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Résumé

Au cours de ce tra v ail de thèse, nous a v ons dév elopp é une nouv elle thématique

de rec herc he au sein du lab oratoire d'Optique Ph ysique consistan t en la détection et

la caractérisation de nanoparticules métalliques en microscopie optique plein c hamp.

Dès les années 2000, l'étude optique des nanoparticules en métaux nobles a pris son es-

sor dans la comm unauté scien ti�que in ternationale. En étudian t les instrumen ts déjà

dév elopp és (imagerie à bala y age par mo dulation spatiale de l'éc han tillon) et en les

com binan t aux acquis tec hniques du lab oratoire (détection sync hrone m ultiplexée),

nous a v ons dév elopp é un premier instrumen t d'imagerie de nano-ob jets en or en mi-

croscopie optique plein c hamp.

P our ce premier instrumen t, la p osition de l'éc han tillon est mo dulée dans le plan

p erp endiculaire à l'axe optique par un mo dulateur piézo-électrique alimen té sin usoï-

dalemen t et la lumière di�usée par les nano-ob jets est détectée par une caméra CCD

sync hronisée a v ec la fréquence de mo dulation. Le signal ainsi détecté est démo dulé

p our obtenir des images en amplitude. Suiv an t que le substrat de l'éc han tillon est

opaque (nano-plots d'or sur silicium obten us par lithographie électronique) ou trans-

paren t (nano-particules d'or en solution dans de l'alco ol p olyvin yle (PV A) étalée par

spin coating sur une lame de v erre), les nano-ob jets son t resp ectiv emen t éclairés en

illumination fond noir ou guidée. Deux t yp es de sources son t implémen tées : une

source incohéren te p our la caractérisation sp ectrale des nanoparticules et un laser à

� = 532 nm , dans la bande de résonance plasmon de l'or, p our optimiser la détection

en terme de puissance di�usée et de sélectivité.

A�n de détecter les nanoparticules d'or en trois dimensions, nous a v ons dév elopp é

un deuxième instrumen t basé sur le princip e de l'holographie n umérique hétéro dyne

et in tégré dans un microscop e commercial. Dans ce disp ositif, le faisceau émis par

une source cohéren te est scindé en deux p our former un faisceau de référence, ou

oscillateur lo cal, et un faisceau sonde, di�usé par l'éc han tillon. Ces deux faisceaux

secondaires v oien t leur fréquence optique décalée d'une fréquence � f l'une par rap-

p ort à l'autre et in terfèren t dans le plan de la caméra p our former un hologramme

battan t à la fréquence � f . Le signal ainsi mo dulé est acquis puis démo dulé via le pro-
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cessus de détection sync hrone m ultiplexée, qui p ermet, dans le cas de l'holographie

hétéro dyne, de supprimer les ordres de di�raction parasites 0 et -1 de l'hologramme

p our ne conserv er que l'ordre +1 con tenan t l'information p ertinen te. Le plan image

est reconstruit en e�ectuan t la transformée de F ourier in v erse de l'hologramme �ltré

spatialemen t puis propagé n umériquemen t dans l'espace de F ourier. Ainsi, à partir

d'une acquisition, il est p ossible d'obtenir le diagramme de di�usion en trois dimen-

sions d'un ob jet nanométrique et de lo caliser en trois dimensions plusieurs ob jets.

Dans une première v ersion du disp ositif, l'illumination cohéren te est située dans la

bande de résonance plasmon de l'or a�n d'optimiser la puissance lumineuse di�usée

par les particules. Dans une seconde v ersion, nous utilisons un e�et photothermique.

L'illumination holographique est alors décalée v ers le rouge ( � = 785 nm ) et les par-

ticules, absorban t la lumière pro v enan t d'un second laser à � = 532 nm mo dulé à F
et de forte puissance, c hau�en t et créen t dans leur v oisinage immédiat une sphère

d'indice mo dulée en raison de la v ariation de temp érature. La puissance di�usée,

augmen tée grâce aux dimensions micrométriques de la sphère d'indice, est mo dulée

et donc détectée via le pro cessus de détection sync hrone m ultiplexée en décalan t les

fréquences optiques des faisceaux sonde et référence d'une fréquence � f + F .

En parallèle à la mise en place des instrumen ts exp érimen taux, des sim ulations

n umériques de la di�usion et l'absorption de la lumière basées sur les théories de Mie

et Ra yleigh on t été dév elopp ées en y implémen tan t les caractéristiques sp éci�ques des

éc han tillons et des disp ositifs exp érimen taux en termes d'illumination (angle d'inci-

dence, caractéristique sp ectrale) et de détection de la lumière (angle de collection,

rendemen t quan tique de la caméra en fonction de la longueur d'onde). Ces sim ula-

tions nous on t p ermis d'év aluer théoriquemen t les puissances di�usées et absorb ées

et de les comparer aux résultats exp érimen taux en fonction de div ers paramètres

exp érimen taux.

viii



In tro duction générale

La microscopie électronique et la microscopie optique en c hamp pro c he, en raison

de leur fort p ouv oir de résolution, son t courammen t utilisées p our imager et caractéri-

ser des ob jets de dimensions nanométriques [1]. Cep endan t, ces deux tec hniques son t

astreignan tes exp érimen talemen t. Ainsi, la microscopie électronique nécessite d'op é-

rer dans un en vironnemen t sous vide p oussé et la microscopie en c hamp pro c he, don t

la réalisation et la manipulation son t complexes, ne p ermet pas d'imager d'ob jets en

mouv emen t. En raison de son utilisation simple et des faibles con train tes en vironne-

men tales, la microscopie optique en c hamp loin tain o�re une b onne alternativ e p our

la détection et la caractérisation de nano-ob jets (ou marqueurs optiques) dans la me-

sure où il est p ossible de caractériser l'ob jet via ses propriétés optiques et de détecter

sa présence même si l'image n'est pas résolue.

Les marqueurs optiques les plus couran ts son t les marqueurs �uorescen t car leur

�uorescence décalée v ers les faibles longueurs d'onde p eut être extraite très e�cace-

men t du fond di�usan t [2]. Cep endan t, leur principal incon v énien t est le photoblanc hi-

men t, c.à.d. les pro cessus photo c himiques irrév ersibles transforman t des �uorophores

excités en ob jets non �uorescen t.

Des nano cristaux semiconducteurs, ou quantum dots , on t été prop osés comme mar-

queurs optiques [3, 4]. Bien qu'ils résisten t plus longtemps au blanc himen t que les

marqueurs �uorescen ts, leur in tensité lumineuse est susceptible de "clignoter" [5].

Les particules métalliques de dimensions nanométriques ne clignoten t pas ni ne pho-

toblanc hissen t. Ainsi, elles présen ten t des propriétés in téressan tes comme marqueurs

optiques lorsqu'on exploite leur propriété de di�usion et d'absorption.

La théorie générale sur la di�usion et l'absorption de la lumière par une p etite par-

ticule sphérique a été dév elopp ée G. Mie au début du XX e
siècle [6, 7]. La section

e�cace de di�usion d'une particule de ra y on a, p etit dev an t la longueur d'onde � de

la lumière (ou plus exactemen t tel que 2�a � � ), v arie comme a6
, alors que sa section

e�cace d'absorption v arie en a3
seulemen t.

P ar ailleurs, les particules nanométriques en métaux nobles présen ten t des propriétés

ph ysiques di�éren tes de leur équiv alen t massif. En e�et, ce son t des systèmes com-
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plexes denses en électrons libres et de susceptibilité élev ée. La réduction de la taille

et le con�nemen t quan tique des électrons et des phonons donnen t naissance à de nou-

v eaux e�ets, p oten tiellemen t a justables a v ec la taille et la forme de la particule, tels

que l'in teraction forte du mo de plasmon collectif a v ec les ondes optiques.

En raison de ces e�ets, les nanoparticules métalliques son t in tensiv emen t étudiées

en ph ysique fondamen tale et utilisées comme sondes de propriétés lo cales ou comme

marqueurs biologiques. Elles son t ainsi utilisées dans de nom breux domaines tec hnolo-

giques comme les disp ositifs sub-longueur d'onde [8, 9], l'optique non linéaire [10� 12],

le sto c k age de données optique [13], la sp ectroscopie [14] et la catalyse [15] à exaltation

de surface et le marquage biologique [16, 17].

T raditionnellemen t, les études d'absorption et de di�usion optique par des nano-

particules métalliques on t été réalisées sur de grands ensem bles [18� 20] ce qui induit

un mo y ennage des données sur les distributions de taille, de forme et de défauts struc-

turels (inévitables même a v ec les meilleures tec hniques de syn thèse), ainsi que sur de

p ossibles e�ets d'in teractions en tre particules. En tra v aillan t sur des éc han tillons suf-

�sammen t dilués, il est p ossible d'étudier des particules de manière individuelle en

microscopie optique en c hamp loin tain, évitan t ainsi tout e�et de mo y ennage sur les

distributions.

Dans ce sens, di�éren ts instrumen ts de détection et/ou de caractérisation de nano-

particules de métaux nobles on t été dév elopp ées ces dernières années. La manière la

plus simple d'imager optiquemen t des nanoparticules métalliques est de détecter la lu-

mière qu'elles di�usen t [21], soit v ers l'a v an t, soit v ers l'arrière ou encore latéralemen t

par rapp ort au faisceau inciden t. Cette dernière métho de d'illumination, dite de t yp e

fond noir, est la plus fréquemmen t utilisée car la lumière d'excitation n'attein t pas

le détecteur. Cela p ermet d'utiliser toute la dynamique du détecteur p our mesurer le

faible signal de di�usion pro v enan t des nanoparticules qui apparaissen t alors sur un

fond noir. P our obtenir ce t yp e d'illumination, il est p ossible d'utiliser un disp ositif

fond noir inséré dans un microscop e [22, 23] ou d'illuminer les nanoparticules en ré-

�exion totale in terne (R TI) [24�26]. Dans le cas du disp ositif en fond noir, l'angle de

la lumière inciden te est sup érieur à l'angle d'acceptance de l'ob jectif d'imagerie et la

lumière d'excitation n'est ainsi pas collectée. P our la ré�exion totale in terne, le c hamp

inciden t est totalemen t ré�éc hi à l'in terface où son t dép osées les nanoparticules. Le

c hamp év anescen t créé à cette in terface est con v erti en c hamp propagatif p ouv an t

atteindre le détecteur uniquemen t si un ob jet di�usan t, comme une nanoparticule,

est présen t à l'in terface.

Il est p ossible d'optimiser la détection de nanoparticules en les illuminan t à leur lon-

gueur d'onde de résonance plasmon. La sélectivité en v ers les nanoparticules est ainsi

fortemen t accrue et il est p ossible de détecter des particules aussi p etites que quelques

dizaines de nanomètres [16, 22, 24].

Dans le cas d'une illumination incohéren te, le sp ectre de la lumière di�usée, in téres-

san t en raison de la résonance de plasmons de surface, p eut être mesuré à l'aide d'un

sp ectromètre ou d'un sp ectromètre imageur. Sac han t grâce à la théorie de Mie que

la résonance plasmon dép end de la taille de la particule et de l'indice de réfraction
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du milieu en vironnan t, il est p ossible de distinguer di�éren tes tailles de particules en

étudian t la couleur de la lumière di�usée [23, 24, 27, 28] ou bien d'utiliser les nano-

particules comme sondes lo cales de leur milieu en vironnan t [17, 25]. L'en vironnemen t

lo cal p eut égalemen t être mo di�é par la présence d'une seconde particule, induisan t

des in teraction en c hamp pro c he en tre particules métalliques [26, 29� 31]. Des revues

complètes des applications bioph ysiques des résonances plasmon on t été e�ectuées par

Haes et al. [32] et par Sc h ultz [33].

Le principal incon v énien t des métho des basées sur la di�usion est que l'in tensité dif-

fusée décroît très rapidemen t a v ec la taille de la particule. Le c hamp di�usé étan t

prop ortionnel au v olume de la particule, l'in tensité décroît en a6
et, malgré le fort

con traste d'indice optique en tre le métal et son en vironnemen t, la di�usion d'une par-

ticule individuelle de diamètre inférieur à 30 nm ne p eut pas être distinguée de celle

d'autres di�useurs parasites souv en t nom breux.

Ainsi, la plupart des métho des prop osées récemmen t p our étudier des nanoparti-

cules individuelles rep osen t sur une détection du c hamp (et non de l'in tensité) di�usé

par la particule, qui décroît seulemen t comme a3
, par le biais de tec hniques in terfé-

rométriques. Le c hamp di�usé in terfère alors a v ec un c hamp de référence de même

longueur d'onde et de forte in tensité.

En pratique, cette in terférence p eut être assurée de di�éren tes manières. L'onde

de référence p eut être l'onde inciden te elle-même en transmission [34] ou en ré-

�exion [27, 35, 36], ou l'onde auxiliaire d'un disp ositif de t yp e con traste in terféren tiel

di�éren tiel (DIC) [37] ou de t yp e de Mic helson [38]. L'onde di�usée p eut être pro duite

par la nanoparticule elle-même ou p eut résulter d'une mo di�cation lo cale d'indice de

réfraction liée à la présence de la particule. Ainsi, une inhomogénéité p eut être in-

duite par la c haleur que dégage une particule sous l'e�et de l'absorption d'un faisceau

d'excitation indép endan t du disp ositif in terférométrique. Ce t yp e d'inhomogénéité est

classiquemen t détectée en imagerie photothermique hétéro dyne [36, 37, 39] ou via un

disp ositif p omp e-sonde [40]. Notons que les mesures d'extinction [31, 34] son t parfai-

temen t équiv alen tes aux mesures in terférométriques dans la mesure où l'absorption

résulte de l'in terférence en tre l'onde inciden te et l'onde di�usée v ers l'a v an t, comme

expliqué par le théorème optique [7, 41, 42].

Il existe di�éren tes manières de détecter de p etites v ariations d'in tensité. La plus cou-

ran te est de mo duler le signal à détecter, par exemple en mo dulan t la p osition de

l'éc han tillon [28, 34, 43] ou en mo dulan t l'in tensité du faisceau absorb é en photother-

mie [36, 37, 40]

La plupart des tec hniques sensibles basées sur une mo dulation du signal utilisen t un

détecteur unique (photo dio de) asso cié à une détection sync hrone. L'image est formée

par bala y age de la surface de l'éc han tillon. Ces détecteurs à très grande dynamique

autorisen t une forte puissance inciden te sur l'éc han tillon. Cep endan t, a v ec ce t yp e

d'imagerie, le bruit temp orel de la lumière inciden te est con v ertit en bruit spatial

dans l'image au cours du bala y age [44]. P ar ailleurs, le pro cessus de bala y age néces-

site un temps relativ emen t long, à p eine inférieur au temps d'acquisition des premières

tec hniques d'imagerie vidéo par in tégration de la lumière sur plusieurs cen taines de
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secondes [45].

Dans ce con texte, nous souhaitons dév elopp er des instrumen ts p ermettan t l'ima-

gerie et la sp ectroscopie de nanoparticules d'or individuelles a v ec une matrice de

détecteurs a�n de mo y enner les v ariations d'in tensité de la source au cours de l'ac-

quisition rapide. P our optimiser la sensibilité de ces instrumen ts, ils rep osen t tous sur

une mo dulation de l'in tensité du signal détectée par la caméra et son t couplés à un

mécanisme de détection sync hrone m ultiplexée p ermettan t d'extraire le signal mo dulé

sur l'ensem ble des pixels de la caméra sim ultanémen t. La mo dulation du signal se fait

soit par une mo dulation de la p osition de l'éc han tillon [34], soit par un décalage en fré-

quence optique en tre les deux bras d'un in terféromètre [46] ou encore par mo dulation

en amplitude d'un faisceau de c hau�e comme p our la métho de photothermique [39].

A v ec les tec hniques que nous a v ons dév elopp ées, nous ab ordons les trois mo des de

détection que son t les mesures de l'in tensité ( a6
) et du c hamp ( a3

) di�usé par la

particule, ainsi que la mesure de la di�usion thermo-induite par la présence d'une

particule c hau�ée par absorption de lumière, les éc han tillons étan t toujours illuminés

dans une con�guration de t yp e fond noir.

Dans le premier c hapitre, nous exp osons les princip es ph ysiques régissan t la dif-

fusion et l'absorption de la lumière par de p etites particules métalliques en vue de

dé�nir les sections e�caces en fonction des paramètres caractéristiques que son t le

diamètre de la particule, la longueur d'onde et la p ermittivité diélectrique de la par-

ticule et de son milieu en vironnan t. Dans le deuxième c hapitre, nous in tro duisons les

notions élémen taires de microscopie ainsi que le princip e de la détection sync hrone

m ultiplexée qui nous seron t utiles par la suite p our la description des instrumen ts.

Dans le troisième c hapitre nous présen tons le premier instrumen t dév elopp é p ermet-

tan t l'imagerie plein c hamp et la sp ectroscopie de nanoparticules d'or en utilisan t une

mo dulation spatiale de l'éc han tillon couplée à une détection sync hrone m ultiplexée.

P our cet instrumen t de microscopie optique, les nanoparticules d'or son t illuminées

de manière incohéren te ou cohéren te (dans la bande de résonance plasmon de l'or)

dans une con�guration fond noir ou en illumination guidée dans le substrat. Comme

le second instrumen t d'imagerie dév elopp é est basé sur l'holographie, dans le qua-

trième c hapitre, nous exp osons les princip es élémen taires de l'holographie classique

et n umérique. En�n dans le dernier c hapitre, nous présen tons le second instrumen t

dév elopp é au cours de cette thèse qui p ermet l'imagerie de nanoparticules d'or en

trois dimensions à l'aide d'un disp ositif d'holographie n umérique hétéro dyne in tégré

à un microscop e commercial et utilisé d'ab ord de manière standard, puis couplé à un

e�et photothermique mo dulé, lié à l'absorption de la lumière par les particules d'or.
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Ces dernières années, les métaux en général, et plus particulièremen t les métaux

nobles, son t dev en us l'ob jet d'atten tions croissan tes de la comm unauté scien ti�que

qui a v ait pris l'habitude de leur préférer les semi-conducteurs, aux propriétés plus

ric hes et surtout plus facilemen t con trôlables. Cep endan t, a v ec l'a v ènemen t des na-

nosciences et a v ec les di�cultés que p osen t le con trôle des propriétés ph ysiques des

semi-conducteurs à très p etites éc helles, celles des métaux son t redev en ues des sujets

cen traux. Les rec herc hes les plus récen tes tournen t autour de leur in teraction a v ec la

lumière [9, 30, 47]. A v ec la dimin ution de la taille des ob jets métalliques manipulés,

les propriétés optiques [48] mais aussi mécaniques et thermiques [49] de ces p etits

ob jets p osen t des problèmes nouv eaux que les connaissances actuelles de la ph ysique

de l'état solide ne p ermetten t pas toujours de résoudre.

Dans ce c hapitre, nous nous in téresserons plus particulièremen t à la di�usion et l'ab-

sorption par des particules individuelles. Nous présen terons les notions ph ysiques de

base p ermettan t d'ab order le problème de la di�usion et de l'absorption de la lumière ;

d'ab ord, par une appro c he qualitativ e en comprenan t commen t la matière réagit à un

c hamp inciden t oscillan t, et ensuite, en reprenan t l'appro c he de Ra yleigh qui a p ermis

d'établir de manière in tuitiv e le rapp ort lumière di�usée sur lumière inciden te. Puis

nous expliquerons le phénomène de plasmon de surface et son in�uence sur la di�usion

et l'absorption de la lumière une p etite particule métallique. Ensuite, nous ab orderons

la di�usion et l'absorption de la lumière par une particule de forme arbitraire de ma-

nière plus formelle et calculatoire. Nous déterminerons les c hamps électromagnétiques

dans la particule et dans son milieu hôte et nous en déduirons les puissances et les

sections e�caces d'absorption et de di�usion. P ar la suite, nous nous in téresserons

tout particulièremen t au cas de la particule sphérique en in tro duisan t la théorie de

Mie et en présen tan t succinctemen t les résultats de la 0théorie de Ra yleigh. En�n
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nous év aluerons l'in�uence de la taille de la particule sur le la résonance des plasmons

de surface et donc sur les sections e�caces d'extinction et de di�usion.

I.1 Notions élémen taires p our ab order un problème de

di�usion et d'absorption de la lumière par de p etites

particules

Dans cette section, nous présen tons de manière qualitativ e le comp ortemen t de

la matière soumise à une onde électromagnétique, puis, nous reprenons la démarc he

in tuitiv e de Ra yleigh qui lui a p ermis de déterminer la prop ortion de lumière di�usée

par rapp ort à la lumière inciden te [50].

I.1.1 Appro c he qualitativ e des phénomènes de di�usion et d'absorp-

tion

La di�usion des ondes électromagnétiques par tout système et la ph ysique asso ciée

est liée à l'hétérogénéité du système aussi bien à l'éc helle moléculaire qu'à l'éc helle

d'un ensem ble de molécules.

champ incident champ diffus•

obstacle

Fig. I.1 � Di�usion d'un c hamp électromagnétique par un "obstacle" [50].

La matière est comp osée de c harges électriques discrètes : les électrons et les protons.

Si un obstacle, aussi bien un dip ôle qu'un atome ou une molécule, qu'une particule
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solide ou liquide, est éclairée par une onde électromagnétique (Fig.I.1), les c harges

électriques de l'obstacle son t mises en mouv emen t oscillan t par le c hamp électrique

de l'onde inciden te. Les dip ôles électriques formés par les c harges électriques en mou-

v emen t ra y onnen t de l'énergie électromagnétique dans toutes les directions : c'est ce

ra y onnemen t secondaire que l'on app elle ra y onnemen t di�usé par l'obstacle. Le pro-

cessus de di�usion se décomp ose donc en deux temps : l'excitation de la particule

suivie de l'émission d'un ra y onnemen t secondaire.

En plus de la réémission d'énergie électromagnétique, les c harges élémen taires exci-

tées p euv en t con v ertir une partie de l'énergie électromagnétique inciden te en d'autres

formes d'énergie (énergie thermique par ex.) : ce pro cessus est app elé par dé�nition

absorption.

A présen t, si on considère une particule quelconque, que l'on divise en p etites

régions (Fig.I.2), un c hamp appliqué oscillan t (par ex., une onde électromagnétique

inciden te) induit un momen t dip olaire dans c haque région. Ces dip ôles oscillen t à la

fréquence du c hamp appliqué et di�usen t donc un ra y onnemen t secondaire dans toutes

les directions. Dans une direction donnée (c.à.d. un p oin t P distan t), on obtien t un

c hamp di�usé total par sup erp osition des ondelettes di�usées en prenan t en compte

leurs di�érences de phase, la di�usion par les dip ôles étan t cohéren te. En général, ces

relations de phase c hangen t suiv an t la direction de di�usion.

P

ondelettes
diffus•es

onde
incidente

Fig. I.2 � Sup erp osition des ondelettes di�usées par les dip ôles oscillan ts élémen taires

[50].

