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Résumé
Au ours de e travail de thèse, nous avons développé une nouvelle thématiquede reherhe au sein du laboratoire d'Optique Physique onsistant en la détetion etla aratérisation de nanopartiules métalliques en mirosopie optique plein hamp.Dès les années 2000, l'étude optique des nanopartiules en métaux nobles a pris son es-sor dans la ommunauté sienti�que internationale. En étudiant les instruments déjàdéveloppés (imagerie à balayage par modulation spatiale de l'éhantillon) et en lesombinant aux aquis tehniques du laboratoire (détetion synhrone multiplexée),nous avons développé un premier instrument d'imagerie de nano-objets en or en mi-rosopie optique plein hamp.Pour e premier instrument, la position de l'éhantillon est modulée dans le planperpendiulaire à l'axe optique par un modulateur piézo-életrique alimenté sinusoï-dalement et la lumière di�usée par les nano-objets est détetée par une améra CCDsynhronisée ave la fréquene de modulation. Le signal ainsi déteté est démodulépour obtenir des images en amplitude. Suivant que le substrat de l'éhantillon estopaque (nano-plots d'or sur siliium obtenus par lithographie életronique) ou trans-parent (nano-partiules d'or en solution dans de l'alool polyvinyle (PVA) étalée parspin oating sur une lame de verre), les nano-objets sont respetivement élairés enillumination fond noir ou guidée. Deux types de soures sont implémentées : unesoure inohérente pour la aratérisation spetrale des nanopartiules et un laser à

λ = 532nm, dans la bande de résonane plasmon de l'or, pour optimiser la détetionen terme de puissane di�usée et de séletivité.A�n de déteter les nanopartiules d'or en trois dimensions, nous avons développéun deuxième instrument basé sur le prinipe de l'holographie numérique hétérodyneet intégré dans un mirosope ommerial. Dans e dispositif, le faiseau émis parune soure ohérente est sindé en deux pour former un faiseau de référene, ouosillateur loal, et un faiseau sonde, di�usé par l'éhantillon. Ces deux faiseauxseondaires voient leur fréquene optique déalée d'une fréquene ∆f l'une par rap-port à l'autre et interfèrent dans le plan de la améra pour former un hologrammebattant à la fréquene ∆f . Le signal ainsi modulé est aquis puis démodulé via le pro-vii



Résuméessus de détetion synhrone multiplexée, qui permet, dans le as de l'holographiehétérodyne, de supprimer les ordres de di�ration parasites 0 et -1 de l'hologrammepour ne onserver que l'ordre +1 ontenant l'information pertinente. Le plan imageest reonstruit en e�etuant la transformée de Fourier inverse de l'hologramme �ltréspatialement puis propagé numériquement dans l'espae de Fourier. Ainsi, à partird'une aquisition, il est possible d'obtenir le diagramme de di�usion en trois dimen-sions d'un objet nanométrique et de loaliser en trois dimensions plusieurs objets.Dans une première version du dispositif, l'illumination ohérente est située dans labande de résonane plasmon de l'or a�n d'optimiser la puissane lumineuse di�uséepar les partiules. Dans une seonde version, nous utilisons un e�et photothermique.L'illumination holographique est alors déalée vers le rouge (λ = 785nm) et les par-tiules, absorbant la lumière provenant d'un seond laser à λ = 532nm modulé à Fet de forte puissane, hau�ent et réent dans leur voisinage immédiat une sphèred'indie modulée en raison de la variation de température. La puissane di�usée,augmentée grâe aux dimensions mirométriques de la sphère d'indie, est moduléeet don détetée via le proessus de détetion synhrone multiplexée en déalant lesfréquenes optiques des faiseaux sonde et référene d'une fréquene ∆f + F .En parallèle à la mise en plae des instruments expérimentaux, des simulationsnumériques de la di�usion et l'absorption de la lumière basées sur les théories de Mieet Rayleigh ont été développées en y implémentant les aratéristiques spéi�ques deséhantillons et des dispositifs expérimentaux en termes d'illumination (angle d'ini-dene, aratéristique spetrale) et de détetion de la lumière (angle de olletion,rendement quantique de la améra en fontion de la longueur d'onde). Ces simula-tions nous ont permis d'évaluer théoriquement les puissanes di�usées et absorbéeset de les omparer aux résultats expérimentaux en fontion de divers paramètresexpérimentaux.
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Introdution générale
La mirosopie életronique et la mirosopie optique en hamp prohe, en raisonde leur fort pouvoir de résolution, sont ouramment utilisées pour imager et aratéri-ser des objets de dimensions nanométriques [1℄. Cependant, es deux tehniques sontastreignantes expérimentalement. Ainsi, la mirosopie életronique néessite d'opé-rer dans un environnement sous vide poussé et la mirosopie en hamp prohe, dontla réalisation et la manipulation sont omplexes, ne permet pas d'imager d'objets enmouvement. En raison de son utilisation simple et des faibles ontraintes environne-mentales, la mirosopie optique en hamp lointain o�re une bonne alternative pourla détetion et la aratérisation de nano-objets (ou marqueurs optiques) dans la me-sure où il est possible de aratériser l'objet via ses propriétés optiques et de détetersa présene même si l'image n'est pas résolue.Les marqueurs optiques les plus ourants sont les marqueurs �uoresent ar leur�uoresene déalée vers les faibles longueurs d'onde peut être extraite très e�ae-ment du fond di�usant [2℄. Cependant, leur prinipal inonvénient est le photoblanhi-ment, .à.d. les proessus photohimiques irréversibles transformant des �uorophoresexités en objets non �uoresent.Des nanoristaux semionduteurs, ou quantum dots, ont été proposés omme mar-queurs optiques [3, 4℄. Bien qu'ils résistent plus longtemps au blanhiment que lesmarqueurs �uoresents, leur intensité lumineuse est suseptible de "lignoter" [5℄.Les partiules métalliques de dimensions nanométriques ne lignotent pas ni ne pho-toblanhissent. Ainsi, elles présentent des propriétés intéressantes omme marqueursoptiques 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 petite par-tiule sphérique a été développée G. Mie au début du XXe sièle [6, 7℄. La setione�ae de di�usion d'une partiule de rayon a, petit devant la longueur d'onde λ dela lumière (ou plus exatement tel que 2πa≪ λ), varie omme a6, alors que sa setione�ae d'absorption varie en a3 seulement.Par ailleurs, les partiules nanométriques en métaux nobles présentent des propriétésphysiques di�érentes de leur équivalent massif. En e�et, e sont des systèmes om-ix



