tion axiale (radiale ou azimutale).Comme dans le cas du faisceau Hermite Gaussien utilisé par Novotny et al.,lorsque l'on focalise fortement un faisceau de polarisation radiale, une partiede l'onde est convertie en polarisation longitudinale dans le plan focal.En écrivant les distributions de champ électromagnétique dans le plan focalpour des polarisations radiale ou azimutale, on peut calculer l'e�cacité deconversion du champ en polarisation longitudinale. Les répartitions spatiales del'intensité des composantes transverses et longitudinales pour les polarisationsradiale et azimutale sont illustrées dans la �gure 4.17. Le détail du calcul etdes expressions utilisées pour tracer ces courbes sont dans l'annexe C.151
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Figure 4.17 � Pro�ls d'intensité dans le plan focal des di�érentes composantesde polarisation d'un faisceau de polarisation radiale (à gauche) ou azimutale(à droite), focalisé par l'objectif ×40 (en haut) ou ×100 (en bas). Le détail deces calculs est donné dans l'annexe C).Dans le cas d'une polarisation radiale, on obtient une composante de champlongitudinale plus intense que la composante transverse. Les répartitions spa-tiales des 2 composantes sont inversées par rapport au cas linéaire. La com-posante transverse est maintenant nulle sur l'axe optique et prend une formede �donut� tandis que la composante longitudinale est circulaire et d'intensitémaximale sur l'axe optique.Le faisceau azimutal ne donne aucune composante longitudinale. La totalitéde l'énergie reste en polarisation transverse avec la même répartition que dansle cas radial, c'est-à-dire avec un faisceau en forme de �donut�.En polarisation radiale, l'e�cacité de la conversion dépend principalementde la focalisation du faisceau. On peut calculer cette e�cacité en comparant152



Chapitre 4 : Exaltation de champ et Localisation en bout de pointel'intensité maximale de la composante de polarisation longitudinale par rapportà l'intensité maximale de la composante transverse en fonction de l'ouverturenumérique de la lentille utilisée (Figure 4.18).

Figure 4.18 � Évolution du maximum d'intensité (dans le plan focal) descomposantes de champ transverse et longitudinale en fonction de l'ouverturenumérique de l'objectif dans le cas d'une polarisation incidente radiale, pourde l'objectif ×40 (en haut) et pour l'objectif ×100 (en bas).Pour des ouvertures faibles (inférieures à 0,6) la composante longitudinaledu champ est négligeable et la polarisation reste globalement transverse. Enrevanche pour des ouvertures numériques supérieures à 0,97, la composantelongitudinale devient majoritaire. En e�et, plus la focalisation est forte, c'est-à-dire plus les angles d'incidence du faisceau sont grands, plus la conversionde la polarisation radiale en polarisation longitudinale est e�cace.153



Chapitre 4 : Exaltation de champ et Localisation en bout de pointePour augmenter encore la part de polarisation longitudinale par rapportaux composantes transverses du champ, on peut utiliser des masques annu-laires pour cacher le centre du faisceau et ainsi ne conserver que les anglesd'incidence les plus grands lors de la focalisation. En e�et on peut considé-rer que la partie centrale du faisceau �entre� dans le cadre de l'approximationparaxiale : ces rayons sont peu inclinés et par conséquent ne contribuent qua-siment pas à la conversion en polarisation longitudinale. En revanche la partieextérieure du faisceau arrive dans le plan focal avec une incidence très grande(d'autant plus grande que l'ouverture de l'objectif est grande). Ce sont cesrayons qui se combinent pour former la composante de champ longitudinale.L'utilisation d'une pupille annulaire n'augmente pas l'intensité du champ lon-gitudinal mais diminue celle du champ transverse. Il su�t alors d'augmenterl'intensité du laser pour augmenter l'énergie de la composante longitudinalesans augmenter la puissance moyenne incidente et donc sans risquer d'endom-mager les molécules.

Figure 4.19 � Évolution du rapport des maximas d'intensité des composantesde champ longitudinale et transverse en fonction de la taille du masque annu-laire utilisé pour occulter le centre du faisceau.
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Chapitre 4 : Exaltation de champ et Localisation en bout de pointe4.4 Caractérisation expérimentale du faisceau depolarisation radiale4.4.1 Caractérisation en champ lointainPour obtenir un faisceau de polarisation radiale, on a utilisé une cellule àcristaux liquides commerciale (Arcoptix, Radial Polarization Converter, prêtde Francois Treussart de l'ENS Cachan), composée de 3 éléments représentéssur la �gure 4.20. Le premier élément est une cellule à cristaux liquides appelée�Theta Cell�. Elle convertit une polarisation linéaire en une polarisation axiale(radiale ou azimutale). Ensuite une seconde cellule à cristaux liquides permetde basculer d'une polarisation linéaire S à une polarisation linéaire P en jouantsur la tension appliquée à la cellule (convertisseur de polarisation). On peutainsi basculer rapidement en sortie de la cellule d'une polarisation azimutale àune polarisation radiale. Le troisième élément est encore une cellule à cristauxliquides, appelée �cellule à retard� qui permet de compenser un défaut de phasede Pi entre le haut et le bas de la cellule Theta Cell. En pratique le réglagede la lame de phase est très simple. Il su�t de centrer le faisceau dans la lamepour convertir la polarisation linéaire incidente en une polarisation radiale ouazimutale selon la tension appliquée au rotateur de polarisation. Si celui-ci estalimenté la polarisation est radiale, sinon elle est azimutale.Pour caractériser la répartition d'énergie en champ lointain du faisceaudans les di�érentes polarisations, on a enregistré sur une caméra CCD l'imagedu faisceau dans le plan focal. Le faisceau est focalisé avec l'objectif ×100puis imagé sur la caméra avec l'objectif ×40. On obtient les images suivantespour des polarisations respectivement linéaire (sans lame de phase), radiale etazimutale (Figure 4.21).Sur l'image 4.21(a) correspondant à polarisation linéaire, on retrouve latâche d'Airy du faisceau focalisé en limite de di�raction. Les images en polari-sation radiale 4.21(b) et azimutale 4.21(c) montrent une répartition de l'inten-sité en forme de �donut� correspondant à la composante transverse du champélectromagnétique prévue par le calcul pour des faisceaux de Bessel polarisésradialement et azimutalement (Figure 4.17). La composante de champ longi-tudinale n'est pas visible sur ces images car elle est associée à une onde nonpropagative qui ne peut donc pas être imagée sur la caméra.155
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Figure 4.20 � Représentation schématique de la lame de phase Arcoptix uti-lisée pour obtenir un faisceau de polarisation radiale ou azimutale.

Figure 4.21 � Images et pro�ls d'intensité des spots laser obtenus après foca-lisation par l'objectif ×100 d'un faisceau incident présentant une polarisation(a) linéaire, (b) radiale et (c) azimutale. Le spot est imagé sur une caméraCDD par l'objectif ×40.
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Chapitre 4 : Exaltation de champ et Localisation en bout de pointe4.4.2 Caractérisation en champ procheAu vu des �gures 4.21(b) et (c), on s'aperçoit qu'il est impossible de dif-férencier les polarisations radiales et azimutales par leurs pro�ls d'intensités.On ne dispose pas non plus d'informations sur la présence d'une éventuellecomposante de polarisation longitudinale, puisque celle-ci n'existe que dans leplan focal de l'objectif. Il existe peu de méthode établie permettant la caracté-risation complète des répartitions d'énergie et de polarisation du faisceau dansle plan focal. On se propose ici d'utiliser la technique de transport de matièrephoto-induit en milieu azoïque, pour faire la caractérisation du faisceau dansle plan focal de l'objectif. Ces e�ets de transport de matière photoinduit sonten e�et connus pour être très dépendants de la polarisation incidente et de larépartition d'énergie.Ce phénomène permet d'induire optiquement un déplacement de matièredans un milieu polymère à une température bien inférieure à la température detransition vitreuse (Tg). Cet e�et est observé spéci�quement dans les polymèresazoïques, c'est à dire des polymères gre�és ou dopés par des molécules azoïquestelles que les azobenzènes.Les di�érentes études réalisées dans ce domaine ont montré que la matièreavait tendance à fuir les zones de forte intensité (dans le cas de polymèresisotropes). Ainsi, dans le cas classique de �lms polymères irradiés par une�gure d'interférence, des trous de matière se forment aux endroits correspon-dant aux maxima locaux d'intensité (Figure 4.22). De plus, il a été prouvéque la matière, migrant des zones de fortes intensités vers les zones de plusfaibles intensités, se déplace principalement dans la direction de la polarisationincidente. L'amplitude de la modulation des réseaux de surface ainsi formésest directement proportionnel à l'énergie totale absorbée et peut atteindre desamplitudes importantes, allant jusqu'à l'épaisseur totale du �lm polymère.L'origine microscopique de cet e�et est encore débattue, mais il parait in-déniable que le mouvement de matière est lié à la répétition des cycles dephotoisomérisation cis-trans et trans-cis des molécules azoïques. Une des ex-plications proposées [29], est qu'au cours des cycles d'isomérisation, il y a ausein du matériau une di�usion des molécules, à la fois orientationnelle (lesmolécules se réorientent parallèlement au champ électrique) et spatiale, cor-respondant à une translation des molécules avec, en première approximation,une e�cacité proportionnelle au module carré du champ |E|2.157
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Figure 4.22 � Représentation schématique de l'expérience d'irradiation d'un�lm polymère par une �gures d'interférence et �gure AFM du réseau de frangesobtenu. L'e�cacité du mouvement de matière photo-induit dépend de l'orien-tation de la polarisation par rapport au gradient d'intensité. Le contraste desfranges est 10 fois plus grand en polarisation p qu'en polarisation s [27, 28].Les molécules, en se déplaçant, entrainent la matrice polymère environnanteaboutissant ainsi à un mouvement global du �lm polymère et à une modulationde la surface du �lm.En réalité, le phénomène est plus complexe : en e�et il a notamment étédémontré que le transport de matière photo-induit était non seulement dépen-dant du gradient d'intensité du champ mais également du gradient de polari-sation [30]La technique de transport de matière photo-induit permet donc une carac-térisation de la répartition d'intensité et de la polarisation au sein du champproche optique. Cette technique a d'ailleurs été utilisée par Hubert et al. [31]pour cartographier les exaltations de champ autour de nanostructures lithogra-phiées. Un polymère (PMMA-DR1) est déposé sur les structures puis irradié à514 nm. La surface du polymère est ensuite sondée par AFM, ce qui permet deremonter en partie à la répartition d'intensité et de polarisation de l'excitationautour de la nanostucture.Cette technique semble donc parfaitement adaptée à l'analyse du faisceaude polarisation radiale focalisé. Grosjean et al. [32] on même observé que,lorsque le polymère est éclairé par un faisceau fortement focalisé (λ=514 nm),158