Si la particule est p etite dev an t la longueur d'onde, toutes les ondelettes secondaires

son t appro ximativ emen t en phase ; p our une telle particule, il y a p eu de v ariations de

la di�usion suiv an t la direction. P ar con tre, quand la taille de la particule augmen te,
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le nom bre de relations de phase p ossibles en tre les ondelettes augmen te. C'est p our-

quoi, plus la particule est grande, plus il y a de v ariations rapides et amples dans le

diagramme de di�usion. Les v ariations de forme du diagramme de di�usion en fonc-

tion de la taille de la particule son t représen tées Fig.I.3 La forme de la particule joue

égalemen t un rôle : si on déforme la particule de la Fig.I.2, les relations de phase en tre

les ondelettes seron t di�éren tes et, par conséquen t, le diagramme de di�usion le sera

aussi.

10 nm 200 nm 500 nm
onde

incidente

Fig. I.3 � Diagramme de di�usion en lumière blanc he de particules sphériques de

10, 200 et 500 nm de diamètre. Les amplitudes ne son t pas prop ortionnelles d'un

diagramme à l'autre.

Les relations de phase en tre les ondelettes di�usées dép enden t donc de facteurs géomé-

triques tels que la direction de di�usion, la taille et la forme de la particule. De plus,

l'amplitude et la phase du momen t dip olaire induit à une fréquence donnée dép enden t

de la nature c himique de la particule. C'est p ourquoi, p our bien comprendre la dif-

fusion et l'absorption par de p etites particules, nous détaillons le comp ortemen t de

la matière massiv e vis à vis d'un c hamp électromagnétique oscillan t dans la Sec.I.2.

Mais d'ab ord, nous présen tons l'appro c he de Ra yleigh sur la di�usion qui p ermet

d'in tro duire les paramètres ph ysiques mis en jeu.

I.1.2 Appro c he in tuitiv e du rapp ort in tensité de lumière di�usée sur

in tensité de lumière inciden te

Le raisonnemen t de base de la théorie que Ra yleigh a dév elopp é en 1871 était ex-

trêmemen t simple. Il est donc in téressan t de le repro duire ici p our mon trer la quan tité

d'informations obten ues à partir d'un raisonnemen t simple [51].

"Nous v oulons déterminer commen t l'in tensité de la lumière di�usée

v arie sur l'ensem ble du sp ectre en supp osan t que les particules éclairées

son t b eaucoup plus p etites que la longueur d'onde, même que celle de

la lumière violette. T out le problème rep ose sur le traitemen t analytique ;

mais a v an t cela, il est in téressan t de mon trer commen t le résultat principal

p eut être an ticip é en ne considéran t que les dimensions des di�éren ts

paramètres considérés.

Le but est de comparer les in tensités des ra y onnemen ts inciden t et di�usé ;

dans la mesure où ceux-ci son t clairemen t prop ortionnels. Le nom bre Q
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expriman t le rapp ort des deux amplitudes est une fonction des paramètres

suiv an ts : V , le v olume de la particule observ ée ; � , la longueur d'onde ;

r , la distance à la particule ; c, la vitesse de propagation de la lumière ;

D et D 0
, les densités d'origine et altérée [le paramètre de densité, qui

était encore à la mo de à l'ép o que de Ra yleigh, corresp ond à la p ermitti-

vité diélectrique]. Les trois premiers paramètres ne dép enden t que de la

dimension ( L ), le quatrième de l'espace et du temps ( L et T ), alors que

le cinquième et le sixième in tro duisen t une notion de masse ( M ). Il n'y

a pas d'autres élémen ts à ce problème, à l'exception de simples nom bres

et angles, qui ne dép enden t pas des dimensions fondamen tales que son t

la longueur, le temps et la masse. Puisque le rapp ort Q , don t on c herc he

l'expression, n'a pas de dimension en masse, il s'ensuit immédiatemen t

que D et D 0
n'apparaissen t que sous la forme d'un rapp ort, ce qui n'est

qu'un nom bre et p eut donc être mis de côté. Il nous reste à déterminer

commen t Q v arie en fonction de V , r , � et c.

Or, de ces paramètres, c est le seul à dép endre du temps ; et c'est p ourquoi,

comme Q n'a pas la dimension du temps, c ne p eut pas apparaître dans

son expression. Il ne nous reste alors que V , r et � ; et de ce que nous

sa v ons sur la dynamique de la question, nous p ouv ons être sûr que Q v arie

directemen t comme V et in v ersemen t à r , et doit donc être prop ortionnel

à

V
r� 2 , V étan t de triple dimension de longueur. D'un b out à l'autre du

sp ectre, � est le seul paramètre qui v arie et nous obtenons l'imp ortan te

loi :

Quand la lumièr e est di�usé e p ar des p articules qui sont tr ès p etites

devant chacune des longueurs d'onde, le r app ort des amplitudes de la vi-

br ation lumineuse di�usé e sur la vibr ation lumineuse incidente varie in-

versement au c arr é de la longueur d'onde, et le r app ort des intensités de

c es lumièr es c omme l'inverse de la longueur d'onde à la puissanc e quatr e

( 1=� 4
). "

I.1.3 Conclusion

Etan t donnée la nature des phénomènes mis en jeux dans les mécanismes de dif-

fusion et d'absorption de la lumière par de p etite particules, les quan tités de lumière

di�usée et absorb ée son t très faibles par rapp ort à la quan tité de lumière inciden te.

Ainsi, p our une particule sphérique de 100 nm de diamètre illuminée dans le visible,

seulemen t trois millièmes de milliardième de la puissance inciden te son t di�usés et

six millièmes de milliardième son t absorb és, le reste de la puissance inciden te étan t

transmise sans déviation angulaire.
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I.2 P ermittivité diélectrique d'un matériau métallique et

résonance de plasmons de surface

L'in teraction de la lumière a v ec la matière est in trinsèquemen t liée à la notion

d'indice optique complexe N ou de p ermittivité diélectrique � = N 2
. A v an t d'étu-

dier cette in teraction en terme de di�usion et d'absorption, nous étudions en détail

l'expression de la p ermittivité diélectrique d'un matériau déterminée par le mo dèle

de Loren tz. Ensuite, nous a�nons cette expression grâce au mo dèle de Drude a�n

de traiter le cas particulier des matériaux métalliques. Puis, nous présen terons le cas

particulier des métaux nobles puisque les nano-ob jets que nous v oulons étudier son t

constitués d'or. En�n, nous présen tons le phénomène de résonance de plasmons de

surface se pro duisan t dans les métaux.

I.2.1 P ermittivité diélectrique d'un matériau

Nous allons d'ab ord déterminer la p ermittivité d'un matériau massif quelconque

à l'aide du mo dèle de Loren tz puis nous dé�nirons la p ermittivité d'un matériau

métallique massif grâce au mo dèle de Drude. En�n, nous ab orderons le cas particulier

des métaux nobles.

I.2.1.1 Mo dèle de Loren tz : cas d'un matériau quelconque

Au début du 20�eme
siècle, H. A. Loren tz a dév elopp é une théorie classique des pro-

priétés optiques des matériaux dans laquelle les électrons et les ions qui constituen t

la matière son t considérés comme de simples oscillateurs harmonique (c.à.d. des res-

sorts) soumis à la force de mise en mouv emen t asso ciée au c hamp électromagnétique

appliqué.

P our suivre le raisonnemen t de Loren tz, nous considérons

Fig. I.4 � Mo dèle de la

matière de Loren tz.

un ensem ble d'oscillateurs harmoniques iden tiques, indé-

p endan ts et isotrop es comme mo dèle de la matière p ola-

risable (Fig.I.4). Soit un oscillateur harmonique de masse

m et de c harge e, soumis à une force de rapp el K~x , où K
est la constan te de rapp el et ~x est la v ariation de p osition

par rapp ort à l'équilibre, une force d'amortissemen t b_~x, où

b est la constan te d'amortissemen t, et une force de mise

en mouv emen t pro duite par le c hamp électrique lo cal que

nous considérerons comme égal au c hamp appliqué

~E , sans

p erte d'information dans la détermination des constan tes

optiques (les forces magnétiques p euv en t en générale être

négligée dev an t les forces électriques). L'équation de mouv emen t d'un tel oscillateur

s'écrit alors :

m•~x + b_~x + K~x = e~E (I.1)
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Si le c hamp électrique appliqué est harmonique à la pulsation ! , c.à.d. en exp(� j!t ) ,

la solution de l'équation Eq.I.1 est comp osée d'une partie transitoire, et d'une partie

p ermanen te oscillan t à la même fréquence que le c hamp électrique appliqué. P our

déterminer l'expression de la p ermittivité diélectrique du matériau, nous ne nous

in téressons qu'à la solution en régime p ermanen t :

~x =
(e=m) ~E

! 2
0 � ! 2 � i
!

(I.2)

où ! 2
0 = K=m est la pulsation de résonance de l'oscillateur harmonique. D'un p oin t

de vue phénoménologique, le co e�cien t d'amortissemen t 
 = b=m rend compte des

pro cessus de collision subis par les électrons.

Le momen t dip olaire résultan t de l'oscillation harmonique des électrons induite par

l'application d'un c hamp électrique harmonique est ~p = e~x p our un oscillateur. Si @
est le nom bre d'oscillateurs par unité de v olume, connaissan t l'Eq.I.2, la p olarisation,

ou momen t dip olaire par unité de v olume, est

~P = @~p= @e~x et v aut :

~P =
! 2

plasma

! 2
0 � ! 2 � i
!

� 0 ~E (I.3)

où la fréquence plasma est ! 2
plasma = @e2=m�0 , a v ec � 0 la p ermittivité diélectrique du

vide.

Sac han t que l'induction électrique s'écrit

~D = � 0 ~E + ~P = � 0� ~E , a v ec � la p ermittivité

diélectrique du matériau, on en déduit que la p olarisation p eut s'écrire

~P = � 0(� �
1) ~E . Ainsi, il s'ensuit que la p ermittivité diélectrique d'un matériau mo délisé par un

système d'oscillateurs harmoniques simples indép endan ts est :

� p = 1 +
! 2

plasma

! 2
0 � ! 2 � i
!

(I.4)

a v ec p our parties réelle et imaginaire :

� 0
p = 1 +

! 2
plasma (! 2

0 � ! 2 )

(! 2
0 � ! 2 )2+ 
 2 ! 2

� p" =
! 2

plasma 
!

(! 2
0 � ! 2 )2+ 
 2 ! 2

(I.5)

I.2.1.2 Mo dèle de Drude : cas des métaux

Les isolan t et les conducteurs électriques présen ten t des propriétés optiques très dif-

féren tes qui p euv en t être expliquées grâce à la di�érence de leur p ermittivité diélec-

trique [50]. En raison du grand nom bre d'électrons dans un solide et suiv an t le mo dèle

des électrons quasi-libres [52], il y a quasimen t un con tin uum d'états énergétiques ac-

cessibles p our les électrons. Dans ce mo dèle, les électrons son t p eu p erturb és par
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ISOLANTS CONDUCTEURS

niveau
de Fermi

EC

ECBV

BC

BC

Energie
m•t aux

Fig. I.5 � Bandes d'énergie électronique p our les isolan ts et les conducteurs. Les

bandes pleines son t hac h urées. (BC : Bande de Conduction ; BV : Bande de V alence ;

EC : Electrons de Co eur)

le p oten tiel généré par le réseau cristallin p ério dique constitué d'ions p ositifs et les

niv eaux d'énergie accessibles son t regroup és en bandes. Cela est représen té sc hémati-

quemen t Fig.I.5 par des diagrammes en bande plate.

S'il y a un gap d'énergie in terdite en tre une bande pleine et une bande vide, le matériau

est isolan t. Au con traire, si une bande d'états électronique n'est que partiellemen t

remplie, ou si une bande pleine et une bande vide se recouvren t, le matériau est

conducteur : grâce à l'application d'un c hamp électrique, les électrons de plus haute

énergie, ou électrons libres (pro c hes du niv eau de F ermi), p euv en t être excités dans

un états d'énergie adjacen t ino ccup é, ce qui résulte en un couran t électrique.

Ainsi, dans le cas des conducteurs, la présence d'états énergétiques ino ccup és dans

la même bande d'énergie autorise le mécanisme d'absorption in trabande p our l'ab-

sorption de photons de basse énergie. P ar con tre, l'absorption dans les isolan t, dite

absorption in terbande, n'est p ossible que p our les photons d'énergie sup érieure au gap

en tre les bandes de v alence et de conduction. Cette di�érence en tre les conducteurs et

les isolan ts induit des di�érences substan tielles de comp ortemen t optique : Les isolan t

tenden t à être transparen ts et p eu ré�éc hissan ts p our les photons d'énergie inférieure

au gap, alors que les métaux on t tendance à être fortemen t absorban ts et ré�éc hissan ts

aux longueurs d'onde visible et infra-rouge.

Fig. I.6 � Mo dèle de la matière de Drude.

P our les métaux, la rép onse optique d'un ensem ble d'électrons libres p eut être

obten ue à partir du mo dèle de l'oscillateur harmonique de Loren tz en "accro c han t"

les ressorts en tre eux (Fig.I.6), c.à.d. en considéran t une constan te de rapp el K n ulle

dans l'équation du mouv emen t de l'oscillateur harmonique (Eq.I.1). Ainsi, il s'ensuit
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que ! 0 = 0 et que la p ermittivité diélectrique des électrons libres est :

� p = 1 �
! 2

plasma

! 2 + i
!
(I.6)

a v ec p our parties réelle et imaginaire

� 0
p = 1 �

! 2
plasma

! 2+ 
 2

� p" =
! 2

plasma 

! (! 2+ 
 2 )

(I.7)

L'Eq.I.7 corresp ond à la p ermittivité diélectrique d'un matériau métallique massif

dé�nie suiv an t le mo dèle de Drude, dé�nissan t les propriétés optique d'un électron

libre dans un métal. Les parties réelle et imaginaire de la p ermittivité diélectrique

de l'aluminium on t été sim ulées a v ec le mo dèle de Drude et son t comparées à des

données exp érimen tales [53] in terp olées Fig.I.7.

200 300 400 500 600 700 800
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partie r!e lle

Exp!ri mental
DRUDE

200 300 400 500 600 700 800
0

5

10
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25

30

35

40

45

50
partie imaginaire

Exp!ri mental
DRUDE

longueur d'onde (nm) longueur d'onde (nm)

Fig. I.7 � Données exp érimen tales in terp olées et données sim ulées par le mo dèle de

Drude p our les parties réelle et imaginaire de la p ermittivité diélectrique de l'alumi-

nium.

I.2.1.3 p ermittivité des métaux nobles

La p ermittivité diélectrique des métaux nobles (or, cuivre, argen t) présen tan t des

caractéristiques particulières a fait l'ob jet de nom breuses in v estigations exp érimen-

tales [54]. Con trairemen t à la rép onse optique des métaux alcalins à une excitation

électromagnétique dans le visible , celle des métaux nobles ne p eut pas être décrite par

le seul comp ortemen t des électrons de conduction quasi-libres (bande sp ). En e�et,

il est nécessaire de prendre en compte l'in�uence des électrons liés des bandes d [54]

(v oir Fig.I.8).
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niveau de Fermi

bande d

bande de conduction (sp)
transition

interbande

Fig. I.8 � Disp osition des bandes d'énergie dans les métaux nobles.

P ar conséquen t, la fonction diélectrique totale � p tot des métaux nobles p eut être

décrite comme la somme de deux con tributions, l'une due aux transitions électroniques

dans la bande de conduction (transitions in trabandes) � p , décrite dans la section

précéden te par le mo dèle de Drude, et l'autre pro v enan t des transitions des bandes d

v ers la bande de conduction (transitions in terbandes) [55] :

� p tot = � p + � ib
p (I.8)

Dans le cadre de ce tra v ail de thèse, nous ne détaillons le terme de la p ermittivité

diélectrique corresp ondan t aux transitions in terbandes dans la mesure où il a été

parfaitemen t démon tré dans les références [56� 58]. Néanmoins, nous présen tons la

con tribution des transitions in terbandes p our la p ermittivité de l'or Fig.I.8.

0

2

4

6

8

0

5

10

2 3 4 5 6

pa
rt

ie
 r

•e
lle

pa
rt

ie
 im

ag
ina

ire

contribution interbande : permittivit• de l'or

•nergie (eV)

Fig. I.9 � P arties réelles et imaginaire de la con tribution des transition in terbandes

de p ermittivité la p ermittivité de l'or [59].

Dans la pro c haine section, nous allons v oir que, lorsque la taille de la particule ré-

duit, de nouv eaux phénomènes comme la résonance de plasmons de surface lo calisés

apparaissen t en raison du con�nemen t des électrons.
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I.2.2 Résonance de plasmons de surface lo calisés

En plus des phénomènes de di�usions et d'absorption classiques dép endan ts de

la p ermittivité du matériau, vien t s'a jouter la résonance de plasmons de surface qui

mo di�e la di�usion et l'absorption de la lumière par de p etites particules métalliques

p our certaines fréquence du c hamp électromagnétique excitateur. Un plasmon est un

quan tum d'oscillation plasma [52, 60]. Le plasmon est une quasi-particule pro v enan t

de la quan ti�cation d'une oscillation plasma comme les photons et les phonons son t

des quan ti�cations de la lumière et d'une onde acoustique, resp ectiv emen t. Il p eut

égalemen t être couplé à un photon p our créer une troisième particule app elée plasmon-

p olariton.

L'excitation de plasmons de surface par la lumière est conn ue sous le nom de "réso-

nance de plasmon de surface" (Surface Plasmon Resonance, SPR) p our les surfaces

planes ou "résonance de plasmon de surface lo calisée" (Lo calized Surface Plasmon

Resonance, LSPR) p our les structures de dimensions nanométriques [61]. Les plas-

mons de surface, aussi conn us sous le nom de plasmons-p olaritons de surface, son t

des ondes électromagnétiques con�nées à la surface qui se propagen t dans la direction

parallèle à l'in terface métal-diélectrique (ou métal/vide).

Concrètemen t, quand une p etite particule métallique est irradiée par de la lumière,

tous les électrons v oien t un même c hamp électrique inciden t homogène qui induit une

oscillation cohéren te des électrons de conduction [52]. Ceci est représen té sc hémati-

quemen t Fig.I.10. Quand le n uage d'électron se déplace par rapp ort au no y au, une

force de rétro-action apparaît en raison de l'attraction de Coulom b en tre les électrons

et le no y au qui résulte en une oscillation du n uage d'électron de part et d'autre du

no y au [62]. Le couplage a v ec l'onde électromagnétique est résonan t lorsque la fré-

quence de l'onde s'accorde à la fréquence propre des oscillations du gaz d'électrons

autour de la carcasse ionique p ositiv e.

nuage d'•lectrons

sph!re  m•tallique

champ •lectrique

Fig. I.10 � Sc héma d'une oscillation de plasmon p our une sphère, mon tran t le dépla-

cemen t du n uage d'électrons de conduction par rapp ort aux no y aux [62].

A la résonance, la forte p olarisation dans le métal induit un c hamp électromagnétique

lo cal, à l'in térieur et au v oisinage de la particule, don t l'amplitude p eut dépasser celle

du c hamp appliqué. Ainsi, Le phénomène de résonance accroit la puissance de lumière

di�usée et absorb ée par une p etite particule métallique dans une gamme de longueur
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d'onde déterminée par la p ermittivité de la particule et celle de son milieu en vironnan t

(v oir Fig.I.11). P our une particule d'or de 10 nm de diamètre plongée dans du v erre,

la section e�cace de di�usion est lo calemen t accrue d'un facteur quatre en raison

de la résonance des plasmons de surface. Dans nos exp ériences, nous exploiterons ce

phénomène p our maximiser la quan tité de signal à détecter.
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Fig. I.11 � Pic de résonance plasmon p our la di�usion d'une particule sphérique d'or

de 10 nm dans du v erre.

I.2.3 Conclusion

Dans cette section, à l'aide du mo dèle de Loren tz et du mo dèle de Drude, nous

a v ons dé�ni la p ermittivité diélectrique d'un matériau métallique. Nous a v ons égale-

men t in tro duit la notion de transitions in terbandes dans les métaux nobles tel que

l'or qui comp ose les particules que nous étudierons exp érimen talemen t. Ensuite, nous

a v ons in tro duit la notion de résonance de plasmons de surface qui se pro duit dans

le cas du con�nemen t des électrons dans de p etites particules. La p ermittivité di-

électrique caractérisan t la rép onse optique d'un matériau nous p ouv ons, à présen t,

ab order les phénomènes de di�usion, d'absorption et d'extinction de la lumière par

une particule.

I.3 Di�usion et absorption de la lumière par une particule

quelconque

A présen t, nous a v ons un b on ap erçu des mécanismes de base mis en jeu dans la

di�usion et l'absorption de la lumière par de p etites particules.

Dans cette section, nous présen tons les notions d'extinction, de di�usion et d'ab-

sorption. En vue de dé�nir analytiquemen t les di�éren tes sections e�caces d'une

13
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particule, nous in tro duisons les notions ph ysiques qui y son t mathématiquemen t as-

so ciées comme les puissances di�usée/absorb ée/étein te dé�nies à partir des c hamps

électromagnétiques dans la particule et son milieu en vironnan t.

A v an t de commencer, nous v oudrions attirer l'atten tion sur les deux p oin ts sui-

v an ts :

� T ous les dév elopp emen ts théoriques qui v on t suivre son t mono c hromatiques,

c.à.d. ne concernen t qu'une longueur d'onde � donnée.

� T ous les c hamps électromagnétiques que nous considérons son t harmoniques

dans le temps et nous leur asso cions une év olution temp orelle en exp(� i!t ) , où

i2 = � 1 et ! et t représen ten t resp ectiv emen t la pulsation et le temps. Cette

con v en tion imp ose une partie imaginaire p ositiv e à l'indice optique complexe

N = n+ i� , où n et � désignen t resp ectiv emen t les parties réelles et imaginaires.

I.3.1 In tro duction aux notions d'extinction, d'absorption et de dif-

fusion

Supp osons que une ou plusieurs particules in teragissen t a v ec une onde électroma-

gnétique. La quan tité d'énergie électromagnétique transmise est plus faible lorsque les

particules son t sur le tra jet de l'onde que lorsque elles n'y son t pas. La présence des

particules implique une extinction du ra y on inciden t. L'extinction corresp ondan t à la

disparition d'un photon de sa tra jectoire initiale soit par absorption, soit par dévia-

tion (ici synon yme de di�usion), en traîne une dimin ution de l'amplitude du c hamp

transmis dans le direction de la lumière inciden te.

Extinction = Absorption + Di�usion (I.9)

Quand une particule est éclairée par un ra y on lumineux de fréquence et de p olarisation

donnée, la distribution angulaire et la quan tité de lumière di�usée par la particule,

ainsi que la quan tité de lumière absorb ée, dép enden t de la nature de la particule et

plus précisémen t de sa forme, sa taille et de la matière qui la comp ose ainsi que de

son en vironnemen t. L'in tensité du c hamp di�usé par une particule quelconque est

prop ortionnelle à l'amplitude du c hamp inciden t.

I.3.2 Notions de puissances d'extinction, d'absorption et de di�u-

sion

Dans cette section, nous nous prop osons de déterminer les puissances de di�usion,

d'absorption et d'extinction en vue de calculer dans ce c hapitre les sections e�caces

asso ciées.