Introdution généraleplexes denses en életrons libres et de suseptibilité élevée. La rédution de la tailleet le on�nement quantique des életrons et des phonons donnent naissane à de nou-veaux e�ets, potentiellement ajustables ave la taille et la forme de la partiule, telsque l'interation forte du mode plasmon olletif ave les ondes optiques.En raison de es e�ets, les nanopartiules métalliques sont intensivement étudiéesen physique fondamentale et utilisées omme sondes de propriétés loales ou ommemarqueurs biologiques. Elles sont ainsi utilisées dans de nombreux domaines tehnolo-giques omme les dispositifs sub-longueur d'onde [8,9℄, l'optique non linéaire [10�12℄,le stokage de données optique [13℄, la spetrosopie [14℄ et la atalyse [15℄ à exaltationde surfae et le marquage biologique [16, 17℄.Traditionnellement, les études d'absorption et de di�usion optique par des nano-partiules métalliques ont été réalisées sur de grands ensembles [18�20℄ e qui induitun moyennage des données sur les distributions de taille, de forme et de défauts stru-turels (inévitables même ave les meilleures tehniques de synthèse), ainsi que sur depossibles e�ets d'interations entre partiules. En travaillant sur des éhantillons suf-�samment dilués, il est possible d'étudier des partiules de manière individuelle enmirosopie optique en hamp lointain, évitant ainsi tout e�et de moyennage sur lesdistributions.Dans e sens, di�érents instruments de détetion et/ou de aratérisation de nano-partiules de métaux nobles ont été développées es dernières années. La manière laplus simple d'imager optiquement des nanopartiules métalliques est de déteter la lu-mière qu'elles di�usent [21℄, soit vers l'avant, soit vers l'arrière ou enore latéralementpar rapport au faiseau inident. Cette dernière méthode d'illumination, dite de typefond noir, est la plus fréquemment utilisée ar la lumière d'exitation n'atteint pasle déteteur. Cela permet d'utiliser toute la dynamique du déteteur pour mesurer lefaible signal de di�usion provenant des nanopartiules qui apparaissent alors sur unfond noir. Pour obtenir e type d'illumination, il est possible d'utiliser un dispositiffond noir inséré dans un mirosope [22, 23℄ ou d'illuminer les nanopartiules en ré-�exion totale interne (RTI) [24�26℄. Dans le as du dispositif en fond noir, l'angle dela lumière inidente est supérieur à l'angle d'aeptane de l'objetif d'imagerie et lalumière d'exitation n'est ainsi pas olletée. Pour la ré�exion totale interne, le hampinident est totalement ré�éhi à l'interfae où sont déposées les nanopartiules. Lehamp évanesent réé à ette interfae est onverti en hamp propagatif pouvantatteindre le déteteur uniquement si un objet di�usant, omme une nanopartiule,est présent à l'interfae.Il est possible d'optimiser la détetion de nanopartiules en les illuminant à leur lon-gueur d'onde de résonane plasmon. La séletivité envers les nanopartiules est ainsifortement arue et il est possible de déteter des partiules aussi petites que quelquesdizaines de nanomètres [16, 22, 24℄.Dans le as d'une illumination inohérente, le spetre de la lumière di�usée, intéres-sant en raison de la résonane de plasmons de surfae, peut être mesuré à l'aide d'unspetromètre ou d'un spetromètre imageur. Sahant grâe à la théorie de Mie quela résonane plasmon dépend de la taille de la partiule et de l'indie de réfrationx