Chapitre 4 : Exaltation de champ et Localisation en bout de pointela déformation obtenue à la surface du polymère correspond essentiellementau pro�l d'intensité de la composante de champ longitudinale. Contrairementaux observations faites dans le cas d'interférences à 2 faisceaux, on constateque l'irradiation d'un �lm polymère azoïque par un faisceau focalisé ayantune forte composante longitudinale mène à une accumulation de matière dansles zones de fortes intensités, notamment dans la zone où l'intensité de lacomposante longitudinale est la plus importante. Ces observations ont été parla suite con�rmées par Gilbert et al. dans un article [33] où ils ont montréune très forte forte sensibilité du mouvement de matière à la composante depolarisation longitudinale.Pour caractériser expérimentalement notre faisceau radial et la conversionen polarisation longitudinale, il est nécessaire d'utiliser un processus sensibleà notre longueur d'onde de travail de 780 nm. Jusqu'à présent, le transportde matière photo-induit a été essentiellement étudié dans le cas d'irradiationà la longueur d'onde maximale d'absorption (λmax) des molécules azoïques,c'est à dire dans le visible. On a entrepris d'utiliser le phénomène d'absorptionà deux photons pour exciter le polymère azoïque. On a choisi pour cela unpolymère plus résonnant à deux photons que le PMMA-DR1 (λmax=488 nm)habituellement utilisé. Le polymère choisi est composé de PMMA gre�é à 25%avec des molécules de N-ethyl-N-(2-hydroxyethyl)-4-(4-cyanophenylazo)aniline(�PMMA-orange� dans la suite), synthétisée au laboratoire par Paul Raimond.Sa longueur d'onde d'absorption (λmax) est de 440 nm.Pour valider expérimentalement la méthode de mouvement photo-induit àdeux photons sur le PMMA-orange, on a réalisé une première expérience en po-larisation linéaire. Après avoir été éclairé pendant 15 minutes à 4,5 GW/cm2,le �lm polymère est sondé par AFM (en mode contact) pour analyser la dé-formation de la surface. Deux polarisations croisées ont été testées a�n devéri�er l'in�uence de la direction de polarisation. Dans les deux cas, les imagesAFM révèlent une surface formée d'un trou entouré de deux bosses de matièredans la direction de polarisation (Figures 4.23).Ces observations apparaissenten bon accord avec celles faites préalablement dans le cas de processus à unphoton. La largeur du trou observé est de 800 nm, ce qui correspond à la lar-geur à mi-hauteur de la composante de champ transverse du faisceau gaussienfocalisé.Le mouvement photo-induit à deux photons sur le PMMA-orange donnebien les mêmes résultats que ceux obtenus à un photon sur le PMMA-DR1.159



Chapitre 4 : Exaltation de champ et Localisation en bout de pointe

Figure 4.23 � Images AFM (10 × 10 µm, en mode contact) et pro�ls dehauteur des plots obtenus par mouvement photo-induit à 2 photons dans lepolymère PMMA-orange dans le cas d'une polarisation linéaire parallèle (a)et perpendiculaire (b) à l'axe x. (Densité de puissance : 4,5 GW/cm2 ; tempsd'illumination : 15 min ; épaisseur de polymère : 180 nm, objectif ×100)On a donc continué les expériences avec la caractérisation des faisceaux depolarisation radiale et azimutale pour véri�er expérimentalement la présencede la composante de champ longitudinale. Sur le même type d'échantillon quecelui utilisé en polarisation linéaire et dans les mêmes conditions d'éclairement,on a réalisé l'irradiation du polymère avec les polarisations radiale et azimutale.En polarisation radiale, on obtient un pic de matière correspondant aucentre du faisceau (Figure 4.24(a)). Ce pic a une largeur de 450 nm, corres-pondant parfaitement à la largeur de la composante de champ longitudinale.Comme dans l'article de Grosjean, la surface du polymère re�ète la distribu-tion spatiale d'intensité de la composante longitudinale. Contrairement auxobservations de Grosjean et al., ce pic de matière est entouré d'un trou beau-coup moins profond. Ce trou peut être attribué à l'e�et des composantes dechamp transverses qui repousseraient la matière vers le centre et vers l'extérieurdu faisceau. Ces observations con�rment que le mouvement induit par photo-isomérisation est très sensible aux composantes longitudinales du champ.160



Chapitre 4 : Exaltation de champ et Localisation en bout de pointe

Figure 4.24 � Images AFM (10× 10µm, en mode contact) et pro�ls de hau-teur des plots obtenus par mouvement photoinduit à 2 photons dans le poly-mère PMMA-orange dans le cas d'une polarisation radiale (a) et azimutale(b). (Densité de puissance : 4,5 GW/cm2 ; temps d'illumination : 15 min ;épaisseur de polymère : 180 nm, objectif ×100)En polarisation azimutale (Figures 4.24(b)), l'image AFM montre un trouentouré d'un bourrelet de matière. L'origine du pro�l observé n'a, pour lemoment, pas été expliquée (des éléments de réponse sont proposés dans laréférence [33]). On remarque simplement que l'on obtient un pro�l identique àcelui d'une polarisation linéaire mais avec une symétrie de révolution. On endéduit donc que l'on a bien globalement un champ transverse.Ces expériences de mouvement de matière induit par photo-isomérisationà deux photons con�rment donc la présence d'une composante de champ lon-gitudinale dans le plan focal du faisceau de polarisation radiale réalisé.On a ainsi une caractérisation complète du faisceau radial focalisé : d'unepart en champ lointain avec les enregistrements à la caméra CDD des pro�lsd'intensité des composantes transverses dans le plan focal ; d'autre part enchamp proche avec les expériences de mouvement photo-induit qui ont permisde valider la présence et la forme de la composante de champ longitudinale.161



Chapitre 4 : Exaltation de champ et Localisation en bout de pointe4.5 Ampli�cation du signal de GSH4.5.1 Rôle du χ(2)Maintenant que les caractéristiques du faisceau dans le plan focal sontconnues, on va commencer par étudier l'in�uence de la polarisation radiale surla réponse non linéaire d'un ensemble de molécules orientées. A�n de caracté-riser cette réponse sans l'in�uence d'éventuelles exaltations de champ en boutde pointe, on a décidé, dans un premier temps, de travailler sans pointe danssur un système �statique� de molécules orientées. Pour cela on a utilisé un �lmde polymère PMMA gre�é avec des molécules de Disperse Red 1 (DR1) avecun taux de gre�age 15%. Comme on l'a vu dans le chapitre 2, ces moléculessont très similaires au DBANA notamment en termes de propriétés non li-néaires. Pour permettre la génération d'un signal de second harmonique, il estnécessaire d'orienter les molécules de DR1 à l'intérieur du polymère, puisquecelle-ci sont naturellement distribuées de façon isotrope dans la matrice poly-mère. L'orientation se fait par la technique classique de polarisation électriqueassistée thermiquement, connue sous le nom d'orientation par e�et Corona (�Corona poling �). Le principe de cette orientation, dont les principales étapessont représentées �gure 4.25 est le suivant :- Le �lm polymère est chau�é à une température proche de sa températurede transition vitreuse Tg, ce qui permet d'accroître le volume libre autourdes molécules de Disperse Red 1 et faciliter leur mouvement ;- Ensuite une tension de 6 kV est appliquée sur une pointe métalliquesituée environ 1 cm au dessus de la surface du polymère. Les molécules del'atmosphère ambiante sont ionisées à proximité de la pointe et viennentse déposer à la surface du polymère. Ces molécules ionisées créent unchamp électrique dans le �lm de polymère ce qui permet l'orientationdes molécules de Disperse Red 1 au sein du polymère ;- La dernière étape consiste à refroidir le polymère tout en laissant latension appliquée à la pointe. Lorsque la température redescend en des-sous de Tg, le polymère se �ge conservant de manière quasi permanentel'orientation des molécules.
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Chapitre 4 : Exaltation de champ et Localisation en bout de pointe

Figure 4.25 � (a) Schéma du dispositif d'orientation par e�et Corona ; (b)Evolution de la température et de la tension appliquée au cours du processusd'orientation ; (c) Représentation schématique de l'orientation des moléculesdipolaires au sein du polymère (A) avant orientation, (B) pendant l'orientationpar e�et Corona, (C) après orientation.L'orientation des molécules dans le polymère se traduit par une diminutionde l'absorption du �lm, les molécules étant orientées dans la direction perpen-diculaire au plan du substrat. Le premier contrôle du processus d'orientationconsiste donc à suivre l'évolution du spectre d'absorption et à mesurer la va-riation de la densité optique (DO) du �lm au maximum d'absorption. Pour un�lm de 200 nm d'épaisseur correctement orienté, les variations de la densitéoptique mesurées sont typiquement de l'ordre de 20% à 25%.Le signal de second harmonique généré dans ce type de �lm a été mesurépour les polarisations linéaire, radiale et azimutale avec l'objectif ×40 et avecl'objectif ×100 (Tableau 4.26).
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Chapitre 4 : Exaltation de champ et Localisation en bout de pointe
Figure 4.26 � Tableau récapitulatif des valeurs du signal GSH mesuré sur un�lm de polymère PMMA-DR1 orienté par e�et Corona en polarisation linéaire,radiale et azimutale, avec l'objectif ×40 et avec l'objectif ×100. Densité depuissance sur l'échantillon : 0,6 GW/cm2 ; Épaisseur du polymère : 170 nm.Il y a plusieurs façons d'analyser ces résultats :- Comparaison des signaux en polarisation radiale et azimutale :Le cas de la polarisation azimutale est le plus simple puisque dans leplan focal, la polarisation est purement transverse. De plus la réparti-tion spatiale de cette composante est la même que dans le cas radial.La principale di�érence entre ces deux polarisations est la présence dela composante longitudinale au centre du spot laser pour la polarisationradiale.On mesure, quel que soit l'objectif, une augmentation de signal signi�ca-tive en polarisation radiale, preuve que la composante longitudinale esttrès favorable au signal de GSH puisque les molécules sont alors excitéesselon leur axe d'orientation. Avec l'objectif ×100, on obtient une aug-mentation de signal bien marquée, d'un facteur ×11,7, qui est cohérentavec le rapport 32 = 9 attendu du fait du rapport 3 entre les coe�cients

χ
(2)
zzz et χ

(2)
zxx du tenseur χ2 (voir formule 2.13, page 51). Avec l'objectif

×40, cette augmentation n'est que de ×2,7 car la conversion en polari-sation longitudinale est beaucoup plus faible (Figure 4.17). Par ailleurs,un autre facteur à considérer est la collection du signal, qui n'est pasréellement optimisée avec l'utilisation de cet objectif.- Comparaison des signaux en polarisation linéaire et radiale :Il est intéressant de regarder quel est le gain obtenu sur le signal GSHen remplaçant la polarisation linéaire classique par une polarisation ra-diale qui doit optimiser la composante longitudinale. Interprétation deces résultats est un peu plus délicate car la polarisation dans le plan fo-164