Considérons une particule individuelle de forme quelconque dans un milieu non ab-

sorban t et éclairée par une onde plane mono c hromatique se propagean t suiv an t ~u.
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Supp osons que les c hamps électromagnétiques inciden t f ~E inc (~r; t ); ~H inc (~r; t )g et dif-

fusé f ~Edif f (~r; t ); ~Hdif f (~r; t )g soien t conn us et se sup erp osen t dans le milieu "m" en vi-

ronnan t la particule en un c hamp f ~Em (~r; t ); ~Hm (~r; t )g, les notation

~E et

~B désignan t

resp ectiv emen t le c hamp électrique et l'induction magnétique :

f ~Em (~r; t ) = ~E inc (~r; t ) + ~Edif f (~r; t ); ~Hm (~r; t ) = ~H inc (~r; t ) + ~Hdif f (~r; t )g (I.10)

A tout c hamp électromagnétique f ~E (~r; t ); ~H (~r; t )g p eut être asso ciée une puissance

qui se calcule via le v ecteur de P o yn ting

~S(~r; t ) asso cié à ce c hamp :

~S(~r; t ) = ~E(~r; t ) ^ ~H (~r; t ) (I.11)

Le v ecteur

~S (en W:m� 2
), ainsi dé�ni, sp éci�e l'amplitude et la direction du �ux

d'énergie électromagnétique en tout p oin t et à c haque instan t. Comme nous fai-

sons l'h yp othèse de c hamp électromagnétique év oluan t sin usoïdalemen t a v ec le temps

(c.à.d. en exp(� i!t ) ), le v ecteur de P o yn ting asso cié év olue lui aussi de manière si-

n usoïdale autour de sa v aleur mo y enne h~S(~r; t )i :

D
~S(~r; t )

E
=

1
2

<
n

~E(~r; t ) ^ ~H � (~r; t )
o

(I.12)

la notation < signi�an t la partie réelle. Ainsi, le v ecteur de P o yn ting mo y enné dans

le temps, équiv alen t à la puissance lumineuse, est la seule quan tité que la plupart des

instrumen ts de mesure est capable d'év aluer.

onde incidente

x

z

y

r

j

S
R

N

u

milieu ªmº

o n d e   d i f f u s !  e

Fig. I.12 � Sc héma représen tatif de la particule et des di�éren ts paramètres in terv e-

nan t dans la détermination des sections e�caces.

Si on construit une sphère �ctiv e � de ra y on su�sammen t grand p our qu'elle con tienne

en tièremen t la particule (Fig.I.12), alors nous p ouv ons dé�nir la puissance électroma-

gnétique absorb ée Pabs par la particule en tra v ersan t cette sphère v ers son in térieur,
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qui corresp ond à l'opp osé du �ux du v ecteur de P o yn ting dans le milieu "m" h~Sm i à

tra v ers � :

Pabs = �
Z

�

D
~Sm

E
: ~Nd� (I.13)

où le v ecteur p osition

~R est un p oin t quelconque de la sphère, et le v ecteur

~N est le

v ecteur unitaire normal à la sphère en

~R et orien té v ers l'extérieur.

Ainsi, comme nous l'a v ons vu Sec.I.3.1, la puissance d'extinction, corresp ondan t à la

puissance lumineuse non transmise dans le sens de propagation de l'onde inciden te,

s'écrit :

Pext = Pdif f + Pabs (I.14)

les puissances Pext , Pdif f et Pabs a y an t p our expressions :

Pext = 1
2

R
� <f ~E inc (~r; t ) ^ ~H �

dif f (~r; t ) + ~Edif f (~r; t ) ^ ~H �
inc (~r; t )g: ~N d�

Pdif f = �
R

� h~Sdif f ( ~R)i : ~N d� = 1
2

R
� <f ~Edif f (~r; t ) ^ ~H �

dif f (~r; t )g: ~N d�

Pabs = �
R

� h~Sabs( ~R)i : ~N d� = Pext � Pdif f

(I.15)

Comme on le v oit dans l'expression de Pext , l'extinction par la particule résulte de

l'in terférence en tre l'onde inciden te et l'onde di�usée. Cela est démon tré de manière

détaillée dans le théorème optique [7, 41, 50].

I.3.3 Caractérisation du c hamp électromagnétique inciden t

En vue de déterminer les c hamps électromagnétiques dans la particule et dans son

milieu en vironnan t, nous caractérisons d'ab ord le c hamp électromagnétique inciden t.

P our simpli�er le calcul, nous considérons un c hamp électrique inciden t p olarisé sui-

v an t un v ecteur unitaire ~e orthogonal à la direction de propagation ~u. Le c hamp élec-

tromagnétique inciden t f ~E inc (~r; t ); ~H inc (~r; t )g, de pulsation ! et de v ecteur d'onde de

norme km = 2 �=� m = !=c m , s'écrit alors :

~E inc (~r; t ) = E0~e exp(i (km ~u:~r � !t ))(
~r ^ ~E inc = � @~B inc

@t
~H inc =

~B inc
� m

! ~H inc (~r; t ) = km
� m ! (~u ^ ~E inc (~r; t ))

(I.16)

Dans les Eq.I.16 :

� L'indice "m" fait référence aux propriétés ph ysiques du milieu en vironnan t la

particule : � m est sa p erméabilité magnétique, � m = � 0=nm et cm = c0=nm son t

resp ectiv emen t la longueur d'onde et la célérité dans le milieu "m", où l'indice

"0" fait référence au vide et nm désigne l'indice de réfraction du milieu "m" à

la longueur d'onde � 0 .
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� La notation

~H désigne le c hamp magnétique.

� La grandeur E0 est l'amplitude (en V:m� 1
) du c hamp électrique inciden t

~E inc

et p eut être considérée comme réelle sans aucune p erte de généralité.

Des équations Eq.I.16, on p eut déduire que la puissance surfacique du c hamp électro-

magnétique inciden t v aut :

 inc =
�
�
�h~Sinc (~r)i

�
�
� =

�
�
�
�
1
2

<f ~E inc (~r; t ) ^ ~H �
inc (~r; t )g

�
�
�
� =

km E 2
0

2� m !
(I.17)

I.3.4 Expressions des puissances d'extinction, d'absorption et de dif-

fusion en fonction du c hamp électromagnétique asso cié

P our calculer les puissances de di�usion, d'absorption et d'extinction, et les sec-

tions e�caces asso ciées, nous déterminons les di�éren ts c hamps électromagnétiques

asso ciés à ces trois phénomènes.

Dans une première étap e de calcul, nous supp osons que le c hamp di�usé par la par-

ticule dans le milieu "m" f ~Edif f (~r; t ); ~Hdif f (~r; t )g est conn u.

L'expression de la puissance Pext en fonction des c hamps électromagnétiques inci-

den t et di�usé se trouv e dans l'Eq.I.15. Il est p ossible de réécrire cette expression

uniquemen t à partir des c hamps

~E inc (~r; t ) et

~Edif f (~r; t ) en faisan t app el au résul-

tat mathématique du "théorème optique" qui p ermet de calculer la section e�cace

d'extinction dans toutes les directions à partir de l'amplitude du c hamp di�usé v ers

l'a v an t (v oir [7] p our une démonstration complète). Ce résultat est donné sans dé-

monstration dans [50], et comme les auteurs le soulignen t, il est obten u après une

quan tité considérable de manipulations algébriques. C'est p ourquoi nous l'admettons

ici sans démonstration. Selon ce résultat, l'expression Eq.I.15 de la puissance Pext

p eut se mettre sous la forme :

Pext =
2�� m cm

k2
m

<

8
<

:

" 
~E inc (~r; t )

exp(i (km~u:~r � !t ))

!

:

 
~Edif f (~r; t )

exp(i (km r � !t ))=(� ik m r )

!#

r ! + 1 ; � =0

9
=

;

(I.18)

Cette nouv elle expression de Pext nécessite quelques explications :

� Le terme en tre cro c hets de l'Eq.I.18 doit être év alué p our r ! + 1 et � = 0 .

Les notations r et � désignen t resp ectiv emen t la norme du v ecteur p osition ~r et

l'angle que fait celui-ci a v ec la direction de propagation de l'éclairemen t inciden t

~u ( 0 � � � � ). P ar conséquen t, l'Eq.I.18 fait in terv enir les propriétés du c hamp

électrique di�usé en c hamp loin tain ( km r � 1) dans la direction de di�usion

"v ers l'a v an t", c.à.d. sans déviation.

� Le terme

~E inc (~r;t )
exp(i (km ~u:~r � !t )) , apparaissan t dans l'Eq.I.18, représen te le c hamp inci-

den t dép ourvu de sa dép endance spatio-temp orelle. Dans une certaine mesure,

il en est de même p our le terme

~Edif f (~r;t )
exp(i (km r � !t )) =(� ik m r ) lorsque le c hamp élec-

trique di�usé

~Edif f (~r; t ) est considéré en c hamp loin tain. En e�et, en c hamp
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loin tain, ce c hamp est appro ximativ emen t transv erse (c.à.d.

~Edif f (~r; t ):~r � 0)

et présen te une forme asymptotique du t yp e [63] :

~Edif f (~r; t ) �
exp(i (km r � !t ))

� ik m r
~Adif f (~n) (I.19)

où ~n est le v ecteur unitaire de même direction et même sens que ~r et le

c hamp v ectoriel

~Adif f (~n) , comm unémen t app elé c hamp d'amplitude v ectorielle

du c hamp électrique di�usé

~Edif f (~r; t ) , est fonction, non plus du v ecteur p o-

sition ~r , mais seulemen t de sa direction et son sens ~n. Le terme en c hamp

loin tain

~Edif f (~r;t )
exp(i (km r � !t )) =(� ik m r ) de l'Eq.I.18 apparaît donc comme étan t le c hamp

électrique di�usé, dép ourvu de ses dép endances en distance ( r ) et en temps

( t ) mais conserv an t sa dép endance en direction ( ~n) puisqu'il n'est autre que le

c hamp d'amplitude v ectorielle

~Adif f (~n) .

In téressons-nous à présen t à la puissance Pdif f di�usée par la particule don t l'ex-

pression �gure dans l'Eq.I.15. Dans cette form ule, on p eut légitimemen t faire tendre

le ra y on R de la sphère �ctiv e d'in tégration � v ers l'in�ni. L'expression Eq.I.19 du

c hamp di�usé

~Edif f (~r; t ) en c hamp loin tain est alors applicable ; quan t au c hamp ma-

gnétique di�usé

~Hdif f (~r; t ) en c hamp loin tain, son expression découle de l'équation

de Maxw ell

~r ^ ~Edif f = i!� m ~Hdif f et des sp éci�cités du c hamp électromagnétique

en c hamp loin tain :

(
~r ^ ~Edif f = i!� m ~Hdif f
~r ^ ~Edif f = ik m~n ^ Edif f

! ~Hdif f = km
!� m

~n ^ ~Edif f (I.20)

Le calcul du v ecteur de P o yn ting h~Sdif f (~r)i est immédiat, sac han t que

~Edif f (~r; t ):~n =
0 en c hamp loin tain :

D
~Sdif f (~r)

E
=

km

2!� m
j ~Edif f (~r; t )j2:~n =

1
2!� m km r 2 j ~Adif f j2:~n (I.21)

de sorte que la puissance Pdif f s'exprime par :

Pdif f =
1

2!� m km R2

Z

�
j ~Adif f (~n)j2 d� (I.22)

Cette in tégrale de surface p eut être transformée en une in tégrale directionnelle sur

4� stéradians. En e�et, d� étan t un élémen t de surface de la sphère �ctiv e � de

ra y on R , la quan tité d� =R2
n'est autre que l'angle solide élémen taire d
 . Ainsi, nous

retiendrons l'expression de la puissance Pdif f suiv an te :

Pdif f =
1

2!� m km

Z

4�
j ~Adif f (~n)j2 d
 (I.23)

En�n, la puissance absorb ée Pabs se déduit simplemen t en soustra y an t la puissance

di�usée Pdif f (Eq.I.23) à la puissance d'extinction Pext (Eq.I.18) comme nous l'a v ons

vu Eq.I.14.
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I.3.5 Notions de sections e�caces d'extinction, d'absorption et de

di�usion

P ar dé�nition, la section e�cace est homogène à une surface et représen te la

surface e�ectiv e de la particule in teragissan t a v ec la lumière inciden te. P our exprimer

les sections e�caces d'extinction, d'absorption et de di�usion, nous dé�nissons la

puissance surfacique inciden te comme la norme du v ecteur de P o yn ting mo y enné dans

le temps :

 inc =
�
�
�
D

~Sinc (~r)
E�

�
� (I.24)

Ainsi, les sections e�caces d'extinction, d'absorption et de di�usion s'exprimen t de

la manière suiv an te :

Cext = Pext
 inc

Cabs = Pabs
 inc

Cdif f = Pdif f
 inc

(I.25)

et, connaissan t l'Eq.I.14, elles v éri�en t naturellemen t l'égalité :

Cext = Cdif f + Cabs (I.26)

I.3.6 Cas d'une p olarisation quelconque

P our simpli�er les calculs, nous a v ons considéré jusqu'ici le cas d'une onde in-

ciden te p olarisée suiv an t le v ecteur unitaire complexe ~e. P our résoudre le cas d'une

lumière inciden te non p olarisée, c.à.d. de p olarisation ~e �uctuan t de manière aléatoire

et équiprobable en terme de direction dans le plan v ectoriel orthogonal à ~u, il su�t de

sup erp oser les résultats obten us p our une lumière p olarisée suiv an t ~v d'une part, et ~w
d'autre part. Cela corresp ond à calculer la mo y enne algébrique des résultats p our les

deux p olarisations orthogonales ~v et ~w quel que soit le couple de v ecteurs (~v; ~w) qui

forme une base orthonormée a v ec ~u. Ainsi, dans le cas d'une lumière inciden te non

p olarisée, les sections e�caces d'extinction, d'absorption et de di�usion son t :

CNP
ext = 1

2

�
CP

ext (~u;~v) + CP
ext (~u; ~w)

�

CNP
abs = 1

2

�
CP

abs(~u;~v) + CP
abs(~u; ~w)

�

CNP
dif f = 1

2

�
CP

dif f (~u;~v) + CP
dif f (~u; ~w)

�
(I.27)

les notation "NP" et "P" indiquan t resp ectiv emen t le cas d'une onde électromagné-

tique inciden te non p olarisée et p olarisée. Dans ce cas, on retrouv e la même égalité

lian t les sections e�caces que p our la lumière p olarisée (Eq.I.26) :

CNP
ext = CNP

dif f + CNP
abs (I.28)
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I.3.7 Conclusion

Dans cette sous-section, nous a v ons exprimé les sections e�caces d'extinction,

d'absorption et de di�usion d'une particule dans un milieu "m" éclairée par une onde

plane mono c hromatique non p olarisée en fonction des c hamps électromagnétiques

inciden t, étein t et di�usé. Ces form ules son t vraies p our une longueur d'onde donnée

et p euv en t s'appliquer à toute longueur d'onde du sp ectre.

I.4 Di�usion et absorption par une particule sphérique

Dans la section précéden te, nous a v ons in tro duit les expressions analytiques des

c hamps électromagnétiques, des puissances et des sections e�caces d'extinction, d'ab-

sorption et de di�usion dans le cas d'une particule quelconque. Dans cette section,

nous nous in téressons aux particules sphériques et nous présen tons donc les théories

de Mie et de Ra yleigh.

I.4.1 Théorie de Mie

L'app ellation "théorie de Mie" fait référence à la solution analytique du problème

électromagnétique visan t à déterminer les c hamps électromagnétiques dans une parti-

cule sphérique et dans son milieu en vironnan t. Cette théorie doit son nom au ph ysicien

allemand Gusta v Mie qui publia ses calculs en 1908 [6] alors qu'il étudiait les proprié-

tés d'absorption et de di�usion dans le visible de particules colloïdales d'or.

L'accès à la solution du problème électromagnétique de Mie passe par un parcours

mathématique assez fastidieux et est correctemen t do cumen té dans les références [7,

50, 64].

Mie a étudié le cas d'une particule sphérique dans un milieu non absorban t et éclairée

par une onde plane p olarisée. La géométrie sphérique de la particule incite naturel-

lemen t à exprimer les di�éren ts c hamps électromagnétiques en jeu en co ordonnées

sphériques et, en particulier, à déterminer le dév elopp emen t du c hamp di�usé en

harmoniques sphériques v ectorielles. A partir de l'expression analytique complète du

c hamp di�usé, des équations des puissances étein te (Eq.I.18) et di�usée (Eq.I.23) et

de la puissance surfacique inciden te (Eq.I.17), il est p ossible de déduire les expres-

sions des sections e�caces en lumière p olarisée dans un premier temps, puis p our une

lumière de p olarisation quelconque (v oir Sec.I.3.6).

Ainsi, Gusta v Mie a mon tré que les expressions des sections e�caces d'extinction, de
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di�usion et d'absorption son t resp ectiv emen t :

CNP
ext = � 2

m
2�

P 1
n=1 (2n + 1) < f an + bng

CNP
dif f = � 2

m
2�

P 1
n=1 (2n + 1)

�
jan j2 + jbn j2

�

CNP
abs = CNP

ext � CNP
dif f

(I.29)

où n est un en tier, � m est la longueur d'onde du ra y onnemen t inciden t dans le milieu

"m". Les deux séries (an )n� 1 et (bn )n� 1 , courammen t app elées séries de Mie, on t des

expressions assez complexes qui se simpli�en t quelque p eu quand la particule et son

milieu en vironnan t présen ten t des p erméabilités magnétiques iden tiques ce qui sera le

cas dans les éc han tillons que nous allons en visager. Les co e�cien ts an et bn ( n � 1)

se calculen t alors au mo y en des relations suiv an tes :

an = m n (mx ) 0
n (x)�  n (x) 0

n (mx )
m n (mx )� 0

n (x)� � n (x) 0
n (mx )

bn =  n (mx ) 0
n (x)� m n (x) 0

n (mx )
 n (mx )� 0

n (x)� m� n (x) 0
n (mx )

(I.30)

dans lesquelles :

� les fonctions  n (� ) et � n (� ) son t les fonctions de Ricatti-Bessel dé�nies resp ec-

tiv emen t par :

 n (� ) = �J n (� ) & � n (� ) = �H n(� ) (I.31)

les notations Jn et Hn faisan t référence resp ectiv emen t aux fonctions sphériques

de Bessel et de Hank el d'ordre n .

� La grandeur x , dé�nie par x = km a, est un paramètre sans dimension couram-

men t app elé paramètre de taille rapp orté au milieu en vironnan t (milieu "m").

x est réel car le milieu hôte est supp osé non absorban t.

� La grandeur m , dé�nie par m = Np
Nm

= kp
km

, est elle aussi un paramètre sans

dimension et représen te le con traste d'indice optique complexe en tre la particule

et le milieu "m". Le pro duit mx v aut kpa, kp étan t la norme du v ecteur d'onde

dans la particule et corresp ond au paramètre de taille rapp orté à la particule.

Cette quan tité est complexe lorsque la particule est constituée d'un matériau

absorban t le ra y onnemen t électromagnétique.

A l'examen des expressions Eq.I.30, il apparaît que les deux séries de co e�cien ts de

di�usion an et bn ne son t fonctions que des deux paramètres sans dimension in tro duits

ci-dessus que son t le paramètre de taille x (réel) et le con traste d'indice optique

complexe m (év en tuellemen t complexe).

Dans ce paragraphe, nous a v ons dé�ni de manière analytique complète les sections

e�caces d'absorption de di�usion et d'extinction de Mie v alables p our toutes tailles

( x ) de particules sphériques présen tan t un con traste d'indice optique m a v ec le milieu

en vironnan t. Nous in tro duisons à présen t la théorie de Ra yleigh traitan t uniquemen t

des particules p etites dev an t la longueur d'onde comme celles que nous utiliserons

p our nos exp ériences.
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I.4.2 Théorie de Ra yleigh

A la même ép o que que Mie (Allemagne, 1908), Ra yleigh (Angleterre,1915-1920)

a dév elopp é une théorie compatible a v ec la théorie de Mie mais plus restrictiv e en ce

sens qu'elle traite uniquemen t le cas des p etites particules.

Dans cette section, nous présen tons cette théorie comme un cas limite de la théorie

générale de Mie lorsque x � 1 et jm � 1jx � 1 [7, 50, 65]. Bien que les théories de Mie

et Ra yleigh soien t indép endan tes et que Ra yleigh n'ait pas explicitemen t traité le cas

des particules absorban tes, nous asso cions à la théorie de Ra yleigh le cas de tous les

t yp es de p etites particules.

Nous dé�nissons ici les sections e�caces de di�usion et d'absorption de Ra yleigh

comme un cas limite de la théorie de Mie p our les p etites particules. Lorsque x � 1 et

jm � 1jx � 1, on a égalemen t jmjx � 1 et on démon tre que le co e�cien t de di�usion

an=1 a p our équiv alen t :

a1 ' �
2ix 3

3
m2 � 1
m2 + 2

(I.32)

et que tous les autres co e�cien ts de di�usion an ( n � 2) et bn ( n � 1) son t in�nimen t

p etits dev an t a1 . Ainsi, p our une p etite particule sphérique de ra y on a les expressions

Eq.I.29 des sections e�caces d'extinction et de di�usion se réduisen t à :

CNP
ext = 6�a 2

x2 <f a1g = 4 �a 2x=
n

m2 � 1
m2+2

o

CNP
dif f = 6�a 2

x2 ja1j2 = 8
3 �a 2x4

�
�
� m2 � 1

m2+2

�
�
�
2

(I.33)

de sorte que, si le con traste d'indice optique complexe m est tel que le group emen t

=
�

m2 � 1
m2+2

�
est "su�sammen t di�éren t de zéro" (la condition =

�
m2 � 1
m2+2

�
= 0 étan t

v éri�ée p our m 2 R ) alors l'e�cacité de di�usion est très p etite par rapp ort à celle

d'extinction, elle-même dev enan t par conséquen t à p eu près égale à celle d'absorption :

Cabs � Cext (I.34)

Ainsi, p our une p etite particule, la section e�cace de di�usion v arie comme son v olume

au carré, c.à.d. comme son ra y on à la puissance six ( V 2 / a2x4 / a6
), et la section

e�cace d'absorption comme le v olume, c.à.d. comme le ra y on au cub e ( V / a2x / a3
).

Les sections e�caces de di�usion et d'absorption calculées par la théorie de Mie à deux

longueurs d'onde di�éren tes en fonction du diamètre de la particule p our une particule

d'or plongée dans de l'eau son t représen tée Fig.I.13.

T rois phénomènes son t remarquables sur cette �gure :

� Les sections e�caces son t plus grande lorsque les particules son t illuminées dans

la bande de longueurs d'onde de résonance plasmon ( 532 nm).

� P our de p etites particules ( d < 100 nm), le phénomène d'absorption v arian t en

d3
domine le phénomène de di�usion v arian t en d6

.
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Fig. I.13 � Sections e�caces de di�usion et d'absorption calculées par la théorie de

Mie [66].