Introdution généraledu milieu environnant, il est possible de distinguer di�érentes tailles de partiules enétudiant la ouleur de la lumière di�usée [23, 24, 27, 28℄ ou bien d'utiliser les nano-partiules omme sondes loales de leur milieu environnant [17,25℄. L'environnementloal peut également être modi�é par la présene d'une seonde partiule, induisantdes interation en hamp prohe entre partiules métalliques [26, 29�31℄. Des revuesomplètes des appliations biophysiques des résonanes plasmon ont été e�etuées parHaes et al. [32℄ et par Shultz [33℄.Le prinipal inonvénient des méthodes basées sur la di�usion est que l'intensité dif-fusée déroît très rapidement ave la taille de la partiule. Le hamp di�usé étantproportionnel au volume de la partiule, l'intensité déroît en a6 et, malgré le fortontraste d'indie optique entre le métal et son environnement, la di�usion d'une par-tiule individuelle de diamètre inférieur à 30 nm ne peut pas être distinguée de elled'autres di�useurs parasites souvent nombreux.Ainsi, la plupart des méthodes proposées réemment pour étudier des nanoparti-ules individuelles reposent sur une détetion du hamp (et non de l'intensité) di�usépar la partiule, qui déroît seulement omme a3, par le biais de tehniques interfé-rométriques. Le hamp di�usé interfère alors ave un hamp de référene de mêmelongueur d'onde et de forte intensité.En pratique, ette interférene peut être assurée de di�érentes manières. L'ondede référene peut être l'onde inidente elle-même en transmission [34℄ ou en ré-�exion [27, 35, 36℄, ou l'onde auxiliaire d'un dispositif de type ontraste interférentieldi�érentiel (DIC) [37℄ ou de type de Mihelson [38℄. L'onde di�usée peut être produitepar la nanopartiule elle-même ou peut résulter d'une modi�ation loale d'indie deréfration liée à la présene de la partiule. Ainsi, une inhomogénéité peut être in-duite par la haleur que dégage une partiule sous l'e�et de l'absorption d'un faiseaud'exitation indépendant du dispositif interférométrique. Ce type d'inhomogénéité estlassiquement détetée en imagerie photothermique hétérodyne [36, 37, 39℄ ou via undispositif pompe-sonde [40℄. Notons que les mesures d'extintion [31, 34℄ sont parfai-tement équivalentes aux mesures interférométriques dans la mesure où l'absorptionrésulte de l'interférene entre l'onde inidente et l'onde di�usée vers l'avant, ommeexpliqué par le théorème optique [7, 41, 42℄.Il existe di�érentes manières de déteter de petites variations d'intensité. La plus ou-rante est de moduler le signal à déteter, par exemple en modulant la position del'éhantillon [28, 34, 43℄ ou en modulant l'intensité du faiseau absorbé en photother-mie [36, 37, 40℄La plupart des tehniques sensibles basées sur une modulation du signal utilisent undéteteur unique (photodiode) assoié à une détetion synhrone. L'image est forméepar balayage de la surfae de l'éhantillon. Ces déteteurs à très grande dynamiqueautorisent une forte puissane inidente sur l'éhantillon. Cependant, ave e typed'imagerie, le bruit temporel de la lumière inidente est onvertit en bruit spatialdans l'image au ours du balayage [44℄. Par ailleurs, le proessus de balayage nées-site un temps relativement long, à peine inférieur au temps d'aquisition des premièrestehniques d'imagerie vidéo par intégration de la lumière sur plusieurs entaines dexi



Introdution généraleseondes [45℄.Dans e ontexte, nous souhaitons développer des instruments permettant l'ima-gerie et la spetrosopie de nanopartiules d'or individuelles ave une matrie dedéteteurs a�n de moyenner les variations d'intensité de la soure au ours de l'a-quisition rapide. Pour optimiser la sensibilité de es instruments, ils reposent tous surune modulation de l'intensité du signal détetée par la améra et sont ouplés à unméanisme de détetion synhrone multiplexée permettant d'extraire le signal modulésur l'ensemble des pixels de la améra simultanément. La modulation du signal se faitsoit par une modulation de la position de l'éhantillon [34℄, soit par un déalage en fré-quene optique entre les deux bras d'un interféromètre [46℄ ou enore par modulationen amplitude d'un faiseau de hau�e omme pour la méthode photothermique [39℄.Ave les tehniques que nous avons développées, nous abordons les trois modes dedétetion que sont les mesures de l'intensité (a6) et du hamp (a3) di�usé par lapartiule, ainsi que la mesure de la di�usion thermo-induite par la présene d'unepartiule hau�ée par absorption de lumière, les éhantillons étant toujours illuminésdans une on�guration de type fond noir.Dans le premier hapitre, nous exposons les prinipes physiques régissant la dif-fusion et l'absorption de la lumière par de petites partiules métalliques en vue dedé�nir les setions e�aes en fontion des paramètres aratéristiques que sont lediamètre de la partiule, la longueur d'onde et la permittivité diéletrique de la par-tiule et de son milieu environnant. Dans le deuxième hapitre, nous introduisons lesnotions élémentaires de mirosopie ainsi que le prinipe de la détetion synhronemultiplexée qui nous seront utiles par la suite pour la desription des instruments.Dans le troisième hapitre nous présentons le premier instrument développé permet-tant l'imagerie plein hamp et la spetrosopie de nanopartiules d'or en utilisant unemodulation spatiale de l'éhantillon ouplée à une détetion synhrone multiplexée.Pour et instrument de mirosopie optique, les nanopartiules d'or sont illuminéesde manière inohérente ou ohérente (dans la bande de résonane plasmon de l'or)dans une on�guration fond noir ou en illumination guidée dans le substrat. Commele seond instrument d'imagerie développé est basé sur l'holographie, dans le qua-trième hapitre, nous exposons les prinipes élémentaires de l'holographie lassiqueet numérique. En�n dans le dernier hapitre, nous présentons le seond instrumentdéveloppé au ours de ette thèse qui permet l'imagerie de nanopartiules d'or entrois dimensions à l'aide d'un dispositif d'holographie numérique hétérodyne intégréà un mirosope ommerial et utilisé d'abord de manière standard, puis ouplé à une�et photothermique modulé, lié à l'absorption de la lumière par les partiules d'or.
xii
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Ces dernières années, les métaux en général, et plus partiulièrement les métauxnobles, sont devenus l'objet d'attentions roissantes de la ommunauté sienti�quequi avait pris l'habitude de leur préférer les semi-onduteurs, aux propriétés plusrihes et surtout plus failement ontr�lables. Cependant, ave l'avènement des na-nosienes et ave les di�ultés que posent le ontr�le des propriétés physiques dessemi-onduteurs à très petites éhelles, elles des métaux sont redevenues des sujetsentraux. Les reherhes les plus réentes tournent autour de leur interation ave lalumière [9, 30, 47℄. Ave la diminution de la taille des objets métalliques manipulés,les propriétés optiques [48℄ mais aussi méaniques et thermiques [49℄ de es petitsobjets posent des problèmes nouveaux que les onnaissanes atuelles de la physiquede l'état solide ne permettent pas toujours de résoudre.Dans e hapitre, nous nous intéresserons plus partiulièrement à la di�usion et l'ab-sorption par des partiules individuelles. Nous présenterons les notions physiques debase permettant d'aborder le problème de la di�usion et de l'absorption de la lumière ;d'abord, par une approhe qualitative en omprenant omment la matière réagit à unhamp inident osillant, et ensuite, en reprenant l'approhe de Rayleigh qui a permisd'établir de manière intuitive le rapport lumière di�usée sur lumière inidente. Puisnous expliquerons le phénomène de plasmon de surfae et son in�uene sur la di�usionet l'absorption de la lumière une petite partiule métallique. Ensuite, nous aborderonsla di�usion et l'absorption de la lumière par une partiule de forme arbitraire de ma-nière plus formelle et alulatoire. Nous déterminerons les hamps életromagnétiquesdans la partiule et dans son milieu h�te et nous en déduirons les puissanes et lessetions e�aes d'absorption et de di�usion. Par la suite, nous nous intéresseronstout partiulièrement au as de la partiule sphérique en introduisant la théorie deMie et en présentant suintement les résultats de la 0théorie de Rayleigh. En�n2