Chapitre 4 : Exaltation de champ et Localisation en bout de pointecal est à la fois transverse et longitudinale, et que ces deux composantesont des répartitions spatiales très di�érentes (Figures 4.13 et 4.17) cequi se traduit par une modi�cation du diagramme de rayonnement del'échantillon.Avec l'objectif ×40, le signal en polarisation radiale est plus faible qu'enlinéaire (-30%). Cette diminution s'explique sans doute par la modi�ca-tion du diagramme de rayonnement.En revanche, avec l'objectif ×100, on a une augmentation du signal GSHd'un facteur 2,3 par rapport à la polarisation linéaire ce qui est cohérentavec une conversion en polarisation longitudinale bien plus e�cace etl'in�uence de la modi�cation du diagramme de rayonnement qui se faitmoins sentir du fait de l'augmentation de l'angle de collection de l'objec-tif. Cette analyse montre qu'avec l'objectif ×100, il est utile de travailleren polarisation radiale plutôt que linéaire et cela même sans tenir compted'éventuels e�ets d'exaltation de champ sur la pointe métallique.Il n'est malheureusement pas possible de traiter ces données de manièreplus quantitative car, malgré l'absence de la pointe et le caractère �gé del'orientation des molécules, il y a dans cette expérience beaucoup de paramètresinterdépendants.Par exemple en passant d'une polarisation radiale à une polarisation azi-mutale, on modi�e à la fois la répartition d'énergie dans le plan de l'échantillonet la répartition de l'énergie entre les di�érentes composantes de polarisation.Cela a pour conséquence une réponse non linéaire di�érente mais égalementun diagramme de rayonnement qui peut également être très di�érent. L'ob-jectif joue lui aussi un rôle complexe du fait qu'il est utilisé pour l'excitationet pour la collection. En passant de l'objectif ×40 à l'objectif ×100, on di-minue la taille de la surface éclairée ainsi que la répartition d'énergie entreles di�érentes polarisations. Cela entraine une modi�cation du diagramme derayonnement et par conséquent des variations du taux de collection du signalpar l'objectif. Sur la �gure 4.27, on a représenté le diagramme de rayonnementd'un échantillon de polymère orienté par e�et Corona et éclairé en incidencenormale par un faisceau laser de polarisation linéaire, radiale ou azimutale. Cediagramme de rayonnement est obtenu numériquement à partir des formulesdonnées dans l'annexe C. On peut voir que la direction d'émission du signalvarie avec la polarisation choisie. De même, le diagramme de rayonnement semodi�e lorsque l'on change d'objectif. Ces calculs montrent que l'émission sefait principalement vers le haut, le signal collecté devrait donc être quasi-nul.165



Chapitre 4 : Exaltation de champ et Localisation en bout de pointeCependant, le calcul ne rend pas compte de la ré�exion du signal GSH à l'in-terface polymère/air. Grâce à cette interface, une partie du signal émis versle haut est ré�échit vers le bas où il est collecté par l'objectif de microscope.Ces diagrammes de rayonnement permettent néa nmoins de rendre compte dufait que l'émission de GSH du �lm polymère est très dépendante des caracté-ristiques du faisceau incident. Or il est très di�cile de prendre en compte tousces paramètres. C'est la raison pour laquelle, on se limite ici à une analysequalitative de l'in�uence de ces di�érentes con�gurations d'éclairement sur leniveau de signal GSH détecté.La conclusion que l'on peut tirer des mesures expérimentales réalisées estque l'utilisation d'un faisceau de polarisation radiale en combinaison avec l'ob-jectif ×100 permet un gain de signal conséquent. L'origine de cette augmenta-tion de signal est un mélange complexe entre réponse non linéaire, modi�cationdu diagramme de rayonnement et collection du signal. Ce résultat, déjà trèsintéressant, est également prometteur pour l'utilisation du faisceau radial encombinaison avec la pointe métallique dans le but d'obtenir une augmenta-tion de signal encore plus marquée via une exaltation de champ localisée àl'extrémité de la pointe.4.5.2 Rôle de l'exaltation de champMaintenant que l'on a étudié l'in�uence de la polarisation radiale sur laréponse en second harmonique de molécules orientées, on a tenté de mettre enévidence l'in�uence de la pointe et d'un éventuel e�et de pointe. Pour cela, onrevient à notre système de départ de molécules en solution orientées par l'e�etdu champ électrique statique créée entre la pointe métallique et le substrat.Pour mesurer le gain de signal obtenu en polarisation radiale, on a uti-lisé l'objectif ×100 puisque les mesures réalisées sur la polymère orienté ontmontrées qu'il était le plus adapté à l'utilisation de cette polarisation. Unepointe �ne en or, obtenue par attaque électrochimique, est alignée au dessusdu spot laser en polarisation linéaire. On mesure ensuite le signal GSH avecet sans tension appliquée, pour les 3 types de polarisations : linéaire, radiale,azimutale. Les résultats de ces mesures sont reportées dans le tableau 4.28.On pourrait s'attendre à ce que l'utilisation d'une pointe �ne localise for-tement l'orientation des molécules et que par conséquent les composantes de166



Chapitre 4 : Exaltation de champ et Localisation en bout de pointe

Figure 4.27 � Diagramme de rayonnement de GSH d'un échantillon de poly-mère PMMA-DR1 orienté par e�et Corona (rayon=1 µm, hauteur=200 nm)en polarisation linéaire, radiale et azimutale, avec l'objectif ×40 (à gauche) etavec l'objectif ×100 (à droite). L'échantillon est éclairée en incidence normale,dans la direction indiquée par la �èche. Le détail de ces calculs est présenté dansl'annexe C.champ hors axe ne donnent lieu à aucun signal (tant que la pointe reste centréesur l'axe du laser incident). Mais compte-tenu de la grande distance pointe-échantillon (environ 700 nm), la zone sondée est étendue et on ne peut pasconsidérer que le signal provient uniquement des molécules éclairées par lecentre du faisceau laser. Pour preuve, le rapport radiale/azimutale est le mêmeavec la pointe (rapport 10) et avec le �lm polymère orienté (rapport 11,6), alorsque l'on pourrait s'attendre à un rapport bien plus grand car l'intensité sur167



Chapitre 4 : Exaltation de champ et Localisation en bout de pointe
Figure 4.28 � Tableau récapitulatif des valeurs du signal GSH mesuré enpolarisation linéaire, radiale et azimutale avec l'objectif ×100, avec et sanstension appliquée. Densité de puissance sur l'échantillon : 0,545 GW/cm2 ;Distance pointe-échantillon : 690 nm.l'axe optique est nulle dans le cas d'une polarisation azimutale. Les di�érentespolarisations présentes dans le plan de l'échantillon doivent donc être prises encompte, ce qui rend délicate l'interprétation des résultats.Dans ces conditions, il est di�cile de prouver l'existence d'une exaltationde champ, d'autant plus que les résultats obtenus sont en partie contradic-toires. En e�et le rapport d'intensité entre les polarisation radiale et azimutaleest de l'ordre de 10, ce qui est très proche de la valeur attendue sans exalta-tion (rapport 9 attendu du fait des coe�cients du tenseur χ(2)), en ne prenanten compte que la réponse non linéaire des molécules orientées. Par contre, onmesure un signal 5 fois plus important en polarisation radiale qu'en polari-sation linéaire, alors qu'un rapport 2,3 avait été mesuré dans le cas du �lmpolymère orienté. L'augmentation est du signal est donc plus forte que cellecorrespondant à la réponse non-linéaire des molécules orientées. Ce gain designal pourrait être le signe d'une ampli�cation par la pointe de la réponse àla polarisation longitudinale, ce qui pourrait signi�er la présence d'une exalta-tion de champ. Ces résultats demandent à être reproduits a�n de conclure demanière certaine quant à la présence d'une exaltation de champ à l'extrémitéde la pointe.Même si on n'a pas conclu quant à la présence d'une exaltation de champlocalisée en bout de pointe, ces résultats sont très encourageants pour la suitede ces expériences. L'utilisation du faisceau radial a d'ores et déjà remplit sonobjectif en optimisant l'excitation des molécules ce qui a permis un gain d'unfacteur 10 sur le signal GSH. Une ampli�cation du signal encore plus forte estattendue dans le cas d'une exaltation de champ en bout de pointe.168