� Les sections e�caces son t très p etites donc la puissance de lumière di�usée

ou absorb ée l'est égalemen t. Ainsi, p our une particule de 100 nm illuminée à

532 nm, les sections e�caces son t de l'ordre de 104 nm2
ce qui signi�e que

la v ariation de puissance due à la présence de la particule est de l'ordre de

10� 10 W p our une puissance surfacique inciden te standard de 1 W:cm� 2 =
10� 14 W:nm� 2

. C'est cette faible v ariation de puissance que nous c herc hons

à détecter a v ec les instrumen ts que nous a v ons dév elopp és.

I.4.3 Théorie de Mie en régime dip olaire : Appro ximation électro-

statique

Il a été mon tré que, dans le cas de l'appro ximation électrostatique, une p etite

sphère placée dans un c hamp électrique uniforme statique

~E0 se comp orte comme un

dip ôle parfait de momen t dip olaire prop ortionnel au c hamp appliqué [50] :

~p = � (! ) ~E0 (I.35)

où � est la p olarisabilité et traduit a v ec quelle "facilité" la sphère est p olarisée :

� (! ) = 4 �a 3 � p � � m

� p + 2 � m
(I.36)
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où � p et � m son t resp ectiv emen t les p ermittivité diélectrique de la sphère et du milieu

en vironnan t.

Cette expression du momen t dip olaire est restrein te à l'application d'un c hamp uni-

forme statique

~E0 . Néanmoins, p our traiter le cas de la di�usion lorsque le c hamp

appliqué est une onde plane

~E inc qui v arie dans le temps et dans l'espace, dans nos

calculs, nous considérons la sphère comme un dip ôle idéal. Ainsi, dans l'expression

du momen t dip olaire Eq.I.35, le c hamp statique uniforme

~E0 est remplacé par l'onde

plane inciden te

~E inc et les p ermittivités de la sphère et du milieu en vironnan t dans

l'expression de la p olarisabilité Eq.I.36 dép enden t désormais de la pulsation ! de

l'onde inciden te.

Le p oten tiel v ecteur ra y onné en c hamp loin tain s'écrit [50, 67, 68] :

~Adif f (~r) =
� 0

4�
exp(ikr )

r
(� i!~p ) (I.37)

a v ec � 0 la p erméabilité magnétique du vide. Le c hamp électrique ra y onné en c hamp

loin tain se déduit du p oten tiel v ecteur grâce à l'équation :

~Edif f = i! ~A? (I.38)

a v ec

~A? = ~Adif f � ( ~Adif f :~u):~u la comp osan te transv erse de

~Adif f par rapp ort à la

direction d'observ ation ~u.

La puissance ra y onnée dans la direction ~u, dans l'angle solide d
 , se déduit du v ecteur

de P o yn ting :

dPdif f
d
 = ~S:~u r2

= 1
2<f ~Edif f ~Hdif f

�
g~u: r2

= ! 2

2cm � 0
j ~A? j2 r 2

= � 0 ! 4

32� 2cm
j~pj2 sin2 �

(I.39)

La puissance totale s'obtien t en in tégran t sur tout l'espace angulaire, c.à.d. 4� stéra-

dians :

Pdif f =
R

4�
dPdif f

d
 d


= � 0 ! 4

32� 2cm
j~pj2

R2�
0 d'

R�
0 sin3 � d�

= � 0 ! 4

12�c m
j~pj2

(I.40)

En in tro duisan t l'expression du momen t dip olaire ~p = � (! ) ~E inc , et en rapp elan t que

la puissance surfacique inciden te est  inc = � 0cm

2j ~E inc j2
, il s'ensuit que la section e�cace
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de di�usion est :

Cdif f = Pdif f
 inc

= ! 4

6�c 4
m

j� (! )j2

= 8
3 �a 6k4

m

�
�
� � p (! )� � m (! )

� p (! )+2 � m (! )

�
�
�
2

= 8
3 �a 2x4

�
�
� � p (! )� � m (! )

� p (! )+2 � m (! )

�
�
�
2

(I.41)

Le phénomène d'absorption résultan t de l'in terférence en tre les ondes inciden te et

di�usées, par analogie, la section e�cace d'extinction p eut s'écrire :

Cabs = 4 �a 2x=
�

� p(! ) � � m (! )
� p(! ) + 2 � m (! )

�
(I.42)

Nous retrouv ons ainsi Eq.I.41 une section e�cace de di�usion de Mie en régime

dip olaire, équiv alen te à celle de l'Eq.I.33, v arian t comme le diamètre de la particule à

la puissance six ( V 2 / a2x4
) et en � � 4

(con ten u dans le terme x4
). Ceci est caracté-

ristique de la di�usion par des particules de taille très inférieure à la longueur d'onde

(di�usion de Ra yleigh), comme nous l'a v ons vu au début de ce c hapitre (Sec.I.1.2).

La section e�cace d'absorption (Eq.I.42) v arie comme le diamètre de la particule au

cub e ( V / a2x ) comme nous l'a v ons vu Eq.I.33

P our les sim ulations n umériques des sections e�caces, nous préférons utiliser les

expressions des Eq.I.41 et Eq.I.42 qui fon t apparaître clairemen t le paramètres ph y-

siques de p ermittivités diélectriques du milieu et de la particules, don t nous a v ons

connaissance.

I.4.4 Conclusion

La théorie de Mie nous donne accès aux expressions analytiques complètes des

sections e�caces d'extinction d'absorption et de di�usion d'une particule sphérique.

La théorie de Ra yleigh est plus sp éci�que aux p etites particules sphériques comme

celles que nous allons étudier exp érimen talemen t.

I.5 In�uence de la p ermittivité et de la dimension de la

particule sur les sections e�caces

Dans cette section, nous mon trons l'in�uence de la p ermittivité diélectrique du

milieu et de la particule sur les sections e�caces de di�usion et d'absorption. Nous

év aluons ensuite la v ariation de la p ermittivité diélectrique de la particule lorsque

le diamètre de celle-ci dimin ue ainsi que son impact sur la rép onse optique de la

particule.
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I.5.1 In�uence des p ermittivités du milieu et de la particule dans

les sections e�caces

Dans ce man uscrit, nous considérons que la p ermittivité diélectrique du milieu

reste constan te sur tout le sp ectre. P ar con tre, nous tenons compte du fait que la

p ermittivité diélectrique complexe de la particule v arie non seulemen t en fonction de

la longueur d'onde mais aussi en fonction de la taille de la particule. Plusieurs exp é-

riences on t p ermis la mesure de la p ermittivité diélectrique de di�éren ts matériaux

massifs en fonction de la longueur d'onde [54, 69]. Cep endan t, la dép endance de la

p ermittivité diélectrique en fonction des dimensions du matériau ne p eut être év aluée

exp érimen talemen t p our toutes les tailles et formes de particules.

Les sections e�caces d'absorption et de di�usion de Mie en régime dip olaire (Eq.I.33)

p euv en t s'exprimer [50] en fonction des p ermittivités diélectriques de la particule et

de son en vironnemen t :

Cext = 4 �a 2x=
�

� p � � m
� p+2 � m

�

Cdif f = 8
3 �a 2x4

�
�
� � p � � m

� p +2 � m

�
�
�
2

(I.43)

et nous remarquons qu'elles son t maxim um à la longueur d'onde de résonance plasmon

p our :

� p � � 2� m (I.44)

où � m est la p ermittivité diélectrique du milieu en vironnan t, supp osé non absorban t,

et � p = � 0
p + j� p" la p ermittivité complexe de la particule. P our qu'il y ait résonance

des plasmons de surface, il est nécessaire que la partie imaginaire de la p ermittivité de

la particule soit non n ulle et faiblemen t disp ersée en fonction de la longueur d'onde,

comme c'est le cas p our les métaux nobles. Sac han t cela, la relation Eq.I.44 se traduit

par :

� 0
p � � 2� m

� p" � cte
(I.45)

La fréquence où les sections e�caces d'extinction et de di�usion son t maximales ( � 0
p �

� 2� m et � p" � cte) est app elée la fréquence de F röhlic h ! F et v arie en fonction des

p ermittivités diélectriques du milieu et de la particule. Comme nous considérons que

la p ermittivité du milieu est constan te sur tout le sp ectre, la fréquence où l'on v oit

apparaître un pic de résonance dans les sections e�caces (F röhlic h) dép end de la

longueur d'onde du ra y onnemen t électromagnétique, par le biais de la p ermittivité

diélectrique complexe de la particule p our un milieu donné. Les sections e�caces

d'absorption et de di�usion d'une particule d'or de 100 nm de diamètre baignan t dans

l'air ( nair = 1 ) ou dans le v erre ( nverre = 1 ; 5) son t représen tées Fig.I.14. En fonction

du milieu, la longueur d'onde de résonance se décale puisque l'égalité � p(� ) = � 2� m

est minim um p our des v aleurs di�éren tes de � . Ainsi, p our une même particule, la

longueur d'onde de résonance est inférieure d'une cen taine de nanomètres quand le
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Fig. I.14 � Sections e�caces de di�usion et d'absorption calculées par la théorie de

Mie [66].

milieu en vironnan t est de l'air plutôt que du v erre. On note égalemen t que le c hoix du

milieu en vironnan t, par le biais de sa p ermittivité diélectrique, in�ue sur l'amplitude

des sections e�caces. Ainsi p our la même particule, les sections e�caces d'absorption

et de di�usion son t accrues d'un facteur trois lorsque le milieu est du v erre plutôt que

de l'air. Ainsi, nous prendrons en compte ce paramètre lors de la réalisation de nos

exp ériences.

I.5.2 Cas de particules don t le ra y on tend v ers zéro : Réduction du

libre parcours mo y en

La p ermittivité diélectrique d'une particule est, la plupart du temps, la même que

celle du matériau massif qui la constitue à l'exception des particules métalliques de

dimension plus p etite que le libre parcours mo y en des électrons de conduction dans

le métal massif. Dans ce cas, le libre parcours mo y en est limité par les collisions a v ec

les b ords de la particule. Cet e�et a fait l'ob jet de nom breuses études théoriques

et exp érimen tales don t les principaux résultats on t été publiés en 1995 par Kreibig

et V ollmer [67]. La p ermittivité diélectrique d'un métal p eut être décomp osée en un

terme d'électrons libres et un terme in terbande, ou terme d'électrons liés, comme nous

l'a v ons vu Sec.I.2.1.3. Cette séparation de termes est imp ortan te dans la limitation

du libre parcours mo y en car seul le terme d'électrons libres est mo di�é. Une b onne

discussion sur la limitation du libre parcours mo y en a été donnée par Kreibig [70],

qui a appliqué ces résultats p our in terpréter l'absorption par de p etites particules

d'argen t.

L'idée de base est simple : dans le mo dèle de Drude-Loren tz, le co e�cien t d'amor-

tissemen t 
 , qui est l'in v erse du temps de collision des électrons de conduction, est

augmen tée en raison des collisions supplémen taires a v ec les "b ords" de la particule.
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En faisan t l'h yp othèse que les électrons son t ré�éc his élastiquemen t au niv eau de

l'in terface, 
 p eut s'écrire :


 p = 
 massif +
vF

L
(I.46)

où 
 massif est le co e�cien t d'amortissemen t du métal massif, vF est la vitesse de

l'électron au niv eau de F ermi, et L est le libre parcours mo y en e�ectif p our les collisions

a v ec les b ords de la particule. Kreibig a utilisé L = 4a=3 p our une sphère de ra y on

a, bien qu'il y ait de légers désaccords en tre les di�éren ts auteurs sur le co e�cien t de

prop ortionnalité lian t L et a.

Ainsi, dans le cas de p etites particules de diamètre t ypiquemen t inférieur à 20 nm, la

p ermittivité diélectrique de la particule devien t :

� p = 1 �
! 2

plasma

! 2 + i (
 massif + 3vF
4a )!

(I.47)

a v ec p our parties réelle et imaginaire

� 0
p = 1 �

! 2
plasma

! 2+( 
 massif + 3vF
4a )2

� p" = 1 �
! 2

plasma (
 massif + 3vF
4a )

! (! 2 +( 
 massif + 3vF
4a )2 )

(I.48)

Dans l'équation Eq.I.48, on v oit que la fréquence de F röhlic h v arie en fonction de la

taille de la particule. Ainsi, quand la taille de la particule dimin ue, la fréquence de

résonance apparaissan t dans les sections e�caces se décale légèremen t v ers les hautes

fréquences, c.à.d. que la longueur d'onde de résonance dimin ue, et le pic de résonance

s'élargit.

I.5.3 Conlusion

Dans cette section, nous a v ons mon tré que la p ermittivité du milieu dans lequel

baigne la particule joue un rôle imp ortan t dans la rép onse optique. Puis, nous a v ons

év alué l'expression de la p ermittivité de la particule lorsque le diamètre dimin ue et

devien t inférieur au libre parcours mo y en des électrons libres dans le matériau mas-

sif. Nous a v ons ainsi déterminé que le pic dit "de résonance", apparaissan t dans les

sections e�caces à la fréquence de F röhlic h, devien t plus étroit et est translaté v ers

des longueurs d'onde plus p etites lorsque les dimensions de la particule dimin uen t.

I.6 Conclusion

Dans ce c hapitre, nous a v ons présen té qualitativ emen t les phénomènes ph ysiques

mis en jeu dans la di�usion et l'absorption de la lumière par des particules. Puis, a�n

de déterminer les sections e�caces d'extinction, d'absorption et de di�usion, nous
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a v ons traité analytiquemen t ces phénomènes, d'ab ord dans le cas d'une particule

quelconque, puis dans le cas d'une particule sphérique (théories de Mie et Ra yleigh).

En�n, nous a v ons mon tré le rôle prép ondéran t de la p ermittivité diélectrique de la

particule dans les expressions des sections e�caces et nous a v ons mis en évidence les

v ariations de la p ermittivité en fonction de la taille de la particule.

L'essen tiel à retenir de ce c hapitre est que les sections e�caces de di�usion et d'ab-

sorption v arien t comme d6
et d3

resp ectiv emen t. Ces sections e�caces décroissen t très

rapidemen t a v ec le diamètre de la particule et son t très faibles. P ar exemple, la puis-

sance di�usée ou absorb ée par une particule d'or de 100 nm plongée dans du v erre et

illuminée à 532 nm est de l'ordre de 10� 10 W p our une puissance surfacique inciden te

standard de 1 W:cm� 2 = 10 � 14 W:nm� 2
. Le signal de di�usion que nous v oulons dé-

tecter est donc très faible et les instrumen ts que nous dév elopp ons se doiv en t d'être

très sensibles.

P ar ailleurs, en raison des faibles dimensions des particules, une oscillation collectiv e

des électrons de conduction apparaît. Ce phénomène, app elé résonance de plasmons

de surface, se traduit par un pic de résonance à une longueur d'onde donnée dans les

sections e�caces de di�usion et d'absorption don t la largeur et la p osition en longueur

d'onde v arie en fonction de la dimension de la particule. Ce phénomène sera exploité

dans nos exp ériences.

Grâce aux expressions analytiques des sections e�caces et de la p ermittivité diélec-

trique en fonction de la taille de la particule, nous p ossédons désormais toutes les

données nécessaires à la sim ulation des phénomènes d'absorption et de di�usion.
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Dans ce c hapitre, nous présen tons les outils de base nécessaires à la réalisation

des disp ositifs exp érimen taux d'imagerie et de sp ectroscopie de nano-ob jet d'or en

microscopie optique plein c hamp.

Dans une première section, nous rapp elons les notions élémen taires de microscopie en

détaillan t le princip e de fonctionnemen t et en présen tan t les résolutions latérales et

axiales induites par la limite de di�raction.

Dans une seconde section, nous exp osons le princip e de détection sync hrone m ulti-

plexée, dév elopp é au lab oratoire d'Optique Ph ysique dans les années 90, qui p ermet

d'extraire des signaux mo dulés acquis en parallèle sur une matrice de détecteur sans

utiliser de détecteur sync hrone. P our ce faire, nous rapp elons brièv emen t le princip e

de la détection sync hrone mono canal et nous mon trons que ce t yp e de détection p er-

met de supprimer une grande partie du bruit sans a�ecter le signal, augmen tan t ainsi
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le rapp ort signal à bruit (RSB de la mesure). Puis, nous mon trons commen t étendre le

princip e de la détection sync hrone à une matrice de détecteur de t yp e CCD (Charge

Coupled Device), don t nous détaillons les bruits in trinsèques. En�n nous év aluons le

gain en RSB obten u grâce à ce disp ositif

I I.1 La microscopie optique : princip e, limites et état de

l'art

Au XV I e
siècle, les opticiens lunetiers Hollandais Janssen P ère et Fils mettaien t

au p oin t ce qui allait être le premier microscop e optique. Dès lors, il fut p ossible

d'observ er la nature comme cela n'a v ait jamais été p ossible aupara v an t. Depuis, le

microscop e a fait l'ob jet d'un grand nom bre de tra v aux p our dev enir un outil très

p erforman t. De nos jours, le microscop e s'est imp osé comme un outil de c hoix p our

un très grand nom bre d'applications.

Cette section se v eut être une in tro duction à la microscopie optique. Nous v errons

dans un premier temps commen t un microscop e p ermet d'obtenir une image agrandie

d'un ob jet, les di�éren tes con�gurations que l'on p eut rencon trer. Nous in tro duirons

ensuite la notion de rép onse impulsionnelle, image d'une source p onctuelle par le

microscop e, que nous nommerons PSF d'après l'anglais Point Spr e ad F unction . Celle-

ci sera calculée et nous p ourrons alors dé�nir les limites du microscop e en matière de

résolution, c.à.d. sa capacité à séparer deux ob jets pro c hes l'un de l'autre qui constitue

une limitation en terme d'imagerie.

Ces limitations son t confron tées à la demande croissan te des c herc heurs et des indus-

triels p our des applications de plus en plus exigean tes en terme de résolution et de

précision.

I I.1.1 Description succincte du princip e de fonctionnemen t

Un microscop e fournit une image agrandie d'un ob jet. Dans sa v ersion mo derne

la plus épurée, il se comp ose d'un ob jectif ( L 1 ), d'une len tille de tub e ( L t ) et d'un

o culaire ( L 2 ) p our p ermettre la visualisation à l'o eil de l'ob jet [71]. Bien que simpli�é,

le sc héma, représen té Fig.I I.1, illustre parfaitemen t le princip e de fonctionnemen t d'un

microscop e :

L'ob jet AB étan t placé au fo y er de l'ob jectif ( L 1 de fo cale f 1 ), c.à.d. dans le

plan fo cal ob jet (PF O) de ce dernier, son image se retrouv e alors en v o y ée à

l'in�ni. La len tille de tub e ( L t de fo cale f t ) forme alors une image A0B 0
de

l'ob jet dans son plan fo cal image. Un détecteur p eut év en tuellemen t être placé

dans ce plan p our obtenir une image A0B 0
de AB agrandie d'un facteur

f 0
t

f 1
. On

p eut égalemen t placer un o culaire don t le fo y er est confondu a v ec celui de la

len tille de tub e p our ren v o y er l'image à l'in�ni ce qui p ermet une observ ation

confortable à l'o eil.
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Fig. I I.1 � Sc héma simpli�é d'un microscop e.

Il existe plusieurs mo des de fonctionnemen t du microscop e, suiv an t la manière don t

l'ob jet est éclairé. Les deux mo des de fonctionnemen t principaux son t :

� En transmission : L'ob jet est éclairé par un faisceau se propagean t de l'ob jet

v ers l'ob jectif qui collecte la lumière transmise par l'ob jet. Ce t yp e de mon tage

requiert l'utilisation d'une série d'optiques additionnelles p ermettan t d'éclairer

l'ob jet de façon adéquate.

� En ré�exion : Dans cette con�guration, l'ob jet est éclairé à tra v ers l'ob jectif qui

collecte la lumière ré�éc hie par l'ob jet.

L'éclairage joue un rôle primordial sur la qualité des images obten ues. En e�et un

mauv ais éclairage en traîne une illumination non uniforme de l'ob jet et donc une image

qui ne repro duit pas �dèlemen t l'ob jet. Nous présen tons ici trois t yp es d'éclairages :

� L'éclairage critique (Fig.I I.2) : L'image de la source se forme sur l'ob jet. Ce

t yp e d'éclairage est à proscrire lorsque la source lumineuse n'est pas uniforme

car l'ob jet se trouv e éclairé de manière non homogène

� L'éclairage K öhler (Fig.I I.3) : C'est de loin la con�guration la plus utilisée, elle

p orte le nom de son in v en teur, le Dr. August K öhler (1881-1964). L'ob jet est ici

éclairé en en v o y an t l'image de la source à l'in�ni ce qui p ermet de s'a�ranc hir

de l'inhomogénéité év en tuelle de la source et d'illuminer correctemen t l'ob jet.

Ce disp ositif d'éclairage comp orte deux diaphragmes. Le diaphragme de c hamp

( DC ) p ermet de restreindre le c hamp éclairé ce qui a p our conséquence d'aug-

men ter le con traste. En e�et, en limitan t l'éclairage à la zone observ ée, la dif-

fusion par les structures qui ne son t pas dans le c hamp est limitée et une partie

du fond parasite est supprimée. Le diaphragme d'ouv erture ( DO ) p ermet un
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objet
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condenseur image
syst me!
optique

S'
z

Fig. I I.2 � Eclairage critique : L'ob jet est éclairé en forman t l'image ( S0
) de la source

( S ) sur l'ob jet lui même.

con trôle de l'ouv erture n umérique de l'éclairage, c.à.d. qu'il limite l'angle in-

cidence a v ec lequel les ra y ons lumineux arriv en t sur l'ob jet. Ce diaphragme a

un e�et considérable sur le con traste de l'image obten ue puisque qu'il p ermet

de passer d'un éclairage incohéren t à un éclairage partiellemen t cohéren t en

limitan t l'étendue spatiale de la source.

z

objet

I DC DO C

S

illuminatrice
diaphragme 

de champ
diaphragme 
d©ouverture collimatrice

O

objectif

Fig. I I.3 � Eclairage K öhler : L'ob jet est éclairé en en v o y an t l'image de la source à

l'in�ni.

� L'éclairage fond noir : Ce t yp e d'éclairage est obten u év en tuellemen t en asso-

ciation a v ec un éclairage K öhler en plaçan t un diaphragme ann ulaire en tre la

source lumineuse et l'ob jet. Ainsi, la lumière pro v enan t de la source, a y an t un

grand angle d'incidence, ne p énètre pas dans l'ob jectif et seule la lumière di�usée

par l'éc han tillon dans l'angle de collection de l'ob jectif est imagée. Cette con�-

guration d'éclairage p ermet d'améliorer grandemen t le con traste d'ob jets qui

seraien t trop p eu absorban ts p our être visibles en fond clair mais don t les struc-

tures présen ten t d'imp ortan tes v ariations d'indice de réfraction. Un disp ositif

d'éclairage fond noir en transmission est représen té Fig.I I.4 [72] ; en ré�exion,

le princip e reste le même.