CHAPITRE I. Di�usion et absorption de la lumière par de petites partiulesmétalliquesnous évaluerons l'in�uene de la taille de la partiule sur le la résonane des plasmonsde surfae et don sur les setions e�aes d'extintion et de di�usion.I.1 Notions élémentaires pour aborder un problème dedi�usion et d'absorption de la lumière par de petitespartiulesDans ette setion, nous présentons de manière qualitative le omportement dela matière soumise à une onde életromagnétique, puis, nous reprenons la démarheintuitive de Rayleigh qui lui a permis de déterminer la proportion de lumière di�uséepar rapport à la lumière inidente [50℄.I.1.1 Approhe qualitative des phénomènes de di�usion et d'absorp-tionLa di�usion des ondes életromagnétiques par tout système et la physique assoiéeest liée à l'hétérogénéité du système aussi bien à l'éhelle moléulaire qu'à l'éhelled'un ensemble de moléules.
champ incident

champ diffusé

obstacle

Fig. I.1 � Di�usion d'un hamp életromagnétique par un "obstale" [50℄.La matière est omposée de harges életriques disrètes : les életrons et les protons.Si un obstale, aussi bien un dip�le qu'un atome ou une moléule, qu'une partiule3



CHAPITRE I. Di�usion et absorption de la lumière par de petites partiulesmétalliquessolide ou liquide, est élairée par une onde életromagnétique (Fig.I.1), les hargeséletriques de l'obstale sont mises en mouvement osillant par le hamp életriquede l'onde inidente. Les dip�les életriques formés par les harges életriques en mou-vement rayonnent de l'énergie életromagnétique dans toutes les diretions : 'est erayonnement seondaire que l'on appelle rayonnement di�usé par l'obstale. Le pro-essus de di�usion se déompose don en deux temps : l'exitation de la partiulesuivie de l'émission d'un rayonnement seondaire.En plus de la réémission d'énergie életromagnétique, les harges élémentaires exi-tées peuvent onvertir une partie de l'énergie életromagnétique inidente en d'autresformes d'énergie (énergie thermique par ex.) : e proessus est appelé par dé�nitionabsorption.A présent, si on onsidère une partiule quelonque, que l'on divise en petitesrégions (Fig.I.2), un hamp appliqué osillant (par ex., une onde életromagnétiqueinidente) induit un moment dipolaire dans haque région. Ces dip�les osillent à lafréquene du hamp appliqué et di�usent don un rayonnement seondaire dans toutesles diretions. Dans une diretion donnée (.à.d. un point P distant), on obtient unhamp di�usé total par superposition des ondelettes di�usées en prenant en ompteleurs di�érenes de phase, la di�usion par les dip�les étant ohérente. En général, esrelations de phase hangent suivant la diretion de di�usion.
P

ondelettes
diffusées

onde
incidente

Fig. I.2 � Superposition des ondelettes di�usées par les dip�les osillants élémentaires[50℄.Si la partiule est petite devant la longueur d'onde, toutes les ondelettes seondairessont approximativement en phase ; pour une telle partiule, il y a peu de variations dela di�usion suivant la diretion. Par ontre, quand la taille de la partiule augmente,4