Chapitre 4 : Exaltation de champ et Localisation en bout de pointeLe développement expérimental de l'expérience doit se poursuivre notam-ment avec la mise en place d'un système de contrôle de la pointe dont la sta-bilité et la précision permettent de travailler à des distances pointe-échantilloninférieures à 100 nm tout en garantissant l'intégrité de la pointe. Il sera alorsbeaucoup plus aisé de prouver l'existence d'une exaltation de champ en boutde pointe et quanti�er son in�uence sur le niveau de signal.
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Chapitre 4 : Exaltation de champ et Localisation en bout de pointeConclusionQu'elles soient dues à un e�et de pointe ou à l'excitation de plasmons desurface, les exaltations de champ permettent d'obtenir un champ électroma-gnétique très intense et localisé dans un volume aux dimensions nanométriques.Comme on l'a vu sur l'étude des deux échantillons présentés, ces exaltationsde champ donnent lieu à une importante ampli�cation du signal de GSH. Cesexaltations sont très utiles (voire indispensables) pour permettre la détectiondu signal GSH provenant de très petits volumes de molécules orientées. Béné-�cier de tels e�ets semble nécessaire pour réaliser des sondes de très petitesdimensions et ainsi atteindre des résolutions nanométriques.Pour béné�cier de tels e�ets dans notre expérience de microscopie GSHsous pointe, il faut être en mesure de localiser cette exaltation de champ àl'extrémité de la pointe métallique. L'utilisation d'un faisceau laser de polari-sation radiale fortement focalisé permet de faire apparaitre une composante depolarisation longitudinale dans le plan de l'échantillon qui a deux avantagesdans notre expérience. Premièrement, elle permet d'optimiser la réponse nonlinéaire les molécules en les excitant parallèlement à leur axe d'orientation. Ona montré que cette optimisation permet un gain d'un facteur 10 sur le signalGSH. Deuxièmement, cette composante de polarisation assure une excitationde la pointe parallèlement à son axe ce qui est une condition nécessaire pourobtenir un e�et de pointe intense et donc une exaltation de champ en bout depointe.Les études visant la mise en évidence expérimentale de cet e�et sont àpoursuivre. Dans les expériences menées jusqu'à présent, la présence d'uneexaltation de champ n'a pas pu être prouvée vraisemblablement à cause dela di�culté expérimentale à travailler à des distances pointe-échantillon trèsfaibles. Il existe diverses solutions pour contourner cette limitation technolo-gique, directement liée à notre développement expérimental. Ces aspects, quiconditionnement en partie les limites de résolutions de l'expérience sont redis-cutés dans la partie �Conclusion et Perspectives�.
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Conclusion générale etPerspectives
Le travail rapporté dans ce manuscrit de thèse a permis de mettre en ÷uvreun nouveau concept de sonde active pour la microscopie optique en champproche. Cette nouvelle technique permet de s'a�ranchir de l'une des princi-pales limitations des sondes actives �uorescentes utilisées jusqu'à présent :l'accrochage des sondes à l'extrémité de la pointe SNOM qui, quelle que soitla technique utilisée, ne permet pas de contrôler aisément le nombre d'objetsaccrochés, leurs positions et la stabilité mécanique de l'ancrage.En couplant un laser et un microscope STM, nous avons validé l'utilisationde la méthode de nano-EFISHG pour créer une source lumineuse localisée vial'orientation d'un nano-volume de molécules dans le champ électrique statiqueprésent dans la jonction STM. La conception d'un second banc expérimental,dédié à l'imagerie de second harmonique haute résolution, a permis d'obtenirles premières images présentant un contraste de second harmonique sur unéchantillon structuré à l'échelle micronique. Le développement expérimentalréalisé valide ainsi la technique de microscopie GSH sous pointe STM.Pour améliorer la résolution de l'expérience, actuellement limitée à λ/2 etdonc amplement perfectible, nous avons essayé de mettre en ÷uvre des phéno-mènes d'exaltation du champ électromagnétique. L'étude de deux échantillonsspéci�quement lithographiés a montré que de tels e�ets pouvaient mener à desgains de signal GSH d'un facteur 85 en moyenne sur le volume sondé. L'originede cette exaltation du signal semble être principalement liée aux singularitésgéométriques des objets lithographiés qui ont été étudiés (e�et dit �de pointe�).
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Chapitre 4 : Conclusion générale et PerspectivesL'étape suivante a consisté à tenter d'obtenir de tels e�ets d'exaltation àl'extrémité de la pointe métallique STM utilisée pour l'orientation localiséedes molécules. Étant donnée la con�guration expérimentale mise en place, uneingénierie du champ électromagnétique se révèle nécessaire. Nous avons montréque l'utilisation d'un faisceau laser de polarisation radiale s'avère parfaitementadaptée. La focalisation de ce type de faisceau permet de faire apparaître dansle plan de l'échantillon une composante de champ polarisée parallèlement àl'axe de la pointe, ce qui, au delà de l'e�et recherché d'exaltation de champau bout de la pointe, présente également l'intérêt d'exciter les molécules selonleur axe d'orientation.Grâce à l'implémentation du faisceau de polarisation radiale, nous avonsmontré expérimentalement un gain de signal d'un facteur 10. Cette ampli�-cation est attribuée essentiellement à la réponse non linéaire des molécules àune excitation parallèle à leur axe d'orientation. Malgré la mise en ÷uvre depointes spéci�ques, aucune exaltation de champ en bout de pointe n'a pu êtreobservée. Di�érentes raisons peuvent être invoquées comme étant à l'originede ces di�cultés expérimentales. Parmi celles-ci on peut citer :
− Défaut de l'auto-approche : Lors de la phase d'auto-approche, la régulationmise en place sur le courant tunnel s'avère trop peu précise. Elle n'est pasassez rapide pour éviter les chocs de la pointe contre la surface, si bien qu'àla �n de chaque auto-approche la pointe heurte la surface et s'émousse rapide-ment. Pour limiter ce problème, une solution consiste à utiliser un métal plusdur pour fabriquer la pointe, par exemple du platine, métal très dur et pourlequel les méthodes de fabrication de pointes �nes sont connues. Par contre,le platine n'est pas un bon métal pour les phénomènes plasmoniques. On nepourrait alors compter que sur l'e�et de pointe pour créer une exaltation dechamp en bout de pointe.
− Absence de régulation : L'absence de régulation de la position verticale dela pointe est également un problème très handicapant. A l'heure actuelle nousne sommes pas en mesure de garantir une hauteur pointe-échantillon constanteau cours de l'acquisition des images. Il est alors impossible de réaliser des ba-layages de l'échantillon (sur des distances de plusieurs microns) à des hauteursinférieures à 300 nm sans abîmer la pointe. La mise en place d'une régulation(par un diapason par exemple) devrait permettre de réaliser des images avecla pointe à moins de 100 nm de la surface tout en garantissant son intégrité.
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Chapitre 4 : Conclusion générale et Perspectives
− Défauts des céramiques piezoélectriques : De même, les non-linéarités descéramiques piézoélectriques de la pointe (PicoCube XYZ) empêchent de réa-liser le réglage pointe-laser à des hauteurs inférieures à 500 nm. Ce réglageest très délicat, il est nécessaire de pouvoir le faire à faible hauteur a�n d'as-surer un bon niveau de signal GSH. Pour contourner ce réglage pointe-laser,une méthode alternative consiste à utiliser la technique de superfocalisationde plasmon [1, 2]. Cette technique est basée sur l'excitation sur la pointe deplasmons de surface délocalisés (via un réseau gravé sur la pointe) qui se pro-pagent vers le bout de la pointe. En arrivant à l'extrémité de la pointe, leplasmon crée une exaltation de champ très intense. Cette méthode présentedeux avantages dans notre cas. Tout d'abord, elle permet de s'a�ranchir del'alignement délicat de la pointe au dessus du spot laser. D'autre part, ellerend possible la séparation de l'excitation et de la collection, permettant ainsiune optimisation de la collection de manière indépendante.Dès que ces problèmes technologiques seront réglés, il devrait être possibled'obtenir des e�ets d'exaltations de champ en bout de pointe. D'après les si-mulations numériques présentées dans le chapitre 4, on peut s'attendre à desfacteurs d'exaltation en bout de pointe d'un facteur 102 sur l'intensité laser.Compte tenu du facteur 10 déjà acquis grâce à l'utilisation du faisceau de po-larisation radiale, on peut espérer un gain de signal GSH de 10× (102)2 = 105.Grâce à cette ampli�cation du signal, nous devrions être en mesure de détec-ter l'émission de second harmonique de volumes nettement plus réduits (d'unfacteur √105 = 102,5 puisque IGSH ∝ V2). La meilleure résolution rapportéedans ce manuscrit est de l'ordre de λ/2, ce qui correspond approximative-ment à un volume sondé de (λ/2)3. Ainsi grâce aux phénomènes d'exaltationde champ, on devrait potentiellement aboutir à une taille de sonde active de
(λ/2)3/102,5 ' (λ/14)3, soit une résolution de l'ordre de quelques dizaines denanomètres.Par ailleurs, d'autres e�ets peuvent être mis à pro�t, comme les phénomènesde couplage électromagnétique en champ proche. En travaillant à des distancespointe-échantillon très faibles (typiquement inférieures à 50 nm), l'exaltationde champ en bout de pointe peut se coupler avec la surface conductrice del'échantillon, ce qui aboutit à une intensi�cation de l'exaltation [3�6].Pour optimiser encore le signal de GSH, il serait intéressant d'étudier dansquelle mesure la pointe métallique peut jouer le rôle d'antenne pour la collec-tion du signal. Plusieurs expériences très récentes [7, 8] ont démontré la possi-176



Chapitre 4 : Conclusion générale et Perspectivesbilité de diriger l'émission lumineuse d'un nano-objet (molécules ou quantumdots) couplé à une voire plusieurs nanoparticules métalliques (géométrie d'an-tenne de type Yagi-Uda). On pourrait alors imaginer une géométrie particulièrede pointe qui permettrait de modi�er le diagramme de rayonnement de la sondeactive a�n d'optimiser la collection du signal par l'objectif de microscope.Ainsi le développement expérimental réalisé et les premiers résultats obte-nus dans le cadre de cette thèse montrent la possibilité de créer simplement unenano-source de lumière, ce qui ouvrent des perspectives intéressantes dans ledomaine des microscopies dites �à super-résolution�. La caractérisation d'objetsà l'échelle nanométrique est un dé� à la fois scienti�que et technologique quidevrait permettre des avancées majeures dans de nombreux domaines étudesallant de la compréhension du vivant à la science des matériaux ou l'optimisa-tion de composants photoniques.
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Annexe AFabrication de pointes �nes en orpar voie électrochimique
Cahier des chargesDans toutes les techniques de microscopies à sonde locale, la pointe joueun rôle primordial : ce sont en général les dimensions de son extrémité quidéterminent la résolution de l'expérience. Un soin très particulier est à appor-ter à la fabrication de la pointe. Or pour chaque technique, les méthodes defabrication sont di�érentes car les caractéristiques recherchées pour la pointesont di�érentes.En STM, par exemple, seuls les quelques angströms à l'extrémité de lapointe métallique sont importants : une bonne pointe possède idéalement ununique atome terminal, assurant le passage du courant tunnel. En AFM, se-lon le contraste souhaité, la pointe peut être conductrice ou isolante, le rayonde courbure de la pointe sera adapté à la résolution souhaitée, la dureté dela pointe et la rigidité du levier dépendront de la nature de l'échantillon. EnSNOM à ouverture, les critères importants pour une �bre optique étirée, sontla taille de l'ouverture et le coe�cient de transmission de cette ouverture. EnSNOM à pointe di�usante ce seront essentiellement les dimensions de l'extré-mité de la pointe qui dé�niront la résolution du microscope.
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Chapitre A : Fabrication de pointes �nes en or par voie électrochimiqueA�n de dé�nir une méthode de fabrication adaptée, on a dé�nit les ca-ractéristiques que doit posséder la pointe pour être parfaitement adaptée àl'expérience de nano-EFISHG :- La méthode d'EFISHG impose de travailler avec une pointe conductrice.On a choisi de travailler avec des pointes métalliques, plus faciles à réali-ser que des pointes isolantes métallisées comme celles utilisées en SNOM.- Pour assurer une bonne résolution, la pointe doit être �ne à l'échelleoptique, c'est-à-dire que le rayon de courbure de l'extrémité de la pointedoit être petit devant la longueur d'onde d'excitation. Mais la pointene doit pas être trop �ne a�n que le nombre de molécules orientées soitsu�sant pour générer un niveau de signal détectable. On a donc ciblédes rayons de courbure en bout de pointe de 10 à 100 nm.- Pour assurer un bon rapport signal sur bruit, il est nécessaire de limiterau maximum le signal de GSH généré à la surface de la pointe. Par consé-quent, on recherche une méthode de fabrication permettant d'obtenir despointes dont la surface est la plus lisse et la plus régulière possible.- La pointe doit permettre de localiser au mieux le champ électrique sousla pointe, et pour cela elle doit être su�samment e�lée pour le champélectrique ne soit intense qu'à l'apex de la pointe. Mais elle ne doit pasl'être trop sinon elle risque de ne pas être su�samment solide mécani-quement pour faire des balayages rapides sur de grandes distances. Ona donc ciblé des pointes de forme conique ayant un angle au sommet de20° à 30°.- Dans l'objectif de béné�cier d'e�ets d'exaltation de champ à l'extrémitéde la pointe, il est intéressant que la pointe soit fabriquée dans un maté-riau avec lequel on puisse exciter des modes de plasmons à la longueurd'onde de travail de 780 nm, comme l'or ou l'argent.- D'un point de vue pratique, on recherche une méthode de fabrication,en une seule étape, utilisant de préférence des produits peu toxiques eto�rant le meilleur taux de reproductibilité possible.
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Chapitre A : Fabrication de pointes �nes en or par voie électrochimiqueMéthodes de fabricationDans un premier temps une recherche bibliographique a été e�ectuée defaçon à identi�er, parmi les pointes existantes, développées pour d'autres tech-niques, celles qui permettaient de réunir toutes les caractéristiques énoncéesdans le cahier des charges précédemment détaillé.Les pointes utilisées en STM pour réaliser des expériences d'émission dephotons possèdent certaines des caractéristiques que l'on recherche. Ce sontdes pointes métalliques, généralement en or, et qui sont très �nes. Par contre,elles ont souvent des formes irrégulières à l'échelle de la longueur d'onde, etun état de surface qui n'est pas contrôlé puisqu'il n'intervient pas dans leprocessus de conduction tunnel.Les pointes qui se rapprochent le plus de ce que nous recherchons sontles pointes utilisées en spectroscopie Raman exaltée par une pointe TERS(Tip Enhanced Raman Scattering, TERS). Ces pointes en or, sont très �nes,de l'ordre de quelques dizaines de nanomètres de rayon de courbure, pourpermettre d'exalter le champ à l'extrémité de la pointe. Cette exaltation estnécessaire pour rendre le signal Raman détectable. Elles doivent égalementêtre lisses pour que l'exaltation soit localisée au bout de la pointe et non sur lecôté sur des pointes "parasites" liées à la rugosité, où elle génèrerait du bruit.On s'est donc intéressé à la fabrication de ce type de pointes. Les pointesTERS sont généralement fabriquées par attaque électrochimique d'un �l d'orde 125 µm ou 250 µm de diamètre. Cette technique est issue des méthodes defabrication des pointes STM en platine ou en tungstène. Il existe aujourd'huide nombreux protocoles di�érents pour la réalisation de pointes d'or par voieélectrochimique, selon qu'elles ont été développées pour le STM ou pour leTERS.Certaines méthodes, comme celle de Libioulle et al. [1], sont assez aboutieset permettent d'obtenir des pointes de 10 à 20 nm de rayon de courbure.Cependant, ce protocole est délicat car il nécessite plusieurs étapes longues etcompliquées de recuit ou de protection de la pointe.D'autres techniques en une seule étape se sont ensuite développées pourobtenir des pointes �nes, lisses et reproductibles. De nombreux types d'élec-trolytes ont été utilisés : NaCl, NaCl+HClO4 [2], KCN [3], CaCl2 [4], eaurégale [5, 6], HCl [1, 7], HCl+H2SO4 [8], HCl+H2O [9], HCl+EtOH [5, 10].182