34



CHAPITRE I I. Microscopie sync hrone m ultiplexée

objectif

lame

diaphragme
annulaire

miroir
convexe

lumi re
incidente

miroir
concave

c!ne"de
lumi re

incidente

Fig. I I.4 � Eclairage fond noir : L'ob jet est éclairé par un cône de lumière : Seule la

lumière di�usée est collectée par l'ob jectif [73].

I I.1.2 Notions de grandissemen t

P our tout système optique cen tré comme un microscop e, on p eut dé�nir un gran-

dissemen t qui rend compte du rapp ort en tre des dimensions de l'ob jet dans le v olume

image sur celles dans le v olume ob jet. En imagerie à deux dimension, on dé�nit cou-

rammen t le grandissemen t dans le plan image, ou grandissemen t transv erse, mais

raremen t le grandissemen t le long de l'axe optique, ou grandissemen t axial, puisque

l'image en v olume n'est pas accessible. Dans la mesure où nous allons faire de l'image-

rie en trois dimensions, nous dé�nissons les paramètres de grandissemen t transv ersal

et axial. P our ce faire, nous a v ons sc hématisé un système optique cen tré, comparable

à un microscop e optique, Fig.I I.5.

Le supp ort d'un ra y on inciden t parallèle à l'axe optique et passan t par B (sommet de

l'ob jet) rencon tre les plans principaux ob jet et image su système optique en I et I 0
.

Le ra y on émergen t corresp ondan t passe par le fo y er principal image F 0
.

Le supp ort d'un second ra y on inciden t passan t par B et par le fo y er principal ob jet

F rencon tre les plans principaux ob jet et image resp ectiv emen t en J et J 0
. Il émerge

du système parallèlemen t à l'axe optique et rencon tre le premier ra y on en B 0
.

I I.1.2.1 Grandissemen t transv ersal

A v ec les notations de la Fig.I I.5, l'homothétie des triangles (FAB ) et (FHJ ) ,

d'une part, et celle des triangles (F 0H 0I 0) et (F 0A0B 0) , d'autre part, donnen t :
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Fig. I I.5 � Sc héma d'un système optique cen tré comparable à un microscop e optique.


 =
�HJ
�AB

=
�FH
�FA

et 
 =
�A0B 0

�H 0I 0
=

�F 0A0

�F 0H 0
(I I.1)

On obtien t alors l'expression du grandissemen t transv ersal :


 =
�A0B 0

�AB
=

�F 0A0

�F 0H 0
=

�FH
�FA

(I I.2)

Le grandissemen t transv ersal est toujours négatif p our un système optique cen tré

c.à.d. que l'image est in v ersée par rapp ort à l'ob jet.

I I.1.2.2 Grandissemen t axial

P our un ob jet plan comme nous l'a v ons considéré Fig.I I.5, le grandissemen t axial

g = dz0

dz corresp ond à la v ariation de p osition sur l'axe optique dz0
de l'image A0

asso ciée à la v ariation de p osition sur l'axe optique dz du p oin t ob jet A .

En prenan t comme origine double les p oin ts fo y ers ob jet et image F et F 0
, les abscisses

resp ectiv es des p oin ts A et A0
son t : x = �FA et x0 = �F 0A0

. Ces abscisses son t liées

par la relation de conjugaison de Newton [74] :

�FA: �F 0A0 = �FH: �F 0H 0 = ( � f ):(� f 0) = f:f 0
(I I.3)

En di�érencian t cette relation, on obtien t :

�FA:d( �F 0A0) + �F 0A0:d( �FA ) = 0 (I I.4)
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Ainsi, le grandissemen t axial s'exprime :

g =
d( �F 0A0)
d( �FA)

= �
�F 0A0

�FA
(I I.5)

On p eut égalemen t exprimer g en fonction du grandissemen t transv ersal 
 :

g = �
�F 0A0

�F 0H 0
:

�H 0F 0

�HF
:

�FH
�FA

= � 
: (� 1):
 (I I.6)

car

�H 0F 0

�HF = � 1 p our les systèmes optiques cen trés don t les milieux extrêmes on t le

même indice de réfraction comme c'est le cas p our un microscop e utilisé a v ec un

ob jectif à air. On en déduit :

g = 
 2 > 0 (I I.7)

Ainsi, p our un système optique tel qu'un microscop e, le grandissemen t axial est tou-

jours p ositif : L'ob jet et l'image se déplacen t dans le même sens le long de l'axe

optique, sauf lorsque l'ob jet passe en F (p oin t de discon tin uité).

I I.1.3 Limite de di�raction et conséquences p our la résolution

Lorsqu'une onde lumineuse rencon tre une ouv erture (par exemple un diaphragme)

elle est di�ractée. On retrouv e ce phénomène dans tous les systèmes optiques don t

les di�éren ts élémen ts optiques on t des étendues spatiales �nies. Ce phénomène n'est

pas sans conséquences sur la formation des images. En e�et, dans un système optique

dép ourvu d'ab errations, l'image d'un p oin t n'est pas un p oin t mais une tac he de

di�raction don t les dimensions dép enden t de la longueur d'onde utilisée, de la forme et

de la taille de la pupille. A�n de quan ti�er les p erformances d'un microscop e, on utilise

la notion de PSF. Celle-ci n'est autre que l'image d'une source p onctuelle au tra v ers du

système optique. On p eut alors dé�nir le p ouv oir de résolution du microscop e, c.à.d.

sa capacité à séparer deux ob jets très pro c hes. En e�et, si deux ob jets p onctuels son t

su�sammen t pro c hes p our que leurs tac hes images se recouvren t, alors ils ne son t plus

discernables : on dit qu'ils ne son t pas résolus. La résolution d'un système optique se

dé�nit alors comme la distance minimale séparan t deux ob jets telle qu'il soit p ossible

de distinguer ces deux ob jets dans le plan image du système optique.

La connaissance de la PSF p ermet d'év aluer les p erformances d'un système optique.

Cela s'a v ère particulièremen t imp ortan t en microscopie p our sa v oir quel niv eau de

détail il sera p ossible d'obtenir. Nous allons év aluer théoriquemen t la taille de la PSF

dans les trois dimensions en fonction de la longueur d'onde et des caractéristiques des

optiques utilisées.

I I.1.3.1 Rép onse transv ersale : tac he d'Airy

La tac he de di�raction, ou tac he d'Airy , est l'image d'un ob jet p onctuel au tra v ers

d'un système optique. Dans ce paragraphe, nous allons év aluer les dimensions de cette
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Fig. I I.6 � T ac he d'Airy au fo y er d'une len tille mince de fo cale f .

tac he dans le cas d'une len tille mince con v ergen te, corresp ondan t à un mo dèle très

simpli�é de microscop e.

Dans un premier temps, nous considérons l'e�et d'une len tille con v ergen te sur le

c hamp inciden t. Elle transforme la phase du c hamp inciden t don t l'év olution tem-

p orelle est exprimée suiv an t la con v en tion en e� j!t
. Le déphasage D(x; y) induit sur

le c hamp inciden t est donné par [75] :

D(x; y) = e� jk x 2 + y 2

2f
(I I.8)

où j 2 = � 1 et k =
2�
�

et f est la fo cale de la len tille.

P our déterminer l'e�et de la len tille sur le c hamp inciden t, il faut a jouter à l'e�et de

phase un e�et de limitation spatiale due à l'étendue �nie de la len tille. La fonction

pupillaire P(x; y) se dé�nit comme une fonction disque de ra y on a :

P(x; y) = Disc(

p
x2 + y2

a
) =

(
1 si x2 + y2 < a 2

0 sinon

(I I.9)

Ainsi, la transmission par la len tille t(x; y) est la comp osition du déphasage et de la

fonction pupillaire P(x; y) :

t(x; y) = P(x; y)e� jk x 2+ y 2

2f
(I I.10)

Nous considérons ici une onde inciden te plane mono c hromatique ( � ) se propagean t

suiv an t z (Fig.I I.6) et source éclairan t uniformémen t l'ob jectif. A v an t la len tille, le

c hamp inciden t est noté U0 et est constan t dans tout plan (x; y) . Immédiatemen t

après la len tille, dans le plan (x1; y1) le c hamp U1(x1; y1) s'écrit :

U1(x1; y1) = U0P(x1; y1)e� jk
x 2

1 + y 2
1

2f
(I I.11)
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On p eut alors propager le c hamp U1(x1; y1) jusqu'au fo y er de la len tille, dans le plan

(x2; y2) , en utilisan t l'appro ximation de F resnel [75], et on obtien t :

U2(x2; y2) =
e+ jkf

j�f
e� jk

2f (x2
2+ y2

2 )U0

+ 1Z

�1

+ 1Z

�1

P(x1; y1)e+ jk
f (x2x1+ y2y1 )dx1dy1 (I I.12)

Cette in tégrale n'est autre que la transformée de F ourier in v erse de la fonction

pupillaire. La pupille étan t de symétrie circulaire, nous c hoisissons de passer en co or-

données cylindriques par le biais du c hangemen t de v ariable : r i =
q

x2
i + y2

i .

La transformée de F ourier in v erse de la fonction P(r2)Disc(r2=a) s'écrit :

T F � 1[P(r2)] = 2 �a 2J1 c

�
kr 2a

f

�
(I I.13)

où la fonction J1 c = J1(x)=x, a v ec J1 la fonction de Bessel d'ordre 1. On p eut écrire

l'in tensité du p oin t image :

I (r2; z = f ) = jU2(r2)j2 = jU0j2
�

�a 2

�f

� 2 �
�
�
�2J1 c

�
kr 2a

f

� �
�
�
�

2

(I I.14)

Dans le cas de la microscopie, il est in téressan t d'in tro duire la notion d'ouv erture

n umérique, dé�nie par ON = n sin � où n est l'indice de réfraction du milieu et �
le demi angle de collection (Fig.I I.6). Dans l'appro ximation des p etits angles, on a

sin� � a=f , il en résulte qu'au plan fo cal l'in tensité p eut s'écrire :

I (r2; z = f ) / j 2 � J1 c (kr 2ON )j2 (I I.15)

Dans cette section, nous a v ons mon tré que l'allure de la PSF transv ersale dans un

plan p erp endiculaire à la propagation de la lumière, confondu a v ec le plan fo cal d'une

len tille con v ergen te (c.à.d. d'un microscop e), est une tac he d'Airy don t nous a v ons

dé�nit les paramètres en fonction des caractéristiques de la len tille.

I I.1.3.2 Résolution transv ersale

A�n de quan ti�er le p ouv oir de résolution d'un instrumen t optique et de comparer

les p erformances de di�éren ts systèmes, le critère de Ra yleigh, in tro duit par Lord

Ra yleigh en 1879, est comm unémen t adopté p our sa simplicité. Ce critère est illustré

sur la Fig.I I.8 : deux p oin ts ob jets son t résolus si le maxim um principal de l'une des

images coïncide a v ec le premier minim um de l'autre. Ainsi, p our être résolus deux

p oin ts doiv en t être séparés d'une distance d au moins égale au premier zéro de la
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x

y

x

y

Fig. I I.7 � T ac he d'Airy . Cette tac he est comp osée d'un pic cen tral in tense en touré

d'anneaux alternativ emen t som bres et brillan ts.

tac he d'Airy , soit d > � rRay . Sac han t que le premier zéro de la fonction de Bessel

d'ordre 1 est à 3,83 ( J1 c (k� rRay ON = 3; 83) = 0 ), cela donne :

� rRay =
3; 83�
2�ON

=
1; 22�
2ON

(I I.16)

On p eut aussi exprimer le critère de Ra yleigh en terme de con traste. A�n que deux

p oin ts soien t résolus, le con traste doit être d'au moins 0,8.

Le critère de Ra yleigh, bien que très simple dans sa dé�nition, p eut être di�cile à

mettre en o euvre en pratique p our év aluer la résolution spatiale transv ersale d'un

instrumen t. En e�et, il nécessite un éc han tillon comp osé d'ob jets très p etits (p ouv an t

être considérés comme p onctuels) don t il est p ossible de faire v arier la distance de

séparation. Ceci étan t très di�cile à mettre en o euvre, on lui préférera le critère de

Houston qui stipule que la résolution est égale à la largeur à mi hauteur du pic cen tral

de la PSF (notée FWHM de l'anglais F ul l Width at Half Maximum ). Dans ce cas la

résolution s'écrit :

� rHous =
�

2ON
(I I.17)

P ar exemple, dans le cas d'un ob jet placé dans l'air (n = 1) observ é au tra v ers d'un

ob jectif d'ouv erture n umérique ON = 0; 6 ( � � 37� ), et p our une longueur d'onde de

500 nm, cette limite de résolution v aut en viron 508 nm.

Les expressions des critères de Ra yleigh et Houston mon tren t qu'il est p ossible d'amé-

liorer la résolution d'un microscop e en dimin uan t la longueur d'onde � d'illumination

ou en augmen tan t l'ouv erture n umérique de l'ob jectif, par exemple en tra v aillan t,

à l'aide d'un ob jectif à immersion, dans un milieu d'indice plus élev é comme l'eau

( n = 1 ; 33) ou l'h uile (n � 1; 5), ce qui revien t à augmen ter l'angle de collection. T ou-

tefois, la résolution d'un microscop e optique classique restera limitée par la di�raction

et il sera imp ossible d'observ er dans le visible des détails inférieurs à 200 nm en viron.
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d > DrRay d = DrRay

Fig. I I.8 � Critère de Ra yleigh (dans le cas d'une pupille circulaire) : a) images

clairemen t séparées b) images à la limite de résolution

I I.1.3.3 Rép onse axiale

Dans la Sec.I I.1.3.1, nous a v ons év alué la distribution d'énergie dans le plan fo cal

de la len tille. V o y ons ce qu'il en est lorsque l'on in tro duit un défaut de mise au p oin t.

Reprenons l'expression (I I.11) et propageons la jusqu'à un plan d'altitude z :

U2(r2; z) =
e+ jkz

j�z

+ 1Z

�1

Z
U0P(x1; y1)e� jk

x 2
1 + y 2

1
2f e+ jk

2z ((x2 � x1)2+( y2 � y1)2)dx1dy1 (I I.18)

Cette in tégrale corresp ond à la transformée de F ourier in v erse de la fonction P(x1; y1):e
� jk

x 2
1+ y 2

1
2

�
1
f � 1

z

�

et p eut être év aluée à l'aide de la transformée de Hank el d'ordre 0, équiv alen te à une

transformée de F ourier p our une fonction à symétrie cylindrique. La transformée de

Hank el est dé�nie par :

~U(� ) =

1Z

0

U(r )J0(2��r )2�rdr (I I.19)

Ainsi, le c hamp propagé dans le plan (x2; y2) situé à l'altitude z s'écrit
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U2(r2; z) =
e+ jkz

j�z
e� jk

2z r 2
2

1Z

0

U0P(r1)e
� jk

r 2
1
2

�
1
f � 1

z

�

J0

�
kr 1r2

z

�
2�r 1dr1 (I I.20)

En in tro duisan t la grandeur � = r1=a et en dé�nissan t la co ordonnée optique u =

ka2
�

1
f � 1

z

�
, on obtien t �nalemen t :

U2(r2; z) = �a 2 e� jkz

j�z
e� jk

2z r 2
2

1Z

0

2U0e� j u� 2

2 J0(�
kar2

z
)�d� (I I.21)

Il est p ossible d'év aluer l'in tégrale à l'aide des fonctions de Lommel [42] en séparan t

partie réelle et imaginaire. On p eut alors obtenir l'in tensité le long de l'axe optique

( r2 = 0 ) en fonction du paramètre u .

A�n d'obtenir un mo dèle p ermettan t de mieux év aluer le comp ortemen t aux grands

angles [76] (p our les plus grandes ouv ertures n umériques), u s'exprime :

u = 4kn�z sin2 �
2

(I I.22)

A v ec la nouv elle expression u , nous ne sommes plus dans l'appro ximation paraxiale

mais dans l'appro ximation pseudo-paraxiale et l'in tensité dans le plan d'altitude z ,

hors du plan de fo calisation, s'écrit : ce qui conduit �nalemen t à

I (u) =
�

�a 2U0

�z

� 2

sinc
2

� u
4

�
(I I.23)

Nous a v ons ainsi dé�ni la rép onse axiale d'une len tille con v ergen te (très pro c he

de celle d'un microscop e) en fonction de la défo calisation u (sans dimension), dans

le cadre de l'appro ximation pseudo-paraxiale, p our des optiques ne présen tan t pas

d'ab errations. Comme nous p ouv ons le v oir Fig.I I.9, au fo y er, c.à.d. le long de l'axe

optique, la tac he de di�raction n'est autre qu'une coup e cen trée d'une tac he d'Airy .

I I.1.3.4 Résolution axiale

De la même manière que l'on dé�nit un critère de résolution dans un plan p erp en-

diculaire à l'axe optique, on p eut dé�nir la résolution le long de l'axe optique. Comme

nous l'a v ons vu Sec.I I.1.3.3, la rép onse axiale d'un microscop e a la forme d'un sablier

(v oir Fig.I I.9) a y an t une partie cen trale très brillan te. Nous dé�nissons donc, suiv an t

le critère de Ra yleigh, la résolution axiale comme étan t la distance suiv an t z en tre le

maxim um et le premier zéro de la région cen trale. Dans l'Eq.I I.23, on remarque que le
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Fig. I I.9 � PSF dans un plan passan t par l'axe optique : en v olume (a) et en in tensité

(b). PSF le long de l'axe optique (c).

premier zéro est attein t p our u = 4 � , c.à.d. que la résolution axiale d'après Ra yleigh

est :

� zRay =
�

2n sin2(�= 2)
(I I.24)

De la même manière que p our la résolution transv ersale, le critère de Ra yleigh est

p eu accessible exp érimen talemen t et on lui préférera le critère de Houston qui dé�nit

la résolution comme la largeur à mi-hauteur de la tac he cen trale :

� zHouston = 0 ; 88
�

2:n: sin2(�= 2)
(I I.25)

Les expressions dé�nies ici son t v alables dans le cas de l'appro ximation pseudo-

paraxiale et di�èren t légèremen t de celle de l'appro ximation paraxiale 2�=ON 2
, plus

fréquen te dans la littérature.

La résolution limitée du microscop e optique n'autorise pas l'imagerie de structures

don t les dimensions son t inférieures à plusieurs cen taines de nanomètres. Notons, de

plus, qu'elle n'est pas isotrop e, la résolution axiale étan t toujours plus faible que la

résolution transv ersale.
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l  = 532 nm l  = 785 nmillumination

objectif

r!solution
transversale

r!solution
axiale

(x 50)
ON = 0.75

(x 100)
ON = 0.8

(x 60)
ON = 0.9

(x 50)
ON = 0.75

(x 100)
ON = 0.8

(x 60)
ON = 0.9

433 404 361 638(nm)

(mm)

599 532

1.9 1.7 1.3 2.8 2.5 1.9

T ab. I I.1 � T ableau récapitulatif des v aleurs de résolutions transv ersale (critère de

Ra yleigh) et axiale (appro ximation paraxiale) p our di�éren ts ob jectifs et longueurs

d'onde que nous a v ons utilisés dans nos disp ositifs exp érimen taux.

I I.1.4 Conclusion sur la microscopie

Dans cette section, nous a v ons exp osé brièv emen t le princip e de fonctionnemen t

du microscop e dans sa v ersion la plus simple ainsi que l'expression du grandissemen t

transv ersal et axial. L'étude de la PSF nous a p ermis d'établir les résolutions axiale

et transv ersale qui limiten t les p erformances d'imagerie d'un microscop e classique. La

résolution transv ersale et le grandissemen t transv ersal son t fréquemmen t décrits p our

caractériser les images obten ues en microscopie. P ar con tre, la résolution axiale et le

grandissemen t axial son t souv en t négligés en microscopie en deux dimensions. Dans

la mesure où nous faisons de la microscopie en trois dimensions via un disp ositif ho-

lographique, il est imp ortan t de caractériser la résolution et le grandissemen t suiv an t

l'axe optique. Comme nous p ouv ons observ er dans le tableau récapitulatif des résolu-

tions transv ersale (critère de Ra yleigh) et axiale (appro ximation paraxiale) calculées

p our des ob jectifs et des longueurs d'onde d'illumination que nous utilisons dans nos

disp ositifs exp érimen taux (T ab.I I.1), les résolutions transv ersales son t de l'ordre de

0; 5� m alors que les résolutions axiales, de l'ordre de 2� m , son t nettemen t moins

b onnes d'un facteur 4 en mo y enne.
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I I.2 La détection sync hrone m ultiplexée

Le signal que nous v oulons détecter est la lumière di�usée par un nano-ob jet. En

vue de b éné�cier de l'amélioration du rapp ort signal à bruit (RSB) liée à l'utilisation

d'une détection sync hrone, p our les deux instrumen ts que nous a v ons dév elopp és, nous

a v ons mo dulé le signal à détecter. Dans les deux cas, l'information utile est p ortée

par l'amplitude du signal à la fréquence de mo dulation, l'information de phase n'étan t

pas p ertinen te. P ar ailleurs, p our détecter le signal, nous c hoisissons comme capteur

une caméra CCD (Charge Coupled Device) ce qui, p our les applications d'imagerie,

réduit considérablemen t la durée d'acquisition et les bruits spatiaux par rapp ort à

l'utilisation d'un mono détecteur qui balaie l'éc han tillon. A�n de détecter le signal

de manière sync hrone sur tous les pixels de la caméra sim ultanémen t, nous a v ons

utilisé le pro cédé de détection sync hrone m ultiplexée dév elopp é au lab oratoire dans

les années 90 [77, 78]. C'est ce pro cédé que nous présen tons dans cette section.

P our ce faire, nous présen tons d'ab ord un bref rapp el sur la détection sync hrone

mono canal et son gain en terme de RSB. Puis, nous étendons ce t yp e de détection

au capteur CCD. En�n, nous établissons le bilan des bruits liés à la détection par

une caméra CCD et nous év aluons leur attén uation dans le cadre de l'utilisation de

la détection sync hrone m ultiplexée.

I I.2.1 La détection sync hrone mono canal

Dans un premier temps, il est in téressan t de détailler le fonctionnemen t de l'ins-

trumen t élémen taire qu'est le détecteur sync hrone p our mieux comprendre le princip e

de la détection sync hrone m ultiplexée.

Princip e

P our extraire une comp osan te p ério dique de fréquence f 0 no y ée dans un bruit

large bande, le princip e de la détection sync hrone est de m ultiplier le signal par

une sin usoïde de référence de même fréquence, puis e�ectue un �ltrage passe-bas du

pro duit [79, 80]. App elons E(t) le signal utile à l'en trée du détecteur sync hrone et

R(t) le signal de référence :

E(t) = acos(2�f 0t + � )
R(t) = bcos(2�f 0t +  )

(I I.26)

Le signal d'en trée est caractérisé par son amplitude a, sa phase � et sa fréquence f 0 ,

seul paramètre conn u. P our être capable de reconstruire le signal d'en trée, il su�t

de déterminer les deux paramètres inconn us a et � sac han t que tous les paramètres

caractérisan t la référence son t conn us. En m ultiplian t ces deux signaux, on obtien t :
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E(t)R(t) =
ab
2

(cos(4�f 0t + � +  ) + cos(� �  )) (I I.27)

Ce pro duit con tien t un terme con tin u et un terme sin usoïdal de fréquence 2f 0 qui

est éliminé par un �ltre passe-bas très sélectif. Le signal de sortie con tin u S(t) s'écrit

donc :

S(t) =
ab
2

cos(� �  ) (I I.28)

De façon à maximiser le signal de sortie, on c hoisit comme phase de la référence une

phase égale à celle du signal ( � =  ). Le signal de sortie v aut alors

S(t) =
ab
2

(I I.29)

et donne ainsi directemen t accès à l'amplitude du signal d'en trée puisque l'amplitude

e�cace de la référence b est conn ue ( b =
p

2 généralemen t).