CHAPITRE I. Di�usion et absorption de la lumière par de petites partiulesmétalliquesle nombre de relations de phase possibles entre les ondelettes augmente. C'est pour-quoi, plus la partiule est grande, plus il y a de variations rapides et amples dans lediagramme de di�usion. Les variations de forme du diagramme de di�usion en fon-tion de la taille de la partiule sont représentées Fig.I.3 La forme de la partiule joueégalement un r�le : si on déforme la partiule de la Fig.I.2, les relations de phase entreles ondelettes seront di�érentes et, par onséquent, le diagramme de di�usion le seraaussi.
10 nm 200 nm 500 nm

onde
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Fig. I.3 � Diagramme de di�usion en lumière blanhe de partiules sphériques de10, 200 et 500 nm de diamètre. Les amplitudes ne sont pas proportionnelles d'undiagramme à l'autre.Les relations de phase entre les ondelettes di�usées dépendent don de fateurs géomé-triques tels que la diretion de di�usion, la taille et la forme de la partiule. De plus,l'amplitude et la phase du moment dipolaire induit à une fréquene donnée dépendentde la nature himique de la partiule. C'est pourquoi, pour bien omprendre la dif-fusion et l'absorption par de petites partiules, nous détaillons le omportement dela matière massive vis à vis d'un hamp életromagnétique osillant dans la Se.I.2.Mais d'abord, nous présentons l'approhe de Rayleigh sur la di�usion qui permetd'introduire les paramètres physiques mis en jeu.I.1.2 Approhe intuitive du rapport intensité de lumière di�usée surintensité de lumière inidenteLe raisonnement de base de la théorie que Rayleigh a développé en 1871 était ex-trêmement simple. Il est don intéressant de le reproduire ii pour montrer la quantitéd'informations obtenues à partir d'un raisonnement simple [51℄."Nous voulons déterminer omment l'intensité de la lumière di�uséevarie sur l'ensemble du spetre en supposant que les partiules élairéessont beauoup plus petites que la longueur d'onde, même que elle dela lumière violette. Tout le problème repose sur le traitement analytique ;mais avant ela, il est intéressant de montrer omment le résultat prinipalpeut être antiipé en ne onsidérant que les dimensions des di�érentsparamètres onsidérés.Le but est de omparer les intensités des rayonnements inident et di�usé ;dans la mesure où eux-i sont lairement proportionnels. Le nombre Q 5



CHAPITRE I. Di�usion et absorption de la lumière par de petites partiulesmétalliquesexprimant le rapport des deux amplitudes est une fontion des paramètressuivants : V , le volume de la partiule observée ; λ, la longueur d'onde ;
r, la distane à la partiule ; c, la vitesse de propagation de la lumière ;
D et D′, les densités d'origine et altérée [le paramètre de densité, quiétait enore à la mode à l'époque de Rayleigh, orrespond à la permitti-vité diéletrique℄. Les trois premiers paramètres ne dépendent que de ladimension (L), le quatrième de l'espae et du temps (L et T ), alors quele inquième et le sixième introduisent une notion de masse (M). Il n'ya pas d'autres éléments à e problème, à l'exeption de simples nombreset angles, qui ne dépendent pas des dimensions fondamentales que sontla longueur, le temps et la masse. Puisque le rapport Q, dont on herhel'expression, n'a pas de dimension en masse, il s'ensuit immédiatementque D et D′ n'apparaissent que sous la forme d'un rapport, e qui n'estqu'un nombre et peut don être mis de �té. Il nous reste à détermineromment Q varie en fontion de V , r, λ et c.Or, de es paramètres, c est le seul à dépendre du temps ; et 'est pourquoi,omme Q n'a pas la dimension du temps, c ne peut pas apparaître dansson expression. Il ne nous reste alors que V , r et λ ; et de e que noussavons sur la dynamique de la question, nous pouvons être sûr que Q variediretement omme V et inversement à r, et doit don être proportionnelà V
rλ2 , V étant de triple dimension de longueur. D'un bout à l'autre duspetre, λ est le seul paramètre qui varie et nous obtenons l'importanteloi :Quand la lumière est di�usée par des partiules qui sont très petitesdevant haune des longueurs d'onde, le rapport des amplitudes de la vi-bration lumineuse di�usée sur la vibration lumineuse inidente varie in-versement au arré de la longueur d'onde, et le rapport des intensités dees lumières omme l'inverse de la longueur d'onde à la puissane quatre(1/λ4)."

I.1.3 ConlusionEtant donnée la nature des phénomènes mis en jeux dans les méanismes de dif-fusion et d'absorption de la lumière par de petite partiules, les quantités de lumièredi�usée et absorbée sont très faibles par rapport à la quantité de lumière inidente.Ainsi, pour une partiule sphérique de 100 nm de diamètre illuminée dans le visible,seulement trois millièmes de milliardième de la puissane inidente sont di�usés etsix millièmes de milliardième sont absorbés, le reste de la puissane inidente étanttransmise sans déviation angulaire.6