Chapitre A : Fabrication de pointes �nes en or par voie électrochimiqueDe même plusieurs types de contre-électrode ont été testés : graphite [9, 11],platine [7], or [10]. La tension d'attaque électrochimique a aussi été ajustée :tension continue, tension alternative sinusoïdale ou créneau, impulsions de ten-sion. La plupart de ces techniques permettent d'obtenir des pointes �nes derayon de courbure inférieur à 100 nm. Le plus délicat est d'obtenir une surfacelisse et une forme satisfaisante pour la pointe, de manière reproductible. De cepoint de vue, d'après les essais que l'on a pu réaliser, les techniques les plusprometteuses sont celles utilisant une attaque dans un mélange HCl-EtOHou HCl-H2O, avec une tension continue.A la lecture des nombreuses méthodes décrites dans la littérature, il appa-rait que l'instant où l'on arrête l'attaque électrochimique joue un rôle essentielsur la taille du rayon de courbure de la pointe. L'automatisation de l'arrêt del'attaque permet généralement d'obtenir des pointes plus �nes et d'améliorerla reproductibilité de la méthode.Dispositif expérimentalAprès l'étude des di�érentes techniques existantes, nous avons reproduitles protocoles les plus prometteurs dans notre laboratoire a�n de choisir unetechnique à optimiser. Je ne présenterai ici que le protocole expérimental utili-sant l'électrolyte HCl-EtOH 1:1. Les autres électrolytes que nous avons testés(NaCl-HClO4, HCl pur, HCl-EtOH 2:1, HCl-EtOH 1:2, HCl-H2O) ontdonné des résultats globalement moins bons.L'électrolyte utilisé est un mélange à 50% d'acide chlorhydrique fumant(HCl, >37%, Aldrich) et d'éthanol absolu (EtOH , >98%, Aldrich). Le mé-lange est fait quelques minutes avant la réalisation des pointes. Un bêchercontenant 40 mL d'électrolyte permet de réaliser entre 10 et 15 pointes. Au-delà, on constate que l'attaque est fortement ralentie et les pointes sont beau-coup moins �nes. Il faut alors préparer une nouvelle solution d'électrolyte.La contre-électrode utilisée est un anneau en or, réalisé à partir d'un �l d'or(98%) de 1 mm de diamètre. L'anneau a un diamètre de 1,5 cm. Il est plongédans le bêcher juste à la surface du liquide. Au fur et à mesure des attaquesélectrochimiques, un dépôt terne d'oxyde d'or se forme sur la contre-électrode(AuCl−4 ou AuCl−2 ), qui perd alors son aspect brillant. Il faut régulièrementponcer l'anneau au papier de verre pour nettoyer la surface et réactiver la183



Chapitre A : Fabrication de pointes �nes en or par voie électrochimiquecontre-électrode. Des contre-électrodes en graphite et en platine ont égale-ment été testées mais elles nécessitaient des temps d'attaque plus longs etdes tensions plus élevées pour des résultats similaires à ceux obtenus avec lacontre-électrode en or.

Figure A.1 � Schéma du montage de fabrication des pointes par attaque élec-trochimique d'un �l d'or dans une solution HCl-EtOH. Un ordinateur permetl'enregistrement automatique des variations du courant, mesurées aux bornesd'une résistance de R=100 Ω et stoppe le processus dès que le courant passeen deçà d'une consigne donnée.Les pointes sont réalisées à partir d'un �l d'or de 250 µm de diamètre(GoodFellow, pureté 99,9999%). On coupe un morceau de �l d'environ 1 cmde longueur que l'on chau�e au chalumeau pour bien nettoyer la surface. Lemorceau de �l est ensuite �xé au bout d'une pince crocodile et est introduitdans le liquide de façon à ce que 2 à 3 mm de la pointe soient immergés. Il estimportant que la pointe soit immergée bien verticalement dans le liquide. Celaévite que l'attaque électrochimique se fasse de façon dissymétrique et que lapointe se courbe et forme un crochet.Comme indiqué sur la �gure A.1, le �l d'or et la contre-électrode sont reliésà un générateur de tension continue piloté par ordinateur, qui peut délivrer unetension de 0 à 10 V. Le courant électrochimique est mesuré aux bornes d'unerésistance de 100 Ω. Un convertisseur analogue-digital permet de récupérer184



Chapitre A : Fabrication de pointes �nes en or par voie électrochimiquela valeur du courant dans l'ordinateur de contrôle. Un programme simple enVisualBasic permet d'enregistrer les variations du courant et de couper latension continue lorsque la valeur du courant devient inférieure à une valeurde consigne (0,1 mA dans les exemples présentés).La �gure A.2 résume les principales étapes de l'attaque électrochimique :l'attaque du �l d'or se fait essentiellement au niveau du ménisque, à l'interfaceentre l'électrolyte et l'air. Au bout de 6 à 7 minutes, le courant chute brutale-ment. Dès que le courant descend en dessous de la valeur de consigne, le logicielcoupe la tension a�n de stopper l'attaque et de ne pas risquer d'arrondir l'ex-trémité de la pointe. Le moment où le courant chute, correspond au momentoù le diamètre du �l est devenu trop �n pour supporter le poids de la partieimmergée du �l (qui n'a quasiment pas été attaquée). La partie inférieure sedétache et tombe au fond du bêcher. On récupère alors la pointe formée sur lapartie supérieure du �l, qui est ensuite rincée plusieurs fois dans l'eau distilléeet dans l'éthanol puis séchée sous azote, avant d'être stockée.

Figure A.2 � Représentation schématique de l'attaque électrochimique abou-tissant à la formation d'une pointe : (a) Avant le début de l'attaque ; (b) Aucours du processus l'attaque se fait principalement au niveau du ménisque ;(c) A la �n de l'attaque, la partie inférieure se détache et le courant chutebrutalement.Le choix de ce protocole a été validé en étudiant les pointes réalisées parmicroscopie électronique à balayage (MEB), ainsi qu'en mesurant le signal deGSH de surface qu'elles génèrent. 185



Chapitre A : Fabrication de pointes �nes en or par voie électrochimiqueProcessus électrochimiqueLorsque que la tension adéquate est appliquée, il y a oxydation et dissolu-tion de l'or dans la solution d'acide chlorhydrique selon les réactions suivantes( [12], [13], [10]) :
Au + 4Cl− −→ AuCl−4 + 3e− , E0 = 1, 002V, (A.1)
Au + 2Cl− −→ AuCl−2 + e− , E0 = 1, 154V, (A.2)

AuCl−2 + 2Cl− −→ AuCl−4 + 2e− , E0 = 0, 926V, (A.3)Il a été publié que ces réactions avaient lieu bien plus rapidement à l'in-terface entre l'électrolyte et l'air, aboutissant à une attaque du �l d'or es-sentiellement au niveau du ménisque. Le diamètre du �l d'or diminue doncplus rapidement au niveau du ménisque que dans la solution. Au fur et à me-sure que l'attaque se poursuit, on voit un liquide jaune et dense s'écouler lelong de la pointe ainsi qu'un dégagement gazeux de dihydrogène sur la contre-électrode [10].Au cours de l'attaque, le courant n'est pas constant. Comme on le voitsur la �gure A.3, il présente des pics de hauteurs constantes (5 mA dans lesconditions de l'expérience). Pour des tensions supérieures à 3,5 V, ces picsapparaissent dès que l'on applique la tension. Par contre, pour des tensionsinférieures à 3.5 V, ils n'apparaissent qu'après plusieurs dizaines de secondes.

Figure A.3 � Pics de courant électrochimique obtenus au cours d'une attaqueréalisée à 3,6 V, dans un mélange HCl-EtOH 1 :1Dans leur article, Ren et al. [10] expliquent la présence de ces pics par unappauvrissement en ions chlorures Cl− autour du �l d'or (anode). En e�et, les186



Chapitre A : Fabrication de pointes �nes en or par voie électrochimiqueréactions de dissolution de l'or en ions AuCl−4 consomment une grande quantitéd'ions Cl−. La concentration en ions Cl− diminue alors fortement, aboutissantà la formation d'un oxyde d'or AuCl qui passive la surface du �l d'or. Lecourant diminue ensuite rapidement et la concentration en Cl− augmente petità petit par di�usion depuis la solution. Lorsque la concentration est à nouveausu�samment élevée, le �lm de passivation est dissout et ré-expose la surfacedu �l d'or, ce qui conduit à une augmentation du courant électrochimique. Ceprocessus de passivation - dissolution se répète, créant les oscillations observéessur les enregistrements du courant électrochimique.Au début, ces pics sont réguliers puis ils s'espacent au fur et à mesure del'attaque. Ils disparaissent généralement avant la �n de l'attaque. Le courantmesuré est alors quasi constant, avec seulement une très légère décroissance.Au moment où la partie inférieure de la pointe se détache, la courant chutetrès brutalement. Il faut alors couper rapidement la tension pour éviter quel'attaque ne se poursuive à l'extrémité de la pointe et ne l'arrondisse.RésultatsLes pointes réalisées ont été caractérisées par microscopie électronique àbalayage (MEB) a�n de corréler les paramètres de l'attaque électrochimiqueavec les propriétés attendues de la pointe : rayon de courbure, forme, rugositéet reproductibilité. On a également mesuré le spectre de la lumière généréepar la pointe lorsqu'elle est éclairée par le laser à 780 nm a�n de connaitre leniveau de bruit et d'en véri�er l'origine (GSH de surface).On a testé des tensions continues de 2 V à 5 V. Pour les tensions inférieuresà 2,5 V, les pointes ont des formes très irrégulières et une surface souventrugueuse. Pour des tensions supérieures à 3,5 V, les pointes sont très e�léeset de nombreuses pointes se courbent vers la �n de l'attaque juste avant quela partie inférieure se détache (relaxation des contraintes). Des exemples depointes présentant ces défauts sont rapportés sur la �gure A.4.On a pu constater que les meilleures pointes sont obtenues pour des tensionscomprises entre 2,5 V et 3,5 V. Le courant électrochimique vaut alors entre 5 et15 mA selon la longueur de �l d'or immergée. On obtient des pointes coniquesde rayon de courbure compris entre 10 et 200 nm, dans 90% des cas. L'angleau sommet est compris entre 15° et 30°.187



Chapitre A : Fabrication de pointes �nes en or par voie électrochimique
Figure A.4 � Images en microscopie électronique à balayage d'une pointeirrégulière réalisée à 2,1 V (à gauche) ; d'une surface très rugueuse sur unepointe réalisée à 2,2 V (au milieu) ; d'une pointe trop e�lée réalisée à 4,9 V(àdroite).L'enregistrement des courbes d'évolution du courant électrochimique aucours (Figure A.5) de l'attaque permet d'observer les oscillations de courant.Ces oscillations ne démarre que quelques dizaines de secondes après le débutde l'attaque électrochimique, et cessent (ou au moins ralentissent) avant la�n de l'attaque. L'étude de ces courbes permet de véri�er que l'attaque sedéroule bien. Des pics bien réguliers est généralement signe que la bonne serade bonne qualité en terme de rugosité. Cependant ces observations restent trèsqualitative et il est impossible de réellement corréler l'évolution du courantélectrochimique avec la forme de la pointe.L'enregistrement du spectre d'émission du signal de nano-EFISHG obtenusavec di�érentes pointes pour des conditions identiques d'excitation montrela présence de deux sources potentielles de bruit pour le signal d'EFISHG(Figure A.6(a)). Il y a tout d'abord le signal de GSH de surface, dont il aété question dans les chapitres 2 et 3. A cela vient s'ajouter un phénomènede photoluminescence excitée à deux photons de la pointe d'or qui se traduitpar une émission très large, s'étendant en général de 400 nm à 650 nm. Cesdeux signaux ont été également observés par Bouhelier et al. [14] ainsi qu'untroisième signal attribué à la photoluminescence à un photon dans le procheinfrarouge. Ce signal n'est pas visible dans notre cas, à cause du �ltre BG40utilisé pour atténuer le signal du laser et qui atténue les longueurs d'ondesupérieures à 660 nm.
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Chapitre A : Fabrication de pointes �nes en or par voie électrochimique

Figure A.5 � Images MEB à grande échelle (150 µm) et à petite échelle(100 nm). Les courbes correspondent à l'évolution du courant électrochimiqueau cours de l'attaque, pour des pointes réalisées à di�érentes tension d'attaque :(a) 2,5 V, (b) 2,9 V et (c) 3,5 V.
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Chapitre A : Fabrication de pointes �nes en or par voie électrochimiqueLes intensités respectives de ces phénomènes sont très variables d'une pointeà l'autre mais la tendance générale semble indiquer que :- si la pointe est lisse, la GSH de surface n'est pas visible alors que le picde luminescence est toujours présent (Figure A.6(b)).- si au contraire la pointe est très rugueuse alors le pic de luminescenceapparait très déformé et le pic de GSH de surface semble être noyé dedans(Figure A.6(c)).