Amélioration du RSB

P our év aluer l'attén uation du bruit réalisée par un détecteur sync hrone, nous allons

comparer les RSB à l'en trée et à la sortie de ce disp ositif.

Le bruit B (t) , qui s'a joute au signal utile E(t) , est représen té par un pro cessus aléa-

toire cen tré. Il est caractérisé par sa fonction d'auto corrélation CBB (� ) ou par sa

densité sp ectrale de puissance (DSP) :

SB (f ) = T F f CBB (� )g =

+ 1Z

�1

CBB (� )e� 2i�f � d� (I I.30)

Le �ltre passe-bas du détecteur sync hrone est caractérisé par sa rép onse impulsion-

nelle h(t) ou sa rép onse fréquen tielle H (f ) = T F f h(t)g. Nous supp osons de plus que

H (0) = 1 .

A l' en trée , les puissances du signal et du bruit v alen t resp ectiv emen t :

PE e = a2

2

PB e =
+ 1R

�1
SB (f ) df = CBB (0)

(I I.31)

et le RSB en puissance s'exprime par :

RSBe =
a2

2CBB (0)
(I I.32)

A la sortie , la DSP du signal utile s'écrit :

SE s (f ) = jH (f )j2SRE (f ) (I I.33)
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où la DSP du pro duit R(t)E(t) p our � =  v aut :

SRE =
a2b2

4
cos2(� �  )� (f ) +

a2b2

16
[� (f � 2f 0) + � (f + 2 f 0)] (I I.34)

où � (f ) est la fonction de Dirac fréquen tielle.

Sac han t que la fonction jH j2 est paire, la puissance mo y enne du signal de sortie est

donc :

PE s =

+ 1Z

�1

SE s (f ) df =
a2b2

4
jH (0)j2 +

a2b2

8
jH (2f 0)j2 (I I.35)

Le �ltre étan t très sélectif, jH (2f 0)j2 est négligeable dev an t jH (0)j2 , qui v aut 1 par

h yp othèse. Il reste donc :

PE s =
a2b2

4
cos2(� �  ) (I I.36)

A la sortie du détecteur sync hrone, le bruit s'écrit :

Bs(t) = h(t) � (R(t)B (t)) =

+ 1Z

�1

h(u)R(t � u)B (t � u) du (I I.37)

et sa fonction d'auto corrélation est :

CBB s (t; � ) = hBs(t)Bs(t + � )i

=
+ 1R

�1

+ 1R

�1
h(u)R(t � u)h(v)R(t + � � v)CBB (� + u � v) du dv

(I I.38)

En remplaçan t CBB (� + u � v) par

+ 1R

�1
SB (f )e2i�f (� + u� v) df , on obtien t :

CBB s (t; � ) =

+ 1Z

�1

Gt (f )G�
t+ � (f )SB (f )e2i�f � df (I I.39)

où * signi�e complexe conjugué et a v ec :

Gt (f ) =
+ 1R

�1
h(u)R(t � u)e2i�fu du

= b
2ei (2�f 0 t+  )H � (f � f 0) + b

2ei (2�f 0 t+  )H � (f + f 0)
(I I.40)

En raison de la sélectivité du �ltre, nous p ouv ons négliger le terme H � (f � f 0)H (f + f 0)
et son complexe conjugué. On obtien t alors l'expression de l'auto corrélation suiv an te :

CBB s (t; � ) = b2

4

+ 1R

�1

�
jH (f � f 0)j2e� 2i�f � + jH (f + f 0)j2e2i�f �

�
SB (f )e2i�f � df

= b2

4

+ 1R

�1
jH (f )j2 [SB (f + f 0) + SB (f � f 0)] e2i�f � df

(I I.41)

47



CHAPITRE I I. Microscopie sync hrone m ultiplexée

On p eut en déduire la DSP du bruit en sortie du détecteur sync hrone :

SB s (f ) =
b2

4
jH (f )j2 [SB (f + f 0) + SB (f � f 0)] (I I.42)

et la puissance mo y enne du bruit en sortie v aut :

PB s = CBB s (0) = b2

4

+ 1R

�1
jH (f )j2 [SB (f + f 0) + SB (f � f 0)] df

= b2

2

+ 1R

�1
jH (f )j2SB (f + f 0) df

(I I.43)

En supp osan t que SB (f + f 0) et SB (f � f 0) son t à p eu près constan ts dans la bande

passan te du �ltre et égales à SB (f 0) (cela est parfaitemen t vrai dans le cas d'un bruit

blanc), l'expression �nale de la puissance mo y enne du bruit à la sortie du détecteur

sync hrone est :

PB s =
b2

2
SB (f 0)

+ 1Z

�1

jH (f )j2 df (I I.44)

Nous p ouv ons main tenan t écrire le RSB à la sortie du détecteur sync hrone, ainsi que

le gain en RSB (en puissance en tre l'en trée et la sortie) :

RSBs =
a2

2SB (f 0)
+ 1R

�1
jH (f )j2 df

(I I.45)

Gs=e =

+ 1R

�1
SB (f ) df

SB (f 0)
+ 1R

�1
jH (f )j2 df

(I I.46)

Sac han t que le bruit a un sp ectre étendu en fréquence, il est éviden t, d'après la form ule

Eq.I I.46, que le gain en RSB à la sortie du détecteur sync hrone sera d'autan t plus

grand que la bande passan te du �ltre est p etite.

P our clore ce paragraphe, nous prop osons d'observ er graphiquemen t ce phénomène.

Nous a v ons considéré :

� Un bruit cen tré de densité sp ectrale constan te et égale à SB 0 sur une bande de

fréquence � F (Fig.I I.10(d)).

� Une référence en phase a v ec le signal de sorte que cos2(� �  ) = 1 (Fig.I I.10(c))

et d'amplitude b =
p

(2) .

� Un �ltre passe-bas de rép onse fréquen tielle égale 1 sur sa bande passan te � f

( � f � � F ) de sorte que

+ 1R

�1
jH (f )j2 df = � F (Fig.I I.10(f )).
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DSP Signal

DSP Bruit

Entr•e SortieD•t ection Synchrone
(multiplication + filtrage)

2

DF Df

2 2

f0 -2f0 2f0-f0

(a)

(e) (f )

(c)(b)

(d)

Fig. I I.10 � Analyse graphique de l'év olution des puissances de bruit et de signal en

en trée et en sortie d'un détecteur sync hrone.

On observ e alors que la puissance du signal en en trée et en sortie du détecteur syn-

c hrone est la même alors que la puissance du bruit est m ultipliée par un facteur

� f
� F � 1. Aux vues de cette appro c he graphique, il est clair que le gain en RSB

en tre la sortie et l'en trée est prop ortionnel au facteur

� F
� f qui augmen te quand la

bande passan te du �ltre passe bas du détecteur sync hrone dimin ue. P ar exemple, si

la largeur sp ectrale du bruit en en trée est � F = 1 kHz et que la bande passan te du

�ltre est � f = 1 Hz (c.à.d. que le temps d'acquisition de c haque p oin t de mesure est

3� = 3=� f = 3 s ), le gain en RSB lié au pro cédé de détection sync hrone est 103
(sans

unités).

I I.2.2 Extension au capteur CCD

A�n de faire de l'imagerie en temps réel, nous v oulons acquérir une image plein

c hamp en un temps très court. P our cela l'utilisation d'un capteur unique relié à une

détection sync hrone mono canal n'est pas en visageable en raison du temps nécessaire

au bala y age de l'éc han tillon. Nous v oulons donc utiliser un capteur matriciel de t yp e

CCD (Charge Coupled Device) néanmoins il n'est pas p ossible de placer une détec-

tion sync hrone derrière c haque élémen t sensible de ce capteur. C'est p ourquoi a été

dév elopp é au lab oratoire une tec hnique de détection sync hrone en parallèle sur l'en-

sem ble des pixels constituan ts l'image [79]. Cette tec hnique est courammen t utilisée

en in terférométrie p our la démo dulation de phase depuis la �n des années 80 [81, 82].

I I.2.2.1 Princip e de la détection sync hrone m ultiplexée

Dans le cas de la détection sync hrone m ultiplexée, on v eut obtenir l'équiv alen t

en imagerie du princip e de détection sync hrone présen té Sec.I I.2.1. P our simpli�er,
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nous p ouv ons considérer que le pro cessus de détection sync hrone est comp osé d'une

m ultiplication et d'un �ltrage passe bas. En imagerie, le �ltrage passe-bas s'e�ectue

par la mo y enne dans le temps du signal reçu p endan t le temps d'exp osition et par

l'accum ulation puis la mo y enne d'éc han tillons homologues sur un grand nom bre de

p ério des ; La m ultiplication par la référence à la même fréquence que la mo dulation

du signal s'obtien t en acquéran t un nom bre en tier N ( N > 1) d'images p endan t une

p ério de de mo dulation. A partir de ces N images, on calcule la comp osan te de la

transformée de F ourier discrète (TFD) à la fréquence souhaitée.

temps

a0

a1

TE(t)

I1 I4I3I2

Fig. I I.11 � A cquisition des 4 images : Représen tation du signal mo dulé et des p ério des

d'in tégration de la caméra.

Considérons le signal à détecter de p ério de T = 1=f 0 , d'amplitude a1 et de v aleur

mo y enne a0 de phase � par rapp ort à la référence temp orelle :

E(t) = a0 + a1 cos(
2�
T

t + � ) (I I.47)

La caméra in tègre temp orellemen t le �ux reçu en tre deux lectures à la fréquence 4f 0 .

Chaque pixel enregistre donc quatre signaux par p ério de de mo dulation :

S1 =
T=4R

0
E(t)dt = a0

T
4 + a1

T
2� (cos� � sin � )

S2 =
T=2R

T=4
E(t)dt = a0

T
4 + a1

T
2� (� cos� � sin � )

S3 =
3T=4R

T=2
E(t)dt = a0

T
4 + a1

T
2� (� cos� + sin � )

S4 =
TR

3T=4
E(t)dt = a0

T
4 + a1

T
2� (cos� + sin � )

(I I.48)

En pratique, les signaux Si corresp onden t à une accum ulation sur plusieurs p ério des

des signaux exprimés ci-dessus. Le signal mo dulé, en amplitude et en phase, est extrait

en prenan t le premier terme non n ul de sa transformée de F ourier discrète [83] :
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A =
4P

m=1
im� 1Sm

= S1 � S3 + i (S2 � S4)
= � a1T

� (cos� � sin � + i (cos� + sin � ))

(I I.49)

Généralemen t, on utilise une détection sync hrone p our détecter de p etits signaux

no y és dans un fond con tin u de grande amplitude. Dans l'expression Eq.I I.49, la com-

p osan te con tin ue a0 , fréquemmen t non désirée, a été éliminée et seule p ersiste la

comp osan te d'amplitude mo dulée a1 .

Le mo dule de cette transformée de F ourier discrète est directemen t prop ortionnel à

a1 et sa phase égale à � à une constan te près :

jAj = a1
T
�

p
2

arg(A) = arctan( cos� +sin �
cos� � sin � )

= arctan( 1+tan �
1� tan � )

= � + �
4

(I I.50)

On note que l'amplitude jAj est directemen t prop ortionnelle à la p ério de d'in tégration

par le biais du temps d'in tégration. En réalité le temps d'in tégration de la caméra n'est

pas exactemen t T=4 mais plutôt T=4� � t en raison du temps nécessaire p our lire les

signaux in tégrés par la caméra. Comme nous utilisons un capteur CCD (matrice de

photo détecteurs à lecture par transfert de c harges), � t � T=4. Guillaume Jérosolim-

ski a mon tré dans sa thèse [84] que, dans ce cas précis, les résultats de l'Eq.I I.50 ne

son t mo di�és que de façon négligeable.

Chaque pixel enregistre quatre signaux, de t yp e Si , par p ério de de mo dulation ce

qui constitue quatre images (I 1; I 2; I 3; I 4) .P our retrouv er l'amplitude et la phase en

c haque pixel, il su�t de calculer resp ectiv emen t l'argumen t et la phase de c haque

élémen t de la matrice M :

M = I 1 � I 3 + i (I 2 � I 4) (I I.51)

En pratique, le signal est mo dulé (en général sin usoïdalemen t) à la fréquence f 0 par

un système piloté par un générateur basses fréquences (GBF). La caméra reçoit un

signal de déclenc hemen t T r ansistor-T r ansistor L o gic (TTL) à 4f 0 depuis un généra-

teur de même t yp e p our �xer sa fréquence d'acquisition. Ces deux générateurs son t

sync hronisés par le même signal d'horloge de façon à ce que le déphasage en tre la

mo dulation et l'acquisition soit rigoureusemen t constan t.

P our conclure, la détection sync hrone m ultiplexée p ermet de mesurer un signal mo dulé

à partir de l'acquisition de quatre images de manière simple et p erforman te. Cela

est réalisé grâce à une matrice de capteurs p ermettan t la mesure des signaux en

parallèle sur tout le c hamp de la caméra. Le gain de temps par rapp ort à un traitemen t

p oin t à p oin t est appréciable et in téressan t par exemple p our l'imagerie des tissus

biologiques [85] et le suivi de particules [86].

51



CHAPITRE I I. Microscopie sync hrone m ultiplexée

Ce t yp e de détection est utilisé sur div erses exp ériences dév elopp ées au lab oratoire,

comme l'OCT plein c hamp [87, 88], les mesures de thermo-ré�ectance [89, 90] ou les

mesures de rugosité à l'éc helle du picomètre [79].

I I.2.2.2 Capteur CCD et bruits asso ciés

Les systèmes de caméras n umériques, incluan t les capteurs à lecture par transfert

de c harges ("Charge Coupled Device" = CCD), représen ten t la tec hnologie d'image-

rie la plus couran te en microscopie optique. Une caméra CCD est comp osée d'une

matrice de photo détecteurs à base de silicium qui absorb en t l'énergie des photons

inciden ts, lib éran t ainsi des électrons et créan t des dé�cits de c harges (trous) dans

la matrice cristalline du silicium. Chaque photon inciden t a une probabilité app elée

e�cacité quan tique ( Qe) de créer une paire électron-trou. La c harge accum ulée est

donc linéairemen t prop ortionnelle au nom bre de photons reçus. Le p oten tiel extérieur

appliqué aux électro des de c haque pixel con trôle le sto c k age et le déplacemen t des

c harges accum ulées v ers un ampli�cateur qui con v ertit la quan tité de c harges en ten-

sion. En�n, un con v ertisseur analogique-n umérique assigne une v aleur n umérique à

c haque pixel en fonction de l'amplitude de la tension qui lui est asso ciée.

TRAME PLEINE TRANSFERT DE TRAME TRANSFERT INTERLIGNE

matrice de

matrice de

registre s•rie Direction de transfert s•rie

amplificateur

registre
parall€le

de d•tection

registre
parall€le

de stockage

(a) (b) (c)

noeud

direction de transfert parall€le

de sortie
stockage

d• tection

de sortie

Fig. I I.12 � 3 t yp es d'arc hitecture CCD [91].

Il existe trois t yp es principaux d'arc hitecture p our le transfert des c harges d'une

caméra CCD :

1. Le capteur pleine trame (Fig.I I.12 (a)) est constitué d'une matrice de pho-

to détecteurs tous utilisés p our la détection de photons, ce qui lui confère une

b onne sensibilité ainsi qu'une b onne résolution. Néanmoins, ce t yp e de capteur

nécessite la présence d'un obturateur électro-mécanique qui masque les pixels

p endan t la p ério de de lecture de la matrice, ce qui limite grandemen t sa fré-

quence d'acquisition maximale. Après exp osition Fig.I I.13 (a), le transfert des

c harges s'e�ectue d'ab ord en parallèle (transfert des lignes illustré Fig.I I.13 (b))

et est suivi d'une lecture en série de c haque colonne (Fig.I I.13 (c)).
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pluie
INTEGRATION
DES CHARGES

PHOTOINDUITES

TRANSFERT DU
REGISTRE PARALLELE

(1 rang•e)

TRANSFERT DU
REGISTRE SERIE
VERS LA SORTIE

tapis roulant

container
de mesure

calibr!

rang!e
de seaux
en s!rie

rang!e
de seaux

en parall"le

(a)

(b)

(c)

Fig. I I.13 � Analogie en tre le transp ort de seaux d'eau de pluie et le fonctionnemen t

d'une caméra CCD [91].

2. Le capteur à transfert de trame (Fig.I I.12(b)) présen te une matrice photosen-

sible don t la moitié de la surface est couv erte par un masque opaque et est utili-

sée comme mémoire tamp on p our les photo-électrons collectés par la partie non

masquée de la matrice, sensible à la lumière. La lecture des registres s'e�ectue

de la même manière que p our le capteur pleine trame. Ce t yp e d'arc hitecture,

ne nécessitan t pas l'in terv en tion d'un obturateur, p ermet d'atteindre des fré-

quences d'acquisition élev ées sans temps mort. Néanmoins, comme la moitié de

la surface photosensible est masquée, p our a v oir la même surface sensible utile

que le capteur pleine trame, c.à.d. a v oir une résolution et une sensibilité équi-

v alen tes, il faut m ultiplier par deux le nom bre de pixels ce qui rend le capteur

plus encom bran t et surtout plus c her.

3. P our le capteur à trame in terligne (Fig.I I.12(c)), les colonnes de pixels actifs

et les colonnes de pixels masqués p our le sto c k age et le transfert des c harges son t

alternées. Ce t yp e d'arc hitecture p ermet d'atteindre des fréquences d'acquisition

aussi élev ées que le capteur à transfert de trame mais dimin ue la résolution et

la sensibilité du capteur puisque près de 75% de la surface photosensible est

o ccup ée par les canaux de sto c k age et de transfert ; On parle d'un facteur de

remplissage de 25%.

P our nos exp ériences, nous disp osons de di�éren tes caméras CCD à transfert de trame

qui p ermetten t de b onnes p erformances en termes de résolution spatiale, de sensibilité

et de fréquence d'acquisition. La caméra que nous a v ons le plus fréquemmen t utilisée

(Do cumen tation en annexe 2) utilise un pro cédé de m ultiplication des électrons a v an t
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qu'ils ne parviennen t à l'ampli�cateur de sortie. P our ce faire, le no eud de sortie

a v an t l'ampli�cateur (v oir Fig.I I.12) est remplacé par un registre de m ultiplication

(ou registre de gain), fonctionnan t sur le même princip e de transfert des électrons

que toute caméra CCD, c.à.d via l'application de p oten tiels électriques v ariables aux

pixels successifs du registre. P our m ultiplier le nom bre d'électrons, un p oten tiel élev é

(de 35 à 50 V) par rapp ort à celui appliqué p our un transfert de c harge standard

(de 5 à 15 V) est appliqué à certains élémen ts du registre de gain. Les électrons

son t fortemen t accélérés lors du transfert v ers ce t yp e d'élémen ts en raison du c hamp

électrique induit imp ortan t et pro v o quen t ainsi un phénomène d'ionisation par impact

du silicium. Le gain en électrons p our c hacun de ces élémen ts à p oten tiel élev é est

faible ( g � 0; 016). Néanmoins, ces élémen t étan t placés en cascade, ils p ermetten t

d'obtenir un gain total :

M = (1 + g)N
(I I.52)

où N est le nom bre de pixels à p oten tiel élev é du registre de m ultiplication. P our

a v oir un gain maxim um, il faut que N soit grand. En général, le registre de gain est

placé dans la con tin uité de la trame d'acquisition et p our des raisons d'e�cacité du

phénomène d'ionisation par impact, un p oten tiel élev é n'est appliqué qu'à un élémen t

sur 4. Ainsi N v aut un quart de la largeur de trame d'acquisition, soit N = 256 et

M = 1; 016256 � 58 p our une caméra 1024� 1024 pixels.

Il existe un certain nom bre de bruits liés à l'utilisation d'un détecteur CCD. Les

trois principaux son t :

� Le bruit de photons qui résulte de la v ariation statistique du nom bre de pho-

tons inciden ts qui atteignen t le CCD par seconde. Les photo-électrons générés

dans le semi-conducteur constituen t le signal, don t l'amplitude v arie aléatoi-

remen t a v ec l'arriv ée de photons en c haque p oin t de mesure (pixel) du CCD.

Comme la probabilité d'arriv ée d'un photon suit une loi de P oisson, le bruit de

photons est équiv alen t à la racine carrée du signal. Ce bruit ne p eut pas être

réduit ou supprimé. Il détermine donc le rapp ort signal à bruit optim um p our

un détecteur sans autre bruit qui v aut : RSBopt = S=
p

S =
p

S .

� Le bruit d'obscurité qui vien t des v ariations statistiques du nom bre de paires

électron-trou crées thermiquemen t dans la matrice cristalline de silicium du cap-

teur CCD. Ce signal parasite est indép endan t du signal photo-induit et dép end

grandemen t de la temp érature. Le nom bre d'électrons générés thermiquemen t

par seconde s'app elle le couran t d'obscurité. Comme le bruit de photons, le

bruit d'obscurité suit une loi de P oisson et son écart t yp e est donc égal à la ra-

cine carrée du signal dû aux électrons générés thermiquemen t p endan t le temps

d'exp osition. Le refroidissemen t de la caméra p ermet de réduire le couran t d'obs-

curité jusqu'à le rendre négligeable sur un temps d'in tégration caractéristique

au détrimen t de l'e�cacité quan tique qui décroît quand la temp érature dimin ue.

� Le bruit de lecture qui est dû d'une part à l'e�cacité du transfert de c harges,

d'autre part à la précision de l'ampli�cation analogique. Les capteurs CCD que
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nous a v ons utilisés présen ten t t ypiquemen t un bruit de lecture compris en tre

10 et 100 électrons par pixel. Ce bruit de lecture in tervien t une fois lors de

c haque mesure de façon indép endan te. Ainsi, à puissance de signal équiv alen te,

lorsque l'on somme 10 images de temps d'in tégration T , la puissance du bruit

de lecture est 10 fois plus imp ortan te que p our l'acquisition d'une image de

temps d'in tégration 10T . P ar ailleurs, les caméras hautes p erformances on t vu

leur conception év oluer en vue de réduire de manière très signi�cativ e le bruit

de lecture. P our les caméras EMCCD, comme les électrons son t m ultipliés a v an t

l'ampli�cateur de sortie, le nom bre de c harges corresp ondan t au bruit de lecture

est totalemen t négligeable par rapp ort au nom bre de c harges corresp ondan t au

signal. Ainsi, p our ce t yp e de caméra, le bruit de lecture p eut être négligé.