CHAPITRE I. Di�usion et absorption de la lumière par de petites partiulesmétalliquesI.2 Permittivité diéletrique d'un matériau métallique etrésonane de plasmons de surfaeL'interation de la lumière ave la matière est intrinsèquement liée à la notiond'indie optique omplexe N ou de permittivité diéletrique ǫ = N2. Avant d'étu-dier ette interation en terme de di�usion et d'absorption, nous étudions en détaill'expression de la permittivité diéletrique d'un matériau déterminée par le modèlede Lorentz. Ensuite, nous a�nons ette expression grâe au modèle de Drude a�nde traiter le as partiulier des matériaux métalliques. Puis, nous présenterons le aspartiulier des métaux nobles puisque les nano-objets que nous voulons étudier sontonstitués d'or. En�n, nous présentons le phénomène de résonane de plasmons desurfae se produisant dans les métaux.I.2.1 Permittivité diéletrique d'un matériauNous allons d'abord déterminer la permittivité d'un matériau massif quelonqueà l'aide du modèle de Lorentz puis nous dé�nirons la permittivité d'un matériaumétallique massif grâe au modèle de Drude. En�n, nous aborderons le as partiulierdes métaux nobles.I.2.1.1 Modèle de Lorentz : as d'un matériau quelonqueAu début du 20ème sièle, H. A. Lorentz a développé une théorie lassique des pro-priétés optiques des matériaux dans laquelle les életrons et les ions qui onstituentla matière sont onsidérés omme de simples osillateurs harmonique (.à.d. des res-sorts) soumis à la fore de mise en mouvement assoiée au hamp életromagnétiqueappliqué.Pour suivre le raisonnement de Lorentz, nous onsidérons
Fig. I.4 � Modèle de lamatière de Lorentz.

un ensemble d'osillateurs harmoniques identiques, indé-pendants et isotropes omme modèle de la matière pola-risable (Fig.I.4). Soit un osillateur harmonique de masse
m et de harge e, soumis à une fore de rappel K~x, où Kest la onstante de rappel et ~x est la variation de positionpar rapport à l'équilibre, une fore d'amortissement b~̇x, où
b est la onstante d'amortissement, et une fore de miseen mouvement produite par le hamp életrique loal quenous onsidérerons omme égal au hamp appliqué ~E, sansperte d'information dans la détermination des onstantesoptiques (les fores magnétiques peuvent en générale êtrenégligée devant les fores életriques). L'équation de mouvement d'un tel osillateurs'érit alors :

m~̈x+ b~̇x+K~x = e ~E (I.1)7



CHAPITRE I. Di�usion et absorption de la lumière par de petites partiulesmétalliquesSi le hamp életrique appliqué est harmonique à la pulsation ω, .à.d. en exp(−jωt),la solution de l'équation Eq.I.1 est omposée d'une partie transitoire, et d'une partiepermanente osillant à la même fréquene que le hamp életrique appliqué. Pourdéterminer l'expression de la permittivité diéletrique du matériau, nous ne nousintéressons qu'à la solution en régime permanent :
~x =

(e/m) ~E

ω2
0 − ω2 − iγω

(I.2)où ω2
0 = K/m est la pulsation de résonane de l'osillateur harmonique. D'un pointde vue phénoménologique, le oe�ient d'amortissement γ = b/m rend ompte desproessus de ollision subis par les életrons.Le moment dipolaire résultant de l'osillation harmonique des életrons induite parl'appliation d'un hamp életrique harmonique est ~p = e~x pour un osillateur. Si ℵest le nombre d'osillateurs par unité de volume, onnaissant l'Eq.I.2, la polarisation,ou moment dipolaire par unité de volume, est ~P = ℵ~p = ℵe~x et vaut :

~P =
ω2
plasma

ω2
0 − ω2 − iγω

ǫ0 ~E (I.3)où la fréquene plasma est ω2
plasma = ℵe2/mǫ0, ave ǫ0 la permittivité diéletrique duvide.Sahant que l'indution életrique s'érit ~D = ǫ0 ~E + ~P = ǫ0ǫ ~E, ave ǫ la permittivitédiéletrique du matériau, on en déduit que la polarisation peut s'érire ~P = ǫ0(ǫ −

1) ~E. Ainsi, il s'ensuit que la permittivité diéletrique d'un matériau modélisé par unsystème d'osillateurs harmoniques simples indépendants est :
ǫp = 1 +

ω2
plasma

ω2
0 − ω2 − iγω

(I.4)ave pour parties réelle et imaginaire :
ǫ′p = 1 +

ω2
plasma

(ω2
0−ω

2)

(ω2
0−ω

2)2+γ2ω2

ǫp” =
ω2

plasma
γω

(ω2
0−ω

2)2+γ2ω2

(I.5)I.2.1.2 Modèle de Drude : as des métauxLes isolant et les onduteurs életriques présentent des propriétés optiques très dif-férentes qui peuvent être expliquées grâe à la di�érene de leur permittivité diéle-trique [50℄. En raison du grand nombre d'életrons dans un solide et suivant le modèledes életrons quasi-libres [52℄, il y a quasiment un ontinuum d'états énergétiques a-essibles pour les életrons. Dans e modèle, les életrons sont peu perturbés par8



CHAPITRE I. Di�usion et absorption de la lumière par de petites partiulesmétalliques
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Fig. I.5 � Bandes d'énergie életronique pour les isolants et les onduteurs. Lesbandes pleines sont hahurées. (BC : Bande de Condution ; BV : Bande de Valene ;EC : Eletrons de Coeur)le potentiel généré par le réseau ristallin périodique onstitué d'ions positifs et lesniveaux d'énergie aessibles sont regroupés en bandes. Cela est représenté shémati-quement Fig.I.5 par des diagrammes en bande plate.S'il y a un gap d'énergie interdite entre une bande pleine et une bande vide, le matériauest isolant. Au ontraire, si une bande d'états életronique n'est que partiellementremplie, ou si une bande pleine et une bande vide se reouvrent, le matériau estonduteur : grâe à l'appliation d'un hamp életrique, les életrons de plus hauteénergie, ou életrons libres (prohes du niveau de Fermi), peuvent être exités dansun états d'énergie adjaent inoupé, e qui résulte en un ourant életrique.Ainsi, dans le as des onduteurs, la présene d'états énergétiques inoupés dansla même bande d'énergie autorise le méanisme d'absorption intrabande pour l'ab-sorption de photons de basse énergie. Par ontre, l'absorption dans les isolant, diteabsorption interbande, n'est possible que pour les photons d'énergie supérieure au gapentre les bandes de valene et de ondution. Cette di�érene entre les onduteurs etles isolants induit des di�érenes substantielles de omportement optique : Les isolanttendent à être transparents et peu ré�éhissants pour les photons d'énergie inférieureau gap, alors que les métaux ont tendane à être fortement absorbants et ré�éhissantsaux longueurs d'onde visible et infra-rouge.Fig. I.6 � Modèle de la matière de Drude.Pour les métaux, la réponse optique d'un ensemble d'életrons libres peut êtreobtenue à partir du modèle de l'osillateur harmonique de Lorentz en "arohant"les ressorts entre eux (Fig.I.6), .à.d. en onsidérant une onstante de rappel K nulledans l'équation du mouvement de l'osillateur harmonique (Eq.I.1). Ainsi, il s'ensuit9