Figure A.6 � Spectre d'émission des pointes éclairées par le laser(Pω=1,5 GW/cm2) : (a) pointe fabriquée à 4,0 V, les deux signaux de GSHde surface et de photoluminescence sont visibles ; (b) pointe fabriquée à 3,1 V,seul le signal de photoluminescence est visible ; (c) pointe fabriquée à 2,1 V :le spectre de photoluminescence est déformée et s'étend au delà du pic de GSHde surface.Cette mesure des signaux parasites générés par la pointe montre l'impor-tance de la rugosité de la pointe sur le niveau de bruit de l'expérience. Ce-pendant, du fait de la très grande variabilité des mesures e�ectuées, il est trèsdi�cile de corréler la méthode de fabrication à l'intensité du bruit généré à390 nm. Ces mesures nous ont néanmoins permis de valider la méthode defabrication choisie en montrant que 60 à 70% des pointes fabriquées permet-tait d'obtenir un rapport signal sur bruit supérieur à 10 (pour U=20 V etz=500 nm et Pω=1,5 GW/cm2). 190



Chapitre A : Fabrication de pointes �nes en or par voie électrochimiqueLa �gure A.6 résume les caractéristiques du spectre d'émission obtenue avecune pointe de bonne qualité dans les conditions de nano-EFISHG : sans tension,seul le spectre de photoluminescence est visible, il n'y a aucune émission dans lagamme spectrale de détection du signal (390 nm ± 5 nm) ; avec tension, le picde GSH est clairement visible et bien séparé du spectre de photoluminescence.

Figure A.7 � Spectre du signal enregistré sur des pointes immergées dans lasolution de DBANA, à une distance pointe-échantillon de 500 nm ; la densitéde puissance du laser au niveau de la jonction est Pω=1,5 GW/cm2 : (a) spectreobtenu sans tension appliquée, (b) spectre obtenu pour une tension appliquéede 20 V.
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Annexe BAutomatisation de l'expérience etinterface utilisateur
Cette annexe est consacrée à l'automatisation de l'expérience de nano-EFISHG qui a été décidée a�n de limiter les perturbations mécaniques autourde l'expérience et de rendre moins fastidieuses toutes les caractérisations dusignal GSH. L'objectif de cette automatisation est de pouvoir modi�er la tota-lité des paramètres ajustables de l'expérience depuis un ordinateur situé dansune autre pièce. Pour cela, la plupart des déplacements ont été motorisés (tousceux utilisés lorsque la pointe est proche de la surface), ainsi que les dispositifsde contrôle de la puissance et de la polarisation du laser incident.A�n que ces dispositifs puissent être contrôlés de manière simple, un logicielde pilotage propre au laboratoire a été développé avec l'aide de Fabrice Charra.Dans cette annexe, on commencera par reprendre le montage expérimentala�n de lister les di�érents paramètres ajustables et leur dispositif de pilotage,ensuite on présentera le logiciel et son interface utilisateur.
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Chapitre B : Automatisation de l'expérience et interface utilisateurAutomatisation de l'expériencePour chaque étape du mode opératoire dé�ni dans le chapitre 3, on fera laliste des paramètres physiques à piloter et des dispositifs mis en place pour lescontrôler.Réglages du faisceau laser incidentLors de la phase de réglages des optiques en amont du microscope, il ya deux paramètres physiques qu'il est nécessaire de pouvoir modi�er pendantune série de mesure : la puissance du laser et sa polarisation. A�n que ces deuxparamètres puissent être contrôlés depuis l'ordinateur, on a mis en place lesdispositifs suivants :Le contrôle de la puissance du laser se fait en utilisant deux ensembleslame demi-onde - polariseur. En croisant la polarisation par rapport à l'axedu polariseur, on diminue plus ou moins l'intensité du laser. Pour automatiserce réglage, on a utilisé un support tournant motorisé pour la deuxième lamedemie-onde. Il s'agit d'un moteur pas à pas tournant NSR1 (Newstep), pilotévia une connection RS232. Comme seule la deuxième lame est motorisée etque l'angle de la première lame n'est pas forcément connu, on a mis en placeune mesure de la puissance du laser grâce à une photodiode. La tension desortie de la photodiode est récupérée sur un multimètre qui fait la conversionanalogique - digitale et transfère la valeur mesurée vers l'ordinateur via uneliaison IEEE-488. Le programme permet alors de lire en temps réel la valeurde la puissance incidente. Pour faire le réglage, il su�t de tourner la lamedemie-onde jusqu'à obtenir la puissance incidente désirée.Le contrôle de la polarisation incidente du laser se fait également en tour-nant une lame demie-onde. Ici aussi, on a utilisé un support tournant motoriséNRS1 (Newstep) pour contrôler l'angle de rotation de la lame. La direction desaxes neutres de la lame a été étalonnée ainsi que les déplacements du systèmeNSR1, on connait donc exactement l'angle de la polarisation en fonction de laposition du moteur tournant.
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Chapitre B : Automatisation de l'expérience et interface utilisateurRéglages de la distance pointe-échantillonComme on l'a vu dans le chapitre 3, les réglages se font, dans un premiertemps, de manière grossière (manuellement) puis sont optimisés dans l'étapesuivante du protocole de réglage. Un seul réglage demande beaucoup de pré-cision lors de cette étape, c'est le positionnement vertical de la pointe. Il estnécessaire de connaitre précisément la position verticale de la pointe par rap-port à l'échantillon a�nde pouvoir se placer su�samment loin de la surfacepour ne pas risquer d'abîmer la pointe pendant les réglages manuels. Le dis-positif expérimental étant basé sur un microscope à e�et tunnel, on a décidéde conserver la détection du courant tunnel, comme référence d'une distancepointe-échantillon nulle. Cette mesure est également nécessaire en cours d'ex-périence pour positionner la pointe à la hauteur voulue avant de faire uneimage GSH.L'approche progressive de la pointe jusqu'à détection du courant tunnels'appelle la procédure d'auto-approche. Cette procédure nécessite le contrôlede plusieurs paramètres :- la tension appliquée entre la pointe et l'échantillon- la position verticale de la pointe avec une précision micrométrique pourfaire l'approche progressive puis avec une précision nanométrique pourcontrôler précisément la distance pointe-échantillon.- la valeur du courant mesuréL'auto-approche se déroule de la manière suivante : on commence par appli-quer une tension de l'ordre de 500 mV (alimentation IPS603, Isotech, connectéen RS232) entre la pointe et le substrat. Ensuite on approche la pointe enplusieurs étapes en utilisant à la fois un déplacement micrométrique pas-à-pas(CMA25PPM, Newstep, connectée en RS232) et un déplacement nanométrique(PicoCube, PI, piloté en analogique). Le pilotage de la céramique piézoélec-trique controlant la position verticale de la pointe se fait de manière analogique,car le boitier de commande du système PicoCube ne permet un contrôle suf-�samment rapide de la pointe pour faire l'auto-approche. Le contrôle de lavoie Z a donc été dissocié de ceux des voies X et Y qui restent en pilotagenumérique.Pour réaliser l'auto-approche, la pointe est approchée de la surface via ledéplacement nanométrique, si aucun courant n'est détecté, on utilise le mo-teur pas à pas micrométrique pour descendre la pointe de quelques microns et196



Chapitre B : Automatisation de l'expérience et interface utilisateuron recommence l'étape précédente. Le courant tunnel est mesuré aux bornesd'une résistance de 10 MΩ et envoyé à l'ordinateur via une carte d'acquisi-tion (National Instrument). Une fois le courant tunnel détecté, une boucle derétroaction s'enclenche permettant d'asservir la position de la pointe sur lavaleur du courant tunnel. En�n, la pointe est placée à la hauteur voulue enutilisant le déplacement nanométrique : on modi�e la tension appliquée à lacéramique piézoélectrique et on contrôle la position en lisant la valeur donnéepar le capteur du PicoCube.La procédure d'auto-approche est simple à décrire mais très di�cile àmettre en place. En e�et, pour assurer un asservissement de la position dela pointe su�samment rapide pour ne pas endommager la pointe, il a été né-cessaire de faire les mesures à une cadence plus élevée que celle de Windows.Pour cela, il a fallu écrire un pilote de périphérique adapté pour la carte d'ac-quisition a�n d'assurer une régulation e�cace de la position de la pointe. Cepilote de périphérique a été écrit par Fabrice Charra. Grâce à ce développe-ment, on est capable de faire des mesures topographiques de l'échantillon enutilisant la régulation de la position de la pointe sur le courant tunnel. Ce-pendant, la carte d'acquisition utilisée ne permet pas d'obtenir une résolutionatomique : seule une résolution de l'ordre de quelques nanomètres peut êtreobtenue.Optimisation des réglagesL'étape d'optimisation des réglages doit permettre d'obtenir le signal leplus intense possible. Pour cela, on varie la position de la pointe ainsi quecelle de l'objectif directement à partir du signal mesuré. Par conséquent cesréglages se font avec la pointe proche de la surface. Il est donc nécessaire queces réglages soit entièrement automatisés.L'optimisation de la position de la pointe se fait en déplaçant la pointe audessus du spot laser (3.3.3, 113). Pour réaliser ce balayage, il faut contrôler :la hauteur de la pointe, la tension appliquée et la position XY de la pointe(précision nanométrique). On a vu dans la section précédente de quelle manièreest contrôlée la hauteur de la pointe. Pour contrôler la tension appliquée, onutilise la même alimentation que précédemment (IPS603, Isotech, connectéeen RS232). Pour la position XY de la pointe, on a utilisé le boitier de contrôledu système de positionnement PicoCube, connecté à l'ordinateur en IEEE-488.197