� Le bruit de n umérisation ou de quan ti�cation qui rend compte de l'erreur

mo y enne commise lors de la con v ersion analogique-n umérique de la tension in-

duite par les p orteurs de c harges du CCD, c.à.d en éc han tillonnan t la tension

analogique sur un nom bre �ni de pas de quan ti�cation. Bien que ce bruit soit

a jouté uniformémen t à tous les pixels du détecteur, son amplitude ne p eut pas

être déterminée, mais seulemen t appro ximée par une v aleur mo y enne, en élec-

trons par pixels (ro ot-mean-square ou rms). Comme le bruit de lecture, ce bruit

de n umérisation in tervien t une fois lors de c haque mesure de façon indép en-

dan te.

Nous v oulons main tenan t déterminer l'expression du RSB en puissance d'une me-

sure acquise par une caméra CCD, si l'on se limite aux sources de bruits én umérées

précédemmen t. La puissance du signal v aut (PQeT)2
où P est le �ux de photons in-

ciden ts (photons/pixel/seconde), Qe représen te le rendemen t quan tique de la caméra

(électrons/photon), T est le temps d'in tégration (seconde). La puissance du bruit de

photon asso ciée est PQeT puisque ce t yp e de bruit v arie comme la racine carrée du

signal. La puissance du bruit d'obscurité résultan t de la m ultiplication du couran t

d'obscurité I (électrons/pixel/seconde) et du temps d'in tégration v aut (IT )2
. En�n,

les puissances des bruits de lecture et de n umérisation son t resp ectiv emen t B 2
l B 2

n .

Ainsi, le RSB v aut :

RSB =
(PQeT)2

PQeT + ( IT )2 + B 2
l + B 2

n
(I I.53)

En examinan t bien cette équation, on remarque qu'elle corresp ond au signal total

généré p endan t le temps d'exp osition divisé par le bruit com biné pro v enan t des trois

comp osan tes de bruit principales. Les termes de bruit ne son t pas corrélés, et le

dénominateur est comp osé des v aleurs appropriées p our c haque comp osan te du bruit.

P our le calcul du RSB de l'Eq.I I.53, on a fait l'h yp othèse que le signal est la seule

source de lumière. Or, dans un microscop e optique, di�éren tes sources de lumière
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parasite, comme la di�usion et les ré�exions dans le système d'imagerie, p euv en t

con tribuer au bruit. Il faut égalemen t prendre en compte la lumière parasite d'arrière

plan pro v enan t de l'éc han tillon ainsi que les inhomogénéités d'éclairage. Ces sources

de bruit supplémen taires pro duisen t un �ux de photons parasite B i 1 qui viennen t

s'a jouter au bruit de photons. En�n, l'in tensité de la source lumineuse n'est pas

parfaitemen t stable mais �uctue au cours du temps suiv an t un pro cessus aléatoire

B i 2 . Ainsi, en prenan t en compte ces sources de bruit instrumen tal supplémen taires,

l'expression du RSB en puissance devien t :

RSB =
(B i 2:PQeT)2

(B i 2:P + B i 1)QeT + ( IT )2 + B 2
l + B 2

n
(I I.54)

Un dernier facteur à prendre en compte est : les v aleurs du �ux inciden t, signal et

parasite, ainsi que de l'e�cacité quan tique, son t fonctions de la longueur d'onde. Ainsi,

lorsque la source d'illumination est large bande, le calcul du RSB nécessite d'in tégrer

ces v ariables sur toutes les longueurs d'onde utilisées p our l'imagerie.

I I.2.3 A ttén uation des di�éren tes sources de bruits grâce à la dé-

tection sync hrone m ultiplexée

Grâce à la détection sync hrone m ultiplexée, les di�éren tes sources de bruit pré-

sen tées dans le paragraphe précéden t son t attén uées sans mo di�er la v aleur du signal

ce qui p ermet d'améliorer le RSB de manière signi�cativ e.

Les di�éren tes caméras que nous a v ons utilisées étaien t refroidies ( � 15�
) de telle sorte

que le bruit d'obscurité est négligeable dev an t les autres sources de bruit.

P ar ailleurs, dans nos exp ériences, nous mo y ennons un grand nom bre d'images N p our

obtenir les quatre images nécessaires à la démo dulation. En raison de ce mo y ennage,

les bruits de lecture et de n umérisation décroissen t comme l'in v erse de

p
N . Lors du

pro cessus de démo dulation (Eq.I I.51) où l'on soustraie les images mo y ennées deux

à deux, ces bruits son t accrus par un facteur m ultiplicatif en

p
2. Ainsi dans nos

applications où N est grand, ces deux bruits son t négligeables.

Ainsi, lorsqu'on utilise une caméra refroidie et qu'on mo y enne sur un grand nom bre de

p ério des les quatre images nécessaires au pro cédé de détection sync hrone m ultiplexée,

les bruits d'obscurité et de lecture son t négligeables et l'expression du RSB devien t :

RSB =
(B i 2:P � eT)2

(B i 2:P + B i 1)� eT
(I I.55)

Comme le bruit de photons est décorrélé d'une acquisition à l'autre, il augmen te

comme

p
N im , où N im est le nom bre d'images accum ulées, alors que le signal aug-

men te linéairemen t a v ec N im . Ainsi, l'utilisation de N im images accum ulées p ermet de

m ultiplier le RSB par un facteur

p
N im p our c hacune des quatre images acquises. Lors

de la soustraction des images deux à deux (Eq.I I.51), le gain en RSB est conserv é.
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Nous remarquons dans l'Eq.I I.55 que les seules sources de bruit emp êc han t d'atteindre

la v aleur optim um du RSB, où le disp ositif exp érimen tal n'est limité que par le bruit

de photons, est le bruit instrumen tal corresp ondan t au �uctuations de la source lu-

mineuse et au �ux de photon parasites.

P our aller jusqu'au b out de l'étude de l'e�et de la détection sync hrone m ultiplexée sur

le RSB, nous p ouv ons décomp oser les bruits instrumen taux en deux comp osan tes. La

lumière pro v enan t de la source a une comp osan te con tin ue ne corresp ondan t pas au

bruit B i 2 0 = 1 et une comp osan te con tenan t tout le reste du sp ectre, B i 2 �0 qui parasite

le signal à détecter. En ce qui concerne les lumières parasites, on p eut décomp oser le

bruit en deux comp osan tes : l'une à la fréquence de mo dulation f 0 , B i 1 f 0 , et l'autre à

toutes les autres fréquences

�f 0 , B i 1 �f 0
. Ainsi, les deux t yp es de bruits instrumen taux

s'exprimen t :

B i 1 = B i 1 f 0 + B i 1 �f 0

B i 2 = B i 2 0 + B i 2 �0
(I I.56)

Sac han t que le �ux de photon P est mo dulé à f 0 , après l'acquisition des images

et la mo y enne des éc han tillons homologues, le calcul de la comp osan te de la TFD

par soustraction d'images p ermet de ne conserv er que la comp osan te à f 0 du �ux

de photon total. En suppriman t toutes les comp osan tes fréquen tielles

�f 0 du signal

détecté, la détection sync hrone m ultiplexée p ermet donc d'a v oir un RSB en puissance

optimisé :

RSB =
((B i 2 0 + B i 2 �0)P � eT)2

((B i 2 0 + B i 2 �0)P + ( B i 1 f 0 + B i 1 �f 0
)) � eT

�
(B i 2 0P � eT)2

(B i 2 0P + B i 1 f 0 )� eT
(I I.57)

Seule p ersiste alors la comp osan te B i 1 f 0 qui nous emp êc he d'atteindre la v aleur

limite du RSB. Comme nous l'a v ons expliqué en décomp osan t le �ux de photons pa-

rasite, la v aleur de c hacune des comp osan tes dép end grandemen t de la con�guration

de l'instrumen t ainsi que de la "propreté" de l'éc han tillon. C'est p ourquoi, lors de la

conception des instrumen ts, nous a v ons c herc hé à ce que cette comp osan te soit mi-

nimale et que nous a v ons mis au p oin t une tec hnique de fabrication des éc han tillons

garan tissan t au maxim um l'absence d'élémen ts di�usan ts autres que les nanoparti-

cules dans l'éc han tillon (v oir Annexe 1).

Dans cette section nous a v ons vu que la détection sync hrone m ultiplexée, par

l'accum ulation et la soustraction d'images, p ermet de rendre négligeable le bruit de

lecture (bruit tec hnique) et de minimiser toutes les comp osan tes parasites con tin ues de

la lumière détectée. P ar ailleurs, l'accum ulation d'un grand nom bre d'images p ermet

de dimin uer l'imp ortance relativ e du bruit de photons (bruit in trinsèque) dans le

RSB. Ainsi, nous parv enons à obtenir un RSB théorique optimisé qui sera rendu

maxim um en minimisan t exp érimen talemen t les �ux de lumière parasite mo dulés lors

de la conception de l'instrumen t et des éc han tillons.
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Ces dernières années plusieurs tec hniques optiques on t été dév elopp ées p our ima-

ger et étudier sp ectralemen t des nanoparticules métalliques individuelle. Dans la me-

sure où les nanoparticules de métaux nobles son t courammen t utilisée dans certains

domaines de la biologie en raison de leur bio compatibilité, le c hoix d'une détection

et d'une caractérisation optique est justi�ée car les conditions en vironnemen tale en
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microscopie optique p ermetten t l'étude d'organisme viv an ts con trairemen t à d'autres

tec hniques de meilleure résolution comme la microscopie électronique.

L'in térêt des nanoparticules d'or p our les applications biologiques tien t au fait que

leur signal optique est plus imp ortan t que celui de p etite molécules. Ainsi, en fonc-

tionnalisan t les particules a v ec ces p etites molécules il est p ossible de détecter leur

présence et même de suivre leurs déplacemen ts dans le cas de l'imagerie en temps réel.

L'étude des propriétés sp ectrales des nanoparticules trouv e des applications en biolo-

gie à l'éc helle des réactions c himiques. En e�et, comme nous l'a v ons vu au Chap.I, le

sp ectre d'une nanoparticule dép end fortemen t de son milieu en vironnan t. Ainsi, lors-

qu'une molécule �xée à une nanoparticule réagit a v ec une autre molécule, le milieu

en vironnan t de la particule est mo di�é et son sp ectre n'est plus le même qu'a v an t la

réaction.

Même si la détection de nanoparticules métalliques individuelles est plus aisée que

celle de p etites molécules, le signal à détecter reste très faible ce qui constitue la

di�culté ma jeure p our l'imagerie et la sp ectroscopie de tels ob jets. En e�et, comme

nous l'a v ons mon tré au Chap.I, la puissance du signal à détecter est directemen t

prop ortionnelle à la section e�cace de di�usion qui v arie en tre 10� 20
et 10� 16 m2

(à

� = 532 nm ) p our des particules de diamètre compris en tre 10 et 50 nm con ten ues

dans du v erre.

P our situer le con texte de nos exp ériences d'imagerie et de sp ectroscopie de nano-

particules métalliques individuelles, nous présen tons deux instrumen ts représen tatifs

des appro c hes en visagées dans ce domaine. Les paramètres caractéristiques de ces

instrumen ts seron t présen tés en conclusion et comparés à ceux de notre disp ositif.

En 2005, une équip e de l'univ ersité Duk e (Caroline du nord) [23] a présen té un ins-

trumen t utilisan t un microscop e in v ersé p ermettan t une illumination incohéren te en

fond ultra-noir à l'aide d'un condenseur de grande ouv erture n umérique et d'un ob-

jectif à immersion à h uile. La lumière à la sortie du microscop e p eut être dirigée soit

v ers une caméra CCD p our l'imagerie des nano-ob jets, soit v ers un sp ectromètre ima-

geur di�ractan t qui en di�racte une partie, sélectionnée spatialemen t par une fen te,

sur une deuxième caméra CCD. Ce disp ositif p ermet ainsi de faire la sp ectroscopie

de plusieurs particules individuelle sim ultanémen t en parallèle d'une imagerie plein

c hamp, c.à.d. ne nécessitan t pas de bala y age de l'éc han tillon. Néanmoins, comme le

signal di�usé est très faible et décroît comme le diamètre de la particule à la puissance

six, cet instrumen t, comp osé d'élémen ts p erforman ts, ne p ermet pas de détecter et

d'étudier sp ectralemen t des ob jets de diamètre inférieur à 70 nm.

En 2008, à l'univ ersité de Ly on 1 [31], un autre instrumen t a été dév elopp é p ermettan t

d'imager et de caractériser le sp ectre de nanoparticules métalliques. Ce disp ositif est

une adaptation en lumière blanc he de la métho de de sp ectroscopie par mo dulation

spatiale (SMS) [34] dév elopp ée à l'univ ersité de Bordeaux 1. Cette tec hnique est ba-

sée sur la mo dulation spatiale par translation piézo électrique de l'éc han tillon placé

dans le plan fo cal d'un faisceau de lumière blanc he très fo calisé. P our des éc han tillons

dilués, t ypiquemen t moins d'une particule par � m2
, une particule au maxim um est
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située dans la tac he fo cale. Dans ce cas, en raison de la mo dulation de p osition, la

particule se trouv e alternativ emen t dans et hors du p oin t fo cal. Le faisceau laser très

fo calisé est ainsi o cculté alternativ emen t par la particule, pro duisan t une mo dulation

de l'énergie transmise collectée par un ob jectif de microscop e. L'amplitude de cette

mo dulation est directemen t prop ortionnelle à la section e�cace d'extinction et est

donc très faible. Une fois le faible signal d'extinction de la particule mo dulé et détecté

par un photom ultiplicateur, il est p ossible de le distinguer du faisceau transmis à l'aide

d'une détection sync hrone. Il est ainsi p ossible d'imager des nano-particules indivi-

duelles par bala y age de l'éc han tillon. P our la sp ectroscopie, le photom ultiplicateur

est remplacé par un sp ectrophotomètre déterminan t quan titativ emen t la puissance

di�usée à c haque longueur d'onde. Ce disp ositif utilisan t une détection sync hrone et

une mo dulation spatiale de l'éc han tillon est plus sensible que le précéden t et p ermet

de détecter et de caractériser sp ectralemen t des particules de 40 nm de diamètre. Ce-

p endan t, il présen te l'incon v énien t de nécessiter un bala y age de l'éc han tillon ce qui

accroît fortemen t le temps d'acquisition et a joute du bruit à la mesure par le biais de

la con v ersion du bruit temp orel de la source en bruit spatial dans l'image.

Il est in téressan t de noter que les tec hniques les plus p erforman tes en terme de

sensibilité son t celles basées sur une mo dulation du faible signal de di�usion ou d'ab-

sorption (spatiale ou photothermique [39]) asso ciée à un disp ositif de détection syn-

c hrone p ermettan t d'extraire ce signal du fort fond con tin u. Ainsi, outre le disp ositif

de mo dulation spatiale que nous a v ons présen té [31], d'autres tec hniques son t issues

de la métho de SMS utilisan t la com binaison mo dulation/détection sync hrone. P ar

exemple, dans les références [28, 92] son t présen tés des disp ositifs très similaires où la

lamp e blanc he [31] est remplacée par une source de longueur d'onde a justable [28, 92]

p ermettan t d'augmen ter la puissance lumineuse inciden te et donc le signal mais qui

présen ten t l'incon v énien t de nécessiter un bala y age en longueur d'onde qui induit des

incon v énien ts similaires à ceux du bala y age spatial en terme de bruit et de temps

d'acquisition . T oujours en lien a v ec la métho de SMS, d'autres tec hniques de mo du-

lation spatiale plus sélectiv es en v ers les nano-ob jets, comme le déplacemen t alternatif

de particules par l'application d'un c hamp magnétique alternatif [93] on t vu le jour.

Néanmoins cette tec hnique nécessite l'utilisation de particules magnétiques, générale-

men t non bio-compatible, et ne p ourra donc pas être appliquée aux mêmes domaines

que la détection de nanoparticules d'or qui est principalemen t axée sur des applica-

tions biomédicales.

A y an t présen té ces deux instrumen ts principaux [23, 31], nous prop osons de dé-

v elopp er une tec hnique p ermettan t une détection des nano-ob jets en plein c hamp

(t ypiquemen t 100� 100� m2
) a v ec un capteur matriciel p our minimiser le temps d'ac-

quisition et éviter les bruits induits par un bala y age de l'éc han tillon [94]. Nous a v ons

mon tré que la com binaison d'une mo dulation du signal et d'une détection sync hrone

est optimale en terme de sensibilité. Ainsi, p our observ er des ob jets de p etites dimen-

sions nous mo dulons la p osition de l'éc han tillon et nous détectons le signal, non plus

a v ec une simple détection sync hrone mais suiv an t un pro cessus de détection sync hrone

m ultiplexée (v oir Sec.I I.2) compatible a v ec l'imagerie plein c hamp. P our l'étude sp ec-
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troscopique, nous utilisons un sp ectromètre imageur comme dans la référence [23] a�n

d'enregistrer sim ultanémen t le sp ectre de plusieurs particules individuelles en parallèle

de l'imagerie.

Dans une première partie, nous exp osons un disp ositif d'imagerie plein c hamp basés

sur une mo dulation spatiale couplé à un pro cessus de détection sync hrone m ultiplexée

(v oir Sec.I I.2). Ce disp ositif utilise une illumination fond noir ou guidée suiv an t les

propriétés optiques du substrat de l'éc han tillon étudié. Dans une deuxième partie,

nous adaptons le disp ositif d'imagerie de façon à p ouv oir mesurer le sp ectre de par-

ticules individuelles en parallèle de l'imagerie.

I I I.1 Imagerie plein c hamp de nanoparticules d'or

La puissance des signaux à détecter est égale au pro duit de la section e�cace et

de la puissance surfacique inciden te. Comme nous l'a v ons vu au Chap.I, les sections

e�caces de di�usion de sphères de diamètre v arian t de 10 à 50 nm son t comprise

en tre 10� 20
et 10� 16 m2

. Cela induit que la puissance de signal à détecter est très

faible ( 10� 10
à 10� 6 W:m� 2

) même p our une forte puissance surfacique inciden te

( 1010 W:m� 2
).

P ar conséquen t, le disp ositif que nous a v ons dév elopp é est optimisé de manière à

minimiser le bruit et les signaux parasites qui emp êc he de détecter le faible signal de

di�usion des nano-ob jets. Ainsi, ce disp ositif présen te une illumination de t yp e fond

noir, di�éren te suiv an t les propriétés optiques du substrat des éc han tillons à imager,

p ermettan t de ne détecter que la lumière di�usée par les nano-ob jets, la ma jeure

partie de la puissance lumineuse inciden te ne parv enan t pas jusqu'au détecteur.

P our minimiser les bruits de détection et les signaux optiques parasites, nous prop o-

sons de mo duler le signal détecté via une mo dulation de la p osition de l'éc han tillon et

de le détecter suiv an t un pro cessus de détection sync hrone m ultiplexée (v oir Sec.I I.2).

Comme première exp érience, nous prop osons d'imager un éc han tillon déterministe

éclairé a v ec une illumination K öhler en lumière incohéren te couplée un disp ositif fond

noir (Sec.I I.1) dans un microscop e commercial.

Une fois assuré par la nature déterministe de l'éc han tillon que ce disp ositif exp érimen-

tal p ermet de détecter des nano-ob jets, nous souhaitons imager des nano-ob jets de

dimensions inférieures présen tan t une répartition aléatoire dans l'éc han tillon. Ainsi,

il est nécessaire d'accroître la puissance surfacique inciden te sur les particules. P our

ce faire, nous réalisons des éc han tillons à substrat transparen t p ermettan t une illu-

mination en ré�exion totale in terne qui engendre b eaucoup moins de p ertes sur le

�ux inciden t qu'un disp ositif fond noir commercial. A v ec ce c hangemen t de disp ositif

d'illumination, la puissance du signal di�usé est accrue en raison de l'accroissemen t

de la puissance surfacique inciden te.

En�n, comme nous l'allons v oir par la suite, p our les p etites particules, l'imagerie

cohéren te est plus sensible que l'imagerie incohéren te. Ainsi nous remplaçons la source
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incohéren te par une source laser en conserv an t une illumination en ré�exion totale

in terne qui est optim um en terme de puissance surfacique inciden te.

I I I.1.1 Imagerie en illumination incohéren te

Dans cette section nous présen tons les disp ositifs exp érimen taux en illumination

incohéren te p our des éc han tillons déterministes à substrat opaque puis p our des éc han-

tillons non déterministes à substrat transparen t. Lorsque l'éc han tillon présen te un

substrat opaque, seule un disp ositif fond noir commercial p ermet de �ltrer la lumière

inciden te. P ar con tre, les éc han tillons à substrat transparen ts p euv en t être éclairés

en ré�exion totale in terne ce qui p ermet d'obtenir un signal di�usé plus imp ortan t.

Les paramètres sp éci�ques extraits des résultats exp érimen taux p our les deux t yp es

d'illumination son t caractérisés individuellemen t puis comparés en tre eux.

I I I.1.1.1 Ec han tillon à substrat opaque : Illumination incohéren te en fond

noir

Nous exp osons ici une tec hnique de nano-imagerie d'éc han tillons déterministes

comp osés de plots d'or répartis de manière matricielle et don t les dimensions son t

calibrées en microscopie électronique à bala y age (MEB) et au microscop e à force

atomique (AFM). Ce t yp e d'éc han tillons ne p ouv an t être réalisés aisémen t que sur

des substrats opaques, nous prop osons d'illuminer l'éc han tillon via un disp ositif fond

noir (v oir Sec.I I.1.1). Ce disp ositif est basé sur une mo dulation spatiale de l'éc han tillon

couplée à une détection sync hrone m ultiplexée.

Ec han tillon de plots d'or sur silicium

Les éc han tillons à substrat opaques son t des plots d'or sur silicium obten us par

lithographie électronique réalisés par Sébastien Janel et Rabah Boukherroub de l'Insti-

tut d'Electronique, de Micro électronique et de Nanotec hnologie (IEMN) de Lille. Le si-

licium présen te à sa surface une couc he d'o xyde natif de 2 à 3 nm d'épaisseur mo di�an t

son indice de réfraction à l'in terface ainsi qu'une faible résistivité ( 0; 04 Ohm:cm� 1
)

a�n d'éviter les accum ulation de c harges au cours du pro cédé de fabrication. Une

résine électro-sensible est dép osée à la tournette sur le w afer de silicium puis irradiée

par bala y age d'un faisceau d'électrons décriv an t un motif programmé par ordinateur.

La résine insolée est décap ée c himiquemen t puis une �ne couc he de métal est dép osée

par év ap oration sur l'éc han tillon. En�n, les résidus de résine non-insolés son t décap és

c himiquemen t. Le principal facteur limitan t la résolution du pro cédé de lithographie

électronique est la création d'électrons secondaires qui di�usen t dans la résine. Ainsi,

il est di�cile de lithographier de manière bien résolue des ob jets de dimensions infé-

rieures à 60 nm.
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L'éc han tillon étudié est constitué de plots d'or théoriquemen t parallélépip édiques,

répartis suiv an t une matrice 10 � 10 et espacés de 7� m (Fig.I I I.1(a)), sur un sub-

strat opaque de silicium. L'épaisseur mo y enne des plots, mesurée à l'AFM (A tomic

F orce Microscop y), v aut 7 nm. Les dimensions d'un plot dans le plan du substrat son t

théoriquemen t 40� 40 nm mais on observ e au SEM (Scanning Electronic Microscop y)

une section circulaire de diamètre � 60 nm, due à la résolution limitée du pro cédé

(Fig.I I I.1(b)).