CHAPITRE I. Di�usion et absorption de la lumière par de petites partiulesmétalliquesque ω0 = 0 et que la permittivité diéletrique des életrons libres est :
ǫp = 1 −

ω2
plasma

ω2 + iγω
(I.6)ave pour parties réelle et imaginaire

ǫ′p = 1 − ω2
plasma

ω2+γ2

ǫp” =
ω2

plasma
γ

ω(ω2+γ2)

(I.7)L'Eq.I.7 orrespond à la permittivité diéletrique d'un matériau métallique massifdé�nie suivant le modèle de Drude, dé�nissant les propriétés optique d'un életronlibre dans un métal. Les parties réelle et imaginaire de la permittivité diéletriquede l'aluminium ont été simulées ave le modèle de Drude et sont omparées à desdonnées expérimentales [53℄ interpolées Fig.I.7.
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longueur d’onde (nm) longueur d’onde (nm)Fig. I.7 � Données expérimentales interpolées et données simulées par le modèle deDrude pour les parties réelle et imaginaire de la permittivité diéletrique de l'alumi-nium.I.2.1.3 permittivité des métaux noblesLa permittivité diéletrique des métaux nobles (or, uivre, argent) présentant desaratéristiques partiulières a fait l'objet de nombreuses investigations expérimen-tales [54℄. Contrairement à la réponse optique des métaux alalins à une exitationéletromagnétique dans le visible , elle des métaux nobles ne peut pas être dérite parle seul omportement des életrons de ondution quasi-libres (bande sp). En e�et,il est néessaire de prendre en ompte l'in�uene des életrons liés des bandes d [54℄(voir Fig.I.8).10



CHAPITRE I. Di�usion et absorption de la lumière par de petites partiulesmétalliques
niveau de Fermi

bande d

bande de conduction (sp)
transition

interbandeFig. I.8 � Disposition des bandes d'énergie dans les métaux nobles.Par onséquent, la fontion diéletrique totale ǫp tot des métaux nobles peut êtredérite omme la somme de deux ontributions, l'une due aux transitions életroniquesdans la bande de ondution (transitions intrabandes) ǫp, dérite dans la setionpréédente par le modèle de Drude, et l'autre provenant des transitions des bandes dvers la bande de ondution (transitions interbandes) [55℄ :
ǫp tot = ǫp + ǫibp (I.8)Dans le adre de e travail de thèse, nous ne détaillons le terme de la permittivitédiéletrique orrespondant aux transitions interbandes dans la mesure où il a étéparfaitement démontré dans les référenes [56�58℄. Néanmoins, nous présentons laontribution des transitions interbandes pour la permittivité de l'or Fig.I.8.
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CHAPITRE I. Di�usion et absorption de la lumière par de petites partiulesmétalliquesI.2.2 Résonane de plasmons de surfae loalisésEn plus des phénomènes de di�usions et d'absorption lassiques dépendants dela permittivité du matériau, vient s'ajouter la résonane de plasmons de surfae quimodi�e la di�usion et l'absorption de la lumière par de petites partiules métalliquespour ertaines fréquene du hamp életromagnétique exitateur. Un plasmon est unquantum d'osillation plasma [52, 60℄. Le plasmon est une quasi-partiule provenantde la quanti�ation d'une osillation plasma omme les photons et les phonons sontdes quanti�ations de la lumière et d'une onde aoustique, respetivement. Il peutégalement être ouplé à un photon pour réer une troisième partiule appelée plasmon-polariton.L'exitation de plasmons de surfae par la lumière est onnue sous le nom de "réso-nane de plasmon de surfae" (Surfae Plasmon Resonane, SPR) pour les surfaesplanes ou "résonane de plasmon de surfae loalisée" (Loalized Surfae PlasmonResonane, LSPR) pour les strutures de dimensions nanométriques [61℄. Les plas-mons de surfae, aussi onnus sous le nom de plasmons-polaritons de surfae, sontdes ondes életromagnétiques on�nées à la surfae qui se propagent dans la diretionparallèle à l'interfae métal-diéletrique (ou métal/vide).Conrètement, quand une petite partiule métallique est irradiée par de la lumière,tous les életrons voient un même hamp életrique inident homogène qui induit uneosillation ohérente des életrons de ondution [52℄. Cei est représenté shémati-quement Fig.I.10. Quand le nuage d'életron se déplae par rapport au noyau, unefore de rétro-ation apparaît en raison de l'attration de Coulomb entre les életronset le noyau qui résulte en une osillation du nuage d'életron de part et d'autre dunoyau [62℄. Le ouplage ave l'onde életromagnétique est résonant lorsque la fré-quene de l'onde s'aorde à la fréquene propre des osillations du gaz d'életronsautour de la arasse ionique positive.
nuage d’électrons