Chapitre B : Automatisation de l'expérience et interface utilisateurOn peut ainsi lire et modi�er la position de la pointe, grâce aux capteurs deposition de la céramique piézoélectrique.L'optimisation de la position de l'objectif se fait grâce au tube piézoélec-trique (PiFoc P-720, PI, connecté en analogique), connecté à une des sortiesanalogiques de la carte d'acquisition National Instrument. On déplace l'ob-jectif en faisant varier la tension appliquée sur la céramique du PiFoc et oncherche la position donnant un maximum de signal de nano-EFISHG.ImageriePour réaliser l'image GSH d'un échantillon, deux paramètres supplémen-taires doivent d'être pris en compte : la position XY nanométrique de l'échan-tillon et le signal mesuré sur le détecteur. La position nanométrique de l'échan-tillon est contrôlée par la platine de déplacement (NanoView 2axis, MCL,connectée en USB). Via le contrôleur de la platine connecté à l'ordinateur, ilest possible de déplacer l'échantillon jusqu'à une position donnée mais égale-ment de lire la position réellement atteinte par la platine en temps réel, grâceà des capteurs de position.En�n, a�n de pouvoir reconstruire l'image de l'échantillon en GSH, il fautenregistrer le signal mesuré dans l'ordinateur. Le détecteur en mode compteurde photons envoie une impulsion de tension à chaque photon détecté. On adonc connecté le détecteur à la carte d'acquisition qui compte le nombre d'im-pulsions reçues pour un temps d'intégration donné. On a alors accès au nombrede photons par seconde reçu par le détecteur. En augmentant le temps d'inté-gration, on peut améliorer le rapport signal sur bruit, mais le temps nécessairepour faire une image devient vite très long. Pour exemple, l'enregistrement(aller-retour) d'une image de 100× 100 pixels, avec un temps d'intégration de150 ms prend 50 minutes.On vient de voir la liste exhaustive des di�érents appareils à contrôlerpour automatiser l'expérience, résumée sur la �gure B.1. Le pilotage de chaqueappareil individuellement est assez simple. La complexité vient ici du nombred'appareils à contrôler ainsi que de la diversité de langages de communication.Pour ne pas avoir à utiliser 7 logiciels di�érents pour contrôler l'expérience, ona développé au laboratoire un unique logiciel permettant de piloter tous cesappareils. Ce logiciel a été développé avec l'aide précieuse de Fabrice Charra.198



Chapitre B : Automatisation de l'expérience et interface utilisateur

Figure B.1 � Schéma récapitulatif de l'automatisation de l'expérience. Enbleu, on retrouve tous les dispositifs de pilotage mis en place. En rouge, sontmatérialisés les di�érentes mesures qui sont réalisées et utilisées dans le logicielde pilotage.
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Chapitre B : Automatisation de l'expérience et interface utilisateurLogiciel de pilotage et interface utilisateurLe logiciel développé comporte une interface graphique composée de 7 on-glets, chacun étant dédié à un réglage ou à un type d'expérience en particulier.On détaillera rapidement le fonctionnement et l'utilité de chacun de ces on-glets.Auto-approcheLe premier onglet (Figure B.2) est nommé "Analog Output" car il regroupeune grande partie des appareils nécessitant un traitement analogique, et notam-ment toute la partie concernant l'auto-approche. Les traitements analogiquessont réalisés par la carte d'acquisition, qui fait les conversions analogique-digitale et digitale-analogique. Le bouton "Measure" (1) permet ainsi d'initia-liser la carte et de lancer la mesure du courant tunnel, qui s'a�che dans la barre(2). Ensuite le bouton "Regulate" (3) permet de mettre en route la régulationde la position de la pointe sur la valeur de consigne du courant tunnel. L'élon-gation de la céramique piézoélectrique s'a�che alors dans la barre (4). Ondispose en dessous de cette barre, de boutons permettant de contrôler manuel-lement la position verticale de la pointe, lorsque celle-ci n'est pas en régulation.En�n à droite, le bouton "Approach"(5) permet de lancer l'auto-approche enactivant le moteur pas à pas qui, à chaque cycle de l'auto-approche, avancedu nombre de pas dé�ni en (6). On a également accès à tous les paramètresutiles à la régulation : la tension (7), le gain (8) et le courant de consigne(9). L'onglet permet également de dé�nir certains des paramètres physiqueliés à l'expérience que l'on souhaite réaliser, comme le choix de l'objectif, dela polarisation linéaire ou axiale (10), ou encore le signal à mesurer (GSH oucourant tunnel) (11). Cela permet de dé�nir dans le programme les valeurs decalibration liées à ces choix expérimentaux.
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Chapitre B : Automatisation de l'expérience et interface utilisateur

Figure B.2 � Copie d'écran de l'interface utilisateur développée pour contrôlerl'expérience de nanoEFISHG : onglet "Analog Out" permettant de contrôlerl'auto-approche.Réglage de la pointeLe deuxième onglet, nommé "Tip Scan", est dédié à l'étape d'optimisationde la position de la pointe par rapport au spot laser. Il regroupe tous les para-mètres du balayage : dimensions (1), temps d'intégration (2), nombre de pixelsde l'image (3), position du centre de l'image (4). Des barres d'avancement (5)permettent de visualiser la progression de l'image, qui est également a�chéeen direct dans les deux fenêtres de droite (6) (correspondant au balayage degauche à droite et de droite à gauche). La zone de balayage est représentée surle dessin (7) en fonction du débattement maximum de la pointe. Lorsque l'ona terminé la balayage de la zone sélectionnée, il su�t de repérer sur l'imagel'endroit où le signal est maximal et de cliquer dessus pour enregistrer auto-matiquement la position de la pointe correspondant à ce maximum dans lescases (8). Le bouton "do it" (9) permet de ensuite de placer la pointe à cette201



Chapitre B : Automatisation de l'expérience et interface utilisateurposition précise. On a également inséré dans cet l'onglet, la visualisation ducourant tunnel (10) ainsi que les réglages de la tension appliquée (11) et de ladistance pointe-échantillon (12). Deux autres modules situés en bas de l'ongletpermettent d'a�cher le signal mesuré (13) ainsi que la puissance incidente surl'échantillon (14), calculée en fonction de la puissance mesurée par la photo-diode, de l'objectif utilisé et de la polarisation choisie.

Figure B.3 � Copie d'écran de l'interface utilisateur développée pour contrôlerl'expérience de nanoEFISHG : onglet "Tip Scan" permettant de contrôler lebalayage de la pointe.
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Chapitre B : Automatisation de l'expérience et interface utilisateurBalayage de l'échantillonLe troisième onglet, nommé "Sample Scan" est lié à la réalisation de l'imageGSH de l'échantillon. Il est fait sur le même modèle que l'onglet précédent,avec les mêmes réglages et les mêmes mesures. La seule di�érence est que lapointe reste �xe et que c'est l'échantillon que l'on déplace.A la �n de chaque balayage, l'image GSH est automatiquement sauvegar-der sur l'ordinateur sous la forme d'un tableau de données, a�n d'être traiterultérieurement avec le logiciel Matlab.Après avoir fait une première image, on peut en utilisant les bouton clicgauche et clic droit de la souris réaliser des zooms avant et arrière sur l'image.Cela permet très facilement de venir étudier une structure particulière del'échantillon.

Figure B.4 � Copie d'écran de l'interface utilisateur développée pour contrôlerl'expérience de nanoEFISHG : onglet "Sample Scan" permettant de contrôlerle déplacement de l'échantillon pour réaliser les images en GSH.
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Chapitre B : Automatisation de l'expérience et interface utilisateurMode spectroscopique (Scan 1D)Le quatrième onglet, nommé "Scan 1D", concerne des mesures de typespectroscopie, par analogie avec les fonctionnalités existantes sur la plupartdes STM. Il s'agit de modes dans lesquels on mesure le signal GSH en fonc-tion d'un paramètre variable, par exemple la tension (IGSH = f(U)), la dis-tance pointe - échantillon (IGSH = f(z)), ou encore la position de l'objectif(IGSH = f(zobjectif)). Ces modes spectroscopiques permettent d'automatiserles mesures de dépendance du signal vis à vis de ces paramètres et ainsi degagner énormément de temps par rapport à une mesure manuelle.Là encore tous les paramètres utiles sont réglables depuis cet onglet "Scan1D" : le choix du paramètre variable (1), l'amplitude de variation (2), le tempsd'intégration (3) et le nombre de pixels (4). La courbe obtenue est a�chée dansla fenêtre qui apparait sur la droite (5). L'évolution du signal peut être suivieen direct dans le module de comptage de photons (6). Les contrôles du couranttunnel (7), de la tension (8) et la position z de la pointe (9) sont égalementaccessibles.Pour le moment, seuls ces 3 modes sont accessibles mais 2 autres modessont en cours de développement : la variation automatique de la puissanceincidente et la variation automatique de la polarisation.
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Chapitre B : Automatisation de l'expérience et interface utilisateur

Figure B.5 � Copie d'écran de l'interface utilisateur développée pour contrôlerl'expérience de nanoEFISHG : onglet "Scan 1D" permettant de travailler dansdi�érents modes spectroscopiques.Contrôle de la platine de nanopositionnement MCLCet onglet "Sample XY" concerne uniquement le contrôle de la platine depositionnement nanométrique de l'échantillon. La platine est automatiquementdétectée (1) et fournit en temps réel la valeur des capteurs de position de lapartie mobile (2). On a également implémenté des boutons permettant dedéplacer la platine soit à une position relative (3) par rapport à la positionactuelle, soit à une position absolue (4) dé�nie par ses coordonnées (x,y) dansle repère de la platine.
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Chapitre B : Automatisation de l'expérience et interface utilisateur

Figure B.6 � Copie d'écran de l'interface utilisateur développée pour contrôlerl'expérience de nanoEFISHG : onglet "Sample XY" permettant de contrôler laposition de l'échantillon.Contrôle des di�érents moteurs pas-à-pas (Newstep)Cet onglet "Stepper motor" regroupe le pilotage des moteurs Newstepconnectés à l'ordinateur en RS232. Les di�érents appareils (NSR1 pour lalame demi-onde et la polarisation et le CMA25PPM pour la position verticalede la pointe) sont connectés à l'ordinateur sur le même port COM. Le logicielpermet de repérer et d'initialiser les di�érents appareils (en cliquant sue lebouton "scan" (1)) et d'a�cher la position actuelle du moteur. Sur la �gureB.7, on voit le sous-onglet du moteur pas à pas dé�ni comme moteur pourl'auto-approche (2). Le déplacement du moteur se fait soit de façon absoluesoit de façon relative (3). Sur la copie d'écran (Figure B.7), on voit le sous-onglet du moteur utilisé pour contrôler la puissance incidente du laser. On yretrouve les mêmes réglages de la position du moteur mais également les mo-dules de mesure de la puissance (4), et du signal GSH (5) : de cette façon il estpossible de tourner le moteur jusqu'à obtenir la densité de puissance souhaitéesur l'échantillon et de contrôler en même temps la valeur du signal.206



Chapitre B : Automatisation de l'expérience et interface utilisateur

Figure B.7 � Copie d'écran de l'interface utilisateur développée pour contrôlerl'expérience de nanoEFISHG : sous-onglet "Z micro", permettant de contrôlerle moteur pas à pas et sous-onglet "power" permettant de contrôler la puissanceincidente grâce au support motorisé NSR1.
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Chapitre B : Automatisation de l'expérience et interface utilisateurContrôle du positionnement de l'objectif (PiFoc)Le dernier onglet, nommé "Focus Setup" regroupe le pilotage de la céra-mique piézoélectrique contrôlant la position verticale de l'objectif (PiFoc). Uncurseur (1) permet de déplacer l'objectif avec un débattement de 14µm avecune précision de 3nm. On a également ajouté dans cet onglet le contrôle dela tension appliquée (2) et la mesure du signal (3). Ainsi on peut facilementdéplacer l'objectif jusqu'à obtenir le signal maximum, sans avoir à changerd'onglet.