40 nm_7 um(a) (b)

Fig. I I I.1 � Sc héma d'un éc han tillon de plots d'or sur silicium obten u par lithogra-

phie électronique (a). Image en microscopie électronique à bala y age d'un plot d'or de

largeur théorique 40 nm (b).

Disp ositif exp érimen tal

Le disp ositif exp érimen tal, représen té Fig.I I I.2, est constitué d'un microscop e com-

mercial don t le p orte-éc han tillon est adapté p our mo duler la p osition de l'éc han tillon

dans le plan p erp endiculaire à l'axe optique et accompagné des instrumen t néces-

saires à une détection sync hrone m ultiplexée a�n d'éliminer au maxim um les signaux

parasites.

L'illumination de l'éc han tillon se fait par le biais d'un éclairage K öhler couplé à un

disp ositif fond noir (v oir Sec.I I.1.1). Ainsi, l'éc han tillon est illuminé de manière ho-

mogène et les ré�exions sp éculaires de l'onde inciden te sur l'éc han tillon son t �ltrées

angulairemen t.

Seule la lumière di�usée par les plots est collectée par un ob jectif de microscop e fond

noir ( � 50, ON=0,75) et se propage jusqu'à une caméra CCD (Charge Coupled Device,

Rop er 512F, 512� 512 pixels).

Une platine piézo-électrique, alimen tée par le générateur 1, mo dule sin usoïdalemen t

la p osition de l'éc han tillon dans le plan p erp endiculaire à l'axe optique à la fréquence

f P ZT . L'amplitude de mo dulation spatiale dev an t être sup érieure à la largeur de la

tac he de di�raction pro duite par le plot et a été �xée à 1; 6� m . Ainsi, le signal détecté

par la caméra est mo dulé.

En vue d'e�ectuer une détection sync hrone m ultiplexée du signal (v oir Sec.I I.2), la

caméra CCD, commandée par le générateur 2, acquiert quatre images par p ério des de

mo dulation spatiale de l'éc han tillon, soit une fréquence d'acquisition f CCD = 4 f P ZT .

Les générateurs 1 et 2 son t sync hronisés par une horloge de référence comm une a�n
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d'éviter les dériv es en phase qui p erturb eraien t l'e�cacité du pro cédé de détection

sync hrone m ultiplexée.

xy

PC

lampe

synchronisation

CCD

g n rat eur

platine
pi zo- lectrique

lumi!re"incidente
lumi!re"diffus e

x"50
noir

objectif
g n  rateur

f"""""PZT

2f""""""""CCD

fond

nano"plots"d'or

substrat"en"silicium

halog!ne

donn es

1

Fig. I I I.2 � Disp ositif exp érimen tal d'imagerie en mo dulation spatiale en illumination

fond noir.

Imagerie incohéren te plein c hamp de plots d'or

Nous a v ons acquis une pile de N images I k sur N=4 p ério des de mo dulation

spatiale. Les images acquises au même instan t de la p ério de de mo dulation son t

mo y ennées p our obtenir quatre images I n :

I n =
N=4X

k=1

I n+4 k (I I I.1)

L'image démo dulée, ne con tenan t que le signal mo dulé à f P ZT est dé�nit à partir de

ces quatre images :

I = ( I 1 � I 3) + j (I 2 � I 4) (I I I.2)

où j 2 = 1 . Le mo dule de l'image démo dulée plein c hamp jI j d'une matrice de plots

d'or de 40 nm est représen té Fig.I I I.3(a) p our une acquisition d'une pile de 400 images

a v ec un temps d'in tégration de 10 ms, soit un temps d'acquisition de 4 s. La surface

de la zone délimitée en p oin tillé est représen tée Fig.I I I.3(b). Sur cette image, les plots

d'or se distinguen t clairemen t du fond et nous observ ons la présence de quelques

di�useurs parasites. Nous a v ons mesuré le RSB en faisan t le rapp ort de la mo y enne

l'in tensité maximale de 10 pics sur la v ariance du fond calculée sur 10 � 10 pixels.

Cette image présen te un RSB en puissance très correct de 8,5 (sans unité).

Nous sim ulons le signal attendu p our un ob jet sub-longueur d'onde don t la p osition

est mo dulée spatialemen t a v ec la même amplitude que dans cette exp érience. P our
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cela, nous construisons quatre images prenan t en compte le déplacemen t de l'ob jet

duran t un temps d'in tégration égal à celui de l'exp érience et nous leur appliquons le

pro cédé de démo dulation utilisé p our les images exp érimen tales (Eq.I I I.2). P our si-

m uler l'image de l'ob jet sub-longueur d'onde nous prenons une tac he d'Airy . L'image

résultan t de cette sim ulation est représen tée Fig.I I I.3(c). Les allures des signaux ex-

p érimen taux et sim ulés son t sem blables.

(b)

(a)

(c)

Fig. I I I.3 � Mo dule de l'agrandissemen t de l'image démo dulée plein c hamp ( 200�
200� m2

) de la matrice de plots de 40 nm (a). Surface représen tan t l'in tensité dans

la zone délimitée en p oin tillés (b). Signal sim ulé p our un ob jet sub-longueur d'onde

don t la p osition est mo dulée sin usoïdalemen t (c).

Suppression de l'artéfact de dédoublemen t

En raison de la tec hnique de démo dulation, deux sp ots lumineux corresp onden t à un

unique plot d'or. Ainsi, l'image démo dulée est dédoublée ce qui p eut être gênan t p our

la compréhension des images d'éc han tillons présen tan t une structure plus complexe.

Nous v oulons donc supprimer cet artéfact de dédoublemen t. P our ce faire, nous a v ons

remarqué que, par dé�nition de l'image démo dulée (Eq.I I I.2), les deux sp ots son t de

signes opp osés dans l'image complexe démo dulée I . Ainsi, l'artéfact de dédoublemen t

du signal dans l'image démo dulée p eut être supprimé en représen tan t l'image jI + jI jj .

P ar abus de langage, nous app elons ce pro cédé décon v olution.

Les images exp érimen tales et sim ulées après suppression de l'artéfact de dédoublemen t

son t représen tées Fig.I I I.4 (a) et (b) resp ectiv emen t. Nous observ ons que le deuxième

pic est évidemmen t parfaitemen t supprimé sur la sim ulation (b) et qu'un pic résiduel

négligeable p ersiste sur l'image exp érimen tale (a) en raison de la symétrie imparfaite

du motif dédoublé. Le RSB de l'image décon v oluée, égal au rapp ort de la mo y enne

de l'in tensité maximale de 10 pics sur la v ariance du fond mesurée sur 10� 10 pixels,

v aut 4; 0 (sans unité). Nous notons donc le pro cédé de décon v olution p ermettan t la

suppression de l'artéfact de dédoublemen t de l'image démo dulée engendre une p erte

de RSB d'un facteur 2; 1 p our cette image.

Ainsi, p our l'imagerie en fond noir de nano-ob jets de dimensions relativ emen t imp or-

tan tes ( > 50 nm), où le RSB de l'image dédoublée est élev é ( > 10 sans unité), la p erte
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(b)(a)

Fig. I I I.4 � Signal en in tensité décon v olué de la même surface que Fig.I I I.3(b)

(a).Image du signal sim ulé démo dulé décon v olué p our un ob jet sub-longueur d'onde

don t la p osition est mo dulée sin usoïdalemen t (b).

en RSB engendrée par le pro cessus de décon v olution est tolérable. P ar con tre,p our

détecter des ob jets de dimensions faibles ( < 50 nm), il est préférable de conserv er

l'image dédoublée car la p erte en RSB induite par la décon v olution p eut emp êc her de

distinguer clairemen t les nano-ob jets.

Sensibilité du disp ositif

La tec hnique de mo dulation spatiale en microscopie optique plein c hamp a v ec une

source incohéren te (lamp e halogène) illuminan t l'éc han tillon en con�guration K öhler

couplée à un disp ositif fond noir p ermet de détecter des plots d'or d'apparence cy-

lindrique de 60 nm de diamètre et d'épaisseur 7 . Sac han t que la section e�cace de

di�usion d'une particule sphérique v arie comme son v olume au carré (Sec. ?? ), nous

év aluons le diamètre équiv alen t au v olume du plot d'or à 32 nm. Considérer un plot

cylindrique comme une sphère est une appro ximation grossière dans la mesure où

la forme du nano-ob jet in�ue grandemen t sur la section e�cace et le diagramme de

di�usion. Néanmoins, l'év aluation de ce diamètre équiv alen t p ermet de donner une

idée de la sensibilité de ce disp ositif. P our des nano-ob jets de cette dimension, le RSB

(=8,5 sans unité) est correct mais il sem ble que, sans autre mo di�cation, il serait

di�cile de détecter des ob jets plus p etits.

Il est p ossible d'améliorer le RSB des images en rendan t le bruit de détection négli-

geable dev an t le signal et les bruits optiques liés au disp ositif. Ainsi, nous p ensons

augmen ter la puissance du signal di�usé et des signaux optiques parasites en augmen-

tan t la puissance surfacique inciden te, tout en conserv an t une illumination de t yp e

fond noir qui p ermet de ne détecter que la lumière a y an t in teragi a v ec les nano-ob jets.

A ccroître la puissance surfacique inciden te n'est pas en visageable en utilisan t une illu-

mination K öhler couplée à un disp ositif fond noir commercial qui présen te des p ertes

par son princip e de fonctionnemen t. Nous prop osons donc d'illuminer les nano-ob jets

a v ec une lamp e à arc xénon �brée en ré�exion totale in terne. Cela nécessite que les

nano-ob jets soien t dép osés sur un substrat transparen t.
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De plus, grâce aux éc han tillons déterministes réalisés en lithographie électronique,

nous sommes assurés qu'il est p ossible de des nano-ob jets de 32 nm de diamètre équi-

v alen t. Nous en visageons donc de concev oir les éc han tillons à partir de nanoparti-

cules d'or sphériques dép osées aléatoiremen t sur une lame de v erre. Le substrat étan t

transparen t, l'illumination des particules p eut alors se faire en guidan t un faisceau de

lumière in tense dans le substrat transparen t en vue d'augmen ter l'in tensité de lumière

inciden te et donc égalemen t l'in tensité de lumière di�usée.

I I I.1.1.2 Ec han tillon à substrat transparen t : Illumination incohéren te

guidée dans le substrat

En vue d'augmen ter la puissance surfacique inciden te tout en conserv an t une illu-

mination de t yp e fond noir, nous prop osons d'illuminer les nano-ob jets disp osés de

manière aléatoire sur un substrat transparen t a v ec une lamp e à arc xénon �brée dans

une con�guration de lumière guidée équiv alen te à celle de ré�exion totale in terne.

Ec han tillon

P our obtenir des éc han tillons non déterministes de nano-ob jets calibrés en taille,

nous utilisons des nanoparticules d'or commerciales. Il est p ossible de laisser les par-

ticules se �xer à la lame de v erre cep endan t cette tec hnique nécessitan t un rinçage

p our éviter les agrégats ne p ermet pas d'obtenir une densité surfacique en nano-ob jet

repro ductible d'un éc han tillon à l'autre. Ainsi, nous c hoisissons de diluer la solution

colloïdale aqueuse de particules d'or dans un milieu aqueux p our optimiser la disso-

lution. P ar ailleurs, ce milieu initialemen t liquide doit p ouv oir p olymériser p our �xer

les particules et les emp êc her de se déplacer en suiv an t un mouv emen t Bro wnien sous

l'e�et de l'agitation thermique. Etan t donné que nous v oulons observ er ces particules

en lumière incohéren te, il est nécessaire que le milieu de dilution soit transparen t dans

la gamme sp ectrale d'illumination, c.à.d. le visible ( [400; 800] nm). En�n, idéalemen t,

ce milieu doit présen ter un indice de réfraction pro c he de celui du v erre de façon à

ce que les particules p erçoiv en t un milieu optiquemen t homogène. Div ers gels on t été

testés :

� Le gel d'agarose, nécessitan t d'être c hau�é, rend di�cile la pro duction d'éc han-

tillons ne con tenan t pas de di�useurs parasites de dimension nanométriques.

P ar ailleurs, ce gel a de faible propriété d'adhérence vis à vis du v erre ce qui

rend imp ossible la réalisation d'éc han tillons de faible épaisseur calibrée à la

tournette, ou "spin-coating".

� Le gel d'acrylamide p olymérise sous l'e�et d'un catalyseur de manière assez ra-

pide. Il n'est donc pas p ossible de l'étaler de manière homogène sur une faible

épaisseur de manière calibrée par "spin-coating". P ar ailleurs, malgré les précau-

tions p our éviter l'év ap oration, ce gel vieillit et adopte une structure fortemen t

di�usan te en faisan t apparaître les c haînes de p olymère. En�n, l'acrylamide est
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cancérigène à l'état liquide et doit être manipulé sous hotte aspiran te ce qui

complique la réalisation des éc han tillons.

� Le gel d'alco ol p olyvin yle (PV A) p olymérise par séc hage en moins d'une mi-

n ute lorqu'on l'étal par "spin-coating". Il présen te les caractéristique optique de

transparence et d'indice de réfraction ( nP V A � 1; 5) nécessaires à notre appli-

cation. En�n le PV A présen te l'a v an tage de se conserv er plusieurs semaines à

l'abri de la lumière, évitan t ainsi la fabrication rép étée d'éc han tillons présen tan t

des caractéristiques iden tiques.

Les éc han tillons son t donc préparés par dép ôt à la tournette, ou "spin-coating",

d'une solution de nanoparticules d'or dans de l'alco ol p olyvin yle (PV A) sur une lame

de v erre d' 1 mm d'épaisseur (v oir détails Annexe V.3). La concen tration de la solution

en nanoparticules et la vitesse de rotation de "spin-coating" on t été c hoisies de façon à

ce que l'éc han tillon con tienne moins d'une particule par � m2
. En e�et, ce disp ositif de

microscopie est limité par la di�raction optique. Ainsi, p our que le signal de di�usion

corresp ondan t à une particule soit détectable de manière individuelle, il est nécessaire

que les particules soit espacées d'une distance sup érieure à la largeur de la tac he de

di�raction, ou tac he d'Airy .

Disp ositif exp érimen tal

Le disp ositif exp érimen tal est le même que dans la section précéden te, seule la

con�guration d'illumination c hange (Fig.I I I.5(a)). Les éc han tillons à substrat trans-

paren t son t éclairés en guidan t la lumière dans le substrat ce qui p ermet d'utiliser

une source d'in tensité plus élev ée que la lamp e halogène utilisée en fond noir et de

conserv er une con�guration d'illumination où la lumière inciden te n'a y an t pas in teragi

a v ec les particules n'est pas détectée par le capteur (Fig.I I I.5(b)). La con�guration en

illumination guidée est parfaitemen t comparable à une illumination en ré�exion totale

in terne (R TI). Dans la mesure où les particules son t �xées dans du PV A d'indice de

réfraction très pro c he de celui du v erre, la ré�exion totale a lieu à l'in terface PV A-air

de l'éc han tillon. Ainsi, con trairemen t à une con�guration classique de R TI où les par-

ticules à la surface du substrat con v ertissen t le c hamp év anescen t en c hamp progressif

qui se propage jusqu'au capteur, ici, les particules, se trouv an t dans le milieu a v an t

l'in terface de ré�exion totale, n'in teragissen t pas a v ec le c hamp év anescen t mais p er-

turb en t la création de ce c hamp en di�usan t la lumière a v an t que celle-ci n'atteigne

la surface PV A-air où se pro duirait la R TI en l'absence de particules (Fig.I I I.5(b)).

L'illumination incohéren te est obten ue à l'aide d'une lamp e à arc Xénon �brée de

puissance 20 mW et l'extrémité de la �bre optique de 5 mm de diamètre est couplée à

la lame de v erre par de l'h uile d'immersion. L'ouv erture n umérique de la �bre optique

v alan t 0,2, la div ergence du faisceau incohéren t dans la lame est � 8�
dans le plan

de l'éc han tillon. T oute la lumière en tran t dans la lame est guidée puisque le con traste

d'indice de réfraction nverre =nair est sup érieur au con traste ncoeur=ngaine de la �bre

optique

Dans le cas de l'illumination cohéren te la source est un laser de puissance 40 mW et de
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longueur d'onde � = 532 nm , dans la bande plasmon de l'or p our maximiser l'in tensité

de lumière di�usée et augmen ter la sélectivité en v ers les nanoparticules d'or.

nanoparticule

Source

CCD

générateur 1

générateur 2

fPZT

4fPZT

PC

synchronisation

données

Source

échantillon

OBJ
x 100

platine
pi!zo-!le ctrique

(a)

(b)

générateur 1

générateur 2

Fig. I I I.5 � Disp ositif exp érimen tal d'imagerie en mo dulation spatiale en illumination

guidée (a). Illumination guidée dans le substrat (b)

Imagerie incohéren te plein c hamp de nanoparticules d'or

Nous a v ons acquis une pile de N images I k sur N=4 p ério des de mo dulation

spatiale. Les images acquises au même instan t de la p ério de de mo dulation son t

mo y ennées p our obtenir quatre images I n (Eq.I I I.1) qui son t ensuite démo dulées p our

obtenir l'image complexe I (Eq.I I I.2).

Les mo dules des images démo dulées plein c hamp ( 100� 100� m2
) non décon v oluées

( jI j ) et décon v oluée ( jI + jI jj ) de nanoparticules de 30 nm de diamètre �xées dans du

PV A son t représen tés Fig.I I I.6(a) et (b), p our l'acquisition d'une pile de 696 images

a v ec un temps d'in tégration de 10 ms, soit un temps d'acquisition de 7 s, et une ampli-

tude de mo dulation spatiale est 1; 6� m . Les pics dédoublés et leurs images décon v o-

luées son t aisémen t visibles sur les agrandissemen ts Fig.I I I.6(e) et (f ) et illustrés par

les pro�ls des particules (Fig.I I I.6(d) et (g)). Comme le RSB de l'image démo dulée est

élev é ( 100 sans unité) la p erte en RSB due au pro cédé de décon v olution ne p erturb e

pas la discrimination des nanoparticules dans l'image décon v oluée.

L'histogramme en in tensité du signal (Fig.I I I.6(c)) est calculé en in tégran t le signal

(en niv eaux de gris) sur la surface de 67 particules de 30 nm. D'après les données

du fabrican t, la distribution en taille des particules suit une loi gaussienne d'écart

t yp e inférieur à 1; 2 nm et de v aleur mo y enne 29; 6 nm. Nous retrouv ons une allure

gaussienne p our l'histogramme en in tensité mesuré ce qui prouv e l'homogénéité du
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Fig. I I I.6 � Images plein c hamp ( 100 � 100� m2
) démo dulées non décon v oluée (a)

et décon v oluée (b) de particules individuelles de 30 nm de diamètre. Agrandissemen t

de la surface encadrée de ces images ((d) et (f )) et pro�ls resp ectifs d'une particule

suiv an t la ligne p oin tillée ((e) et (g)). Histogramme en in tensité du signal calculé p our

67 particules de 30 nm et a justemen t gaussien.

signal détecté p our une taille de particule donnée et atteste qu'aucun agrégat de

particules n'est détecté.

Sim ulation du rapp ort en tre les puissances di�usées mesurées en fond noir

et en illumination guidée

Nous v oulons calculer les puissances théoriques de lumière di�usée par un plot d'or

de 40 nm et par une particule de 30 nm en vue de les comparer aux résultats exp éri-

men taux de cette section et de la Sec.I I I.1.1.1. P our cela, nous e�ectuons une sim ula-

tion basée sur la théorie de Mie (v oir Eq.I.29) p ermettan t de déterminer le diagramme

angulaire de di�usion d'une nanosphère ainsi que sa section e�cace de di�usion en uni-

tés arbitraires. P our cette sim ulation, nous prenons en compte le sp ectre de la source

ainsi que le rendemen t quan tique de la caméra en fonction de la longueur d'onde.

Nous a v ons limité notre étude en longueur d'onde à la gamme � = [400; 800] nm car

l'émission des lamp es halogènes et à arc xénon son t faibles en deçà de 400 nm (v oir

Fig.I I I.7) et que au delà de 800 nm les sections e�caces des nanoparticules d'or son t

négligeables, comme nous l'a v ons vu Sec.I. P our év aluer la puissance di�usée en unités
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arbitraires, nous considérons égalemen t l'angle d'incidence de la lumière pro v enan t de

la source ainsi que l'angle solide de lumière collectée par l'ob jectif de microscop e.

Ces deux paramètres v arien t grandemen t p our la con�guration en fond noir et celle

d'illumination guidée dans le substrat.

(a)

(b)

Fig. I I I.7 � Sp ectre d'une lamp e tungsten-halogène (a) et d'une lamp e à arc xénon

(b) [95].

Dans cette sim ulation, le plot d'or de 40 nm a y an t un v olume équiv alen t à celui

d'une particule sphérique de diamètre 32 nm est considéré comme tel. Le plot d'or

étan t dans l'air et p osé sur un substrat de silicium o xydé sur 3 nm d'épaisseur, nous

ne prenons pas en compte la présence de deux milieux distincts mais nous considérons

un indice optique e�ectif du milieu en vironnan t év alué par la form ule :

nef f = �:n air + (1 � � ):nSiO 2 (I I I.3)

a v ec � = 0 ; 58. P our plus de détails sur cette expression se référer à l'article [23].

P our la particule de 30 nm, nous prenons comme diamètre p our les sim ulations, le dia-

mètre "réel" donné par le fournisseur qui v aut 29; 6 nm p our le �acon de colloïdes que

nous a v ons utilisé p our fabriquer les éc han tillons. Le milieu en vironnan t la particule

est la PV A d'indice de réfraction nP V A � 1; 5.

Dans une première étap e, p our les deux nanosphères de 32 et 29; 6 nm de diamètre,

nous déterminons leur diagramme angulaire de di�usion dép endan t de la longueur

d'onde en unités arbitraires grâce à la théorie de Mie que nous app elons SMie (�; � ) . En

raison des unités arbitraires, les v aleurs exp osées par la suite n'on t pas de signi�cation

in trinsèque et nous ne considérerons que les rapp orts en tre les v aleurs calculées.

Ensuite, le diagramme de di�usion est in tégré sur l'angle solide collecté par le mi-

croscop e dép endan t de la direction de la lumière inciden te qui v arie suiv an t la con�-

guration d'illumination (v oir Fig.I I I.8(a) et (b) p our la con�guration en fond noir et

l'illumination guidée dans le substrat, resp ectiv emen t) :

SM collect (� ) =
Z

cone de collection

SMie (�; � )d� (I I I.4)
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