sphère métallique

champ électrique

Fig. I.10 � Shéma d'une osillation de plasmon pour une sphère, montrant le dépla-ement du nuage d'életrons de ondution par rapport aux noyaux [62℄.A la résonane, la forte polarisation dans le métal induit un hamp életromagnétiqueloal, à l'intérieur et au voisinage de la partiule, dont l'amplitude peut dépasser elledu hamp appliqué. Ainsi, Le phénomène de résonane aroit la puissane de lumièredi�usée et absorbée par une petite partiule métallique dans une gamme de longueur12



CHAPITRE I. Di�usion et absorption de la lumière par de petites partiulesmétalliquesd'onde déterminée par la permittivité de la partiule et elle de son milieu environnant(voir Fig.I.11). Pour une partiule d'or de 10 nm de diamètre plongée dans du verre,la setion e�ae de di�usion est loalement arue d'un fateur quatre en raisonde la résonane des plasmons de surfae. Dans nos expérienes, nous exploiterons ephénomène pour maximiser la quantité de signal à déteter.
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Fig. I.11 � Pi de résonane plasmon pour la di�usion d'une partiule sphérique d'orde 10 nm dans du verre.I.2.3 ConlusionDans ette setion, à l'aide du modèle de Lorentz et du modèle de Drude, nousavons dé�ni la permittivité diéletrique d'un matériau métallique. Nous avons égale-ment introduit la notion de transitions interbandes dans les métaux nobles tel quel'or qui ompose les partiules que nous étudierons expérimentalement. Ensuite, nousavons introduit la notion de résonane de plasmons de surfae qui se produit dansle as du on�nement des életrons dans de petites partiules. La permittivité di-életrique aratérisant la réponse optique d'un matériau nous pouvons, à présent,aborder les phénomènes de di�usion, d'absorption et d'extintion de la lumière parune partiule.I.3 Di�usion et absorption de la lumière par une partiulequelonqueA présent, nous avons un bon aperçu des méanismes de base mis en jeu dans ladi�usion et l'absorption de la lumière par de petites partiules.Dans ette setion, nous présentons les notions d'extintion, de di�usion et d'ab-sorption. En vue de dé�nir analytiquement les di�érentes setions e�aes d'une13



CHAPITRE I. Di�usion et absorption de la lumière par de petites partiulesmétalliquespartiule, nous introduisons les notions physiques qui y sont mathématiquement as-soiées omme les puissanes di�usée/absorbée/éteinte dé�nies à partir des hampséletromagnétiques dans la partiule et son milieu environnant.Avant de ommener, nous voudrions attirer l'attention sur les deux points sui-vants :� Tous les développements théoriques qui vont suivre sont monohromatiques,.à.d. ne onernent qu'une longueur d'onde λ donnée.� Tous les hamps életromagnétiques que nous onsidérons sont harmoniquesdans le temps et nous leur assoions une évolution temporelle en exp(−iωt), où
i2 = −1 et ω et t représentent respetivement la pulsation et le temps. Cetteonvention impose une partie imaginaire positive à l'indie optique omplexe
N = n+iχ, où n et χ désignent respetivement les parties réelles et imaginaires.I.3.1 Introdution aux notions d'extintion, d'absorption et de dif-fusionSupposons que une ou plusieurs partiules interagissent ave une onde életroma-gnétique. La quantité d'énergie életromagnétique transmise est plus faible lorsque lespartiules sont sur le trajet de l'onde que lorsque elles n'y sont pas. La présene despartiules implique une extintion du rayon inident. L'extintion orrespondant à ladisparition d'un photon de sa trajetoire initiale soit par absorption, soit par dévia-tion (ii synonyme de di�usion), entraîne une diminution de l'amplitude du hamptransmis dans le diretion de la lumière inidente.

Extinction = Absorption + Diffusion (I.9)Quand une partiule est élairée par un rayon lumineux de fréquene et de polarisationdonnée, la distribution angulaire et la quantité de lumière di�usée par la partiule,ainsi que la quantité de lumière absorbée, dépendent de la nature de la partiule etplus préisément de sa forme, sa taille et de la matière qui la ompose ainsi que deson environnement. L'intensité du hamp di�usé par une partiule quelonque estproportionnelle à l'amplitude du hamp inident.I.3.2 Notions de puissanes d'extintion, d'absorption et de di�u-sionDans ette setion, nous nous proposons de déterminer les puissanes de di�usion,d'absorption et d'extintion en vue de aluler dans e hapitre les setions e�aesassoiées.Considérons une partiule individuelle de forme quelonque dans un milieu non ab-sorbant et élairée par une onde plane monohromatique se propageant suivant ~u.14



CHAPITRE I. Di�usion et absorption de la lumière par de petites partiulesmétalliquesSupposons que les hamps életromagnétiques inident {~Einc(~r, t); ~Hinc(~r, t)} et dif-fusé {~Ediff (~r, t); ~Hdiff (~r, t)} soient onnus et se superposent dans le milieu "m" envi-ronnant la partiule en un hamp {~Em(~r, t); ~Hm(~r, t)}, les notation ~E et ~B désignantrespetivement