Figure B.8 � Copie d'écran de l'interface utilisateur développée pour contrô-ler l'expérience de nanoEFISHG : onglet "Focus" permettant de contrôler lacéramique piézoélectrique de l'objectif de microscope.Ce logiciel, déjà très complet, est encore en développement a�n de faciliterles réglages et l'acquisition des images GSH.
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Annexe CIngénierie du champélectromagnétique et diagrammede rayonnement associé
Focalisation de faisceau de polarisation linéaire,radiale et azimutaleDans cette annexe, on va s'intéresser au calcul à la distribution du champélectromagnétique proche du plan focal, dans le cas d'un faisceau laser de pola-risation donnée, focalisé à l'aide d'une lentille aplanétique de grande ouverturenumérique. Du fait des grands angles d'incidence du faisceau fortement focalisé,ces calculs ne pourront pas se faire dans le cadre de l'approximation dipolaire.Les résultats de ces calculs, basés sur la théorie développée par Richards etWolf [1], sont extraits des références [2, 3].La distribution de champ ~E(ρ, φ, z) aux abords du plan focal d'un objectifd'ouverture numérique (ON) peut s'écrire en utilisant le formalisme du spectreangulaire ((ρ, φ, z) est le système de coordonnées cylindriques de l'échantillonsitué dans le plan focal) :
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Chapitre C : Ingénierie du champ et rayonnement associé

Figure C.1 � Schéma résumant les notations utilisés dans le calcul, et no-tamment les di�érents systèmes de coordonnées. Extrait de [3]
~E(ρ, φ, z) =

ikωfe−ikωf

2π
(C.1)

∫ θm

0

∫ 2π

0

e−ikωz cos(θ)e−ikρ sin(θ) cos(Φ−φ) sin(θ) ~E∞(θ, Φ)dΦdθavec E0(θ, Φ) la distribution de champ qui entre dans l'objectif de microscope,
k = kω = 2πω/nω le vecteur d'onde, nω l'indice de réfraction du milieu à lapulsation ω, f la distance focale de l'objectif, θmax = sin−1(NA/n) l'anglemaximum de collection de l'objectif.
(ρ, θ, z) sont les coordonnées cylindrique près du plan focal.Les formules C.1 et ?? permettent de calculer le champ focalisé de n'importequel champ incident E0(θ, Φ), à travers la lentille de focale f et d'ouverturenumérique NA = n sin θmax.La double intégrale C.1 peut être réduire à une intégrale à une seule dimen-sion en faisant intervenir les fonction de Bessel Jn. Pour simpli�er l'écrituredu champ dans les di�érents modes étudiés, on utilise la notation suivante :

Iαβ
lmn(ρ, z) =

∫ β

α

fw(θ)(cos θ)1/2 sinm θ cosn θJl(kρ sin θ)eikz cos θ)dθ (C.2)211



Chapitre C : Ingénierie du champ et rayonnement associé
avec fw(θ) = exp(−(sin(θ)/(f0 sin θmax))

2) le facteur de remplissage de la pu-pille d'entrée de l'objectif qui prend en compte le rapport f0 entre la tailledu faisceau (w0) et la pupille d'entrée de l'objectif (f sin θmax). fw(θ) est aussiappelé la fonction d'apodisation.On introduit également les notations suivantes :
Ilmn = I0θmax

lmn ; E1 =
ikf

2
E0e

−ikf ; E2 =
ikf 2

2w0

E0e
−ikf (C.3)On peut maintenant écrire la distribution de champ près du plan focalpour les polarisations linéaire (mode Hermite-Gaussien HG00), radiale (modeLaguerre-Gaussien LGrad

01 ) et azimutale (mode Laguerre-Gaussien LGazi
01 ) :Polarisation linéaire : mode HG00 :

~E(ρ, φ, z) = E1




I010 + I011 + (I210 − I211) cos(2φ)

(I210 − I211) sin(2φ)

−2iI120 cos(φ)



 (C.4)Polarisation radiale : mode LGrad
01 :

~E(ρ, φ, z) = E2




4iI121 cos(φ)

4iI121 sin(φ)

−4I030



 (C.5)Polarisation azimutale : mode LGazi
01

~E(ρ, φ, z) = E2




4iI120 sin(φ)

−4iI120 cos(φ)

0



 (C.6)
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Chapitre C : Ingénierie du champ et rayonnement associéPolarisation induite à 2ωLa polarisation induite à 2ω s'écrit de manière générale :
~P2ω =

1

2
ε0χ

(2)(2ω; ω, ω) ~Eω ⊗ ~Eω (C.7)Comme on l'a vu dans le chapitre 2 (équation 2.13, page 51), dans le casd'un ensemble de molécules orientées dans un champ statique dirigé selon l'axeZ, ~P2ω peut se mettre sous la forme :
~P2ω '

1

2
ε0

Nβiii

5

µ0E0

kT




0 0 0 0 1/3 0

0 0 0 1/3 0 0

1/3 1/3 1 0 0 0









EXEX

EY EY

EZEZ

2EY EZ

2EXEZ

2EXEY





(C.8)
en posant d = 1

6
ε0

Nβiii

5
µ0E0

kT
, on peut écrire simplement






P X
2ω = 2dEXEZ

P Y
2ω = 2dEY EZ

P Z
2ω = d(E2

X + E2
Y ) + 3dE2

Z

(C.9)avec EX , EY et EZ les composantes du champ électromagnétique incidentau niveau de l'échantillon. Ces di�érentes composantes de champ, pour lesfaisceaux de polarisation linéaire, radiale et azimutale fortement focalisés, sontdonnées par les expressions C.4, C.5 et C.6.Propagation du champ induit à 2ωD'après les équations de Maxwell, l'équation de propagation de la lumières'écrit :
∇∧∇ ∧ ~E(~R)− k2 ~E(~R) = iωµ0µ~(je)(~R) (C.10)avec ~je(~R) la distribution volumique de la densité de courant induite.Par dé�nition, l'opérateur de Green dyadique ←→G (~R,~r) pour le champ élec-trique véri�e :
∇∧∇ ∧←→G (~R,~r)− k2←→G (~R,~r) =

←→
I δ(~R− ~r) (C.11)213



Chapitre C : Ingénierie du champ et rayonnement associéavec ←→I le tenseur dyadique unitaire. La première colonne du tenseur ←→G cor-respond au champ créé par une source ponctuelle dirigée selon l'axe X, ladeuxième colonne au champ créé par une source ponctuelle dirigée selon l'axeY, et la troisième colonne au champ créé par une source ponctuelle dirigéeselon l'axe Z. La fonction de Green dyadique est donc une notation compactede trois fonctions de Green vectorielles.On peut maintenant écrire le champ ~E(~R) rayonné en un point ~R par unesource ~je en fonction de l'opérateur de Green dyadique :
~E(~R) = ~E0(~R) + iωµµ0

∫

V

←→
G (~R,~r)~je(~r)dV R 6∈ V (C.12)avec ~E0(~R) la solution homogène (~je(~r) = 0, ∀r).Ainsi, le champ rayonné à 2ω ~E2ω(~R) en un point ~R de l'espace (R 6∈ V ) parun volume source V, caractérisé par une polarisation induite à 2ω ~P2ω(~r) ∀r ∈

V , s'exprime de la façon suivante en fonction de l'opérateur de Green dyadique :
~E2ω(~R) = (2ω)2µ0

∫

V

←→
G (~R,~r) ~P2ω(~r) dV R 6∈ V (C.13)Pour calculer le champ rayonnée à 2ω, il faut donc connaitre l'opérateurde Green dyadique. Cet opérateur peut s'exprimer en fonction de la fonctionde Green scalaire de l'espace libre G0(~R,~r) par la formule suivante (pour ladémonstration de cette formule, on peut se référer à la référence [2], page 29) :

←→
G (~R,~r) =

[←→
I +

1

k2
∇∇

]
G0(~R,~r) (C.14)On rappelle que la fonction de Green scalaire de l'espace libre correspondà une onde sphérique :

G0(~R,~r) =
e±ik|~R−~r|

4π|~R− ~r|
(C.15)On aboutit à l'expression du champ rayonné à 2ω par l'échantillon de vo-lume V et de polarisation induite à 2ω, ~P2ω(~r) ∀r ∈ V :

~E2ω(~R) =
−4π(2ω)2

c2

∫∫∫

V

[←→
I +

1

k2
2ω

∇∇
]

G0(~R,~r) ~P2ω(~r) dV (C.16)214



Chapitre C : Ingénierie du champ et rayonnement associéDans le système de coordonnées cartésiennes, l'opérateur de Green s'écrit :
[←→

I +
1

k2
2ω

∇∇
]

G0(~R,~r) =
1

k2





k2 +
∂2

∂x2

∂2

∂x∂y

∂2

∂x∂z
∂2

∂y∂x
k2 +

∂2

∂y2

∂2

∂y∂z
∂2

∂z∂x

∂2

∂z∂y
k2 +

∂2

∂z2




G0(~R,~r)(C.17)Calcul de la puissance rayonnée à 2ωSi on s'intéresse au rayonnement en champ lointain, on peut faire l'approxi-mation |~R−~r| = |~R|−

~R.~r

|~R|
. On obtient avec ~R dans le système de coordonnéessphériques (R, θ, Φ) et ~r dans le système de coordonnées cylindrique de l'échan-tillon (ρ, φ, z) (voir schéma représenté �gure C.1) :

~R = R sin(θ) cos(Φ) ~x + R sin(θ) sin(Φ) ~y + R cos(θ) ~z (C.18)
~r = ρ cos(φ) ~x + ρ sin(φ) ~y + z ~z (C.19)

~R.~r

|~R|
= ρ sin θ cos Φ cos φ + ρ sin θ sin Φ sin φ + z cos θ (C.20)En reprenant les équations C.16 et C.17 dans le cadre de l'approximationde champ lointain, le champ rayonné à grande distance ~ECL

2ω (~R) s'écrit :
~ECL

2ω (~R) =
−(2ω)2

c2

e±ik2ω |~R|

|~R|

∫∫∫

V

e
−ik2ω

~R.~r

|~R| [M ] ~P2ω(~r) dV (C.21)avec
[M ] =




1− cos2 Φ sin2 θ − sin Φ cos Φ sin2 θ − cos Φ sin θ cos θ

− sin Φ cos Φ sin2 θ 1− sin2 Φ sin2 θ − sin Φ sin θ cos θ

− cos Φ sin θ cos θ − sin Φ sin θ cos θ sin2 θ



(C.22)Finalement P2ω(θ, Φ) la puissance rayonnée en champ lointain à 2ω dansla direction ~R = (θ, Φ) s'écrit :
P2ω(θ, Φ) = ‖ ~ECL

2ω (~R)‖2 (C.23)215



Chapitre C : Ingénierie du champ et rayonnement associéCette expression de la puissance rayonnée à 2ω a été calculée numéri-quement (code écrit sous Visual Basic 6.0) a�n de calculer le diagramme derayonnement d'un échantillon de polymère orienté (par la méthode de CoronaPoling) en fonction de la polarisation incidente utilisée : linéaire, radiale, azi-mutale. On a également pu calculer le signal GSH attendu en intégrant lapuissance rayonnée sur l'ensemble des directions (θ, Φ) collectées par l'objectifde microscope. Ces résultats de ces calculs sont présentés dans le chapitre 4.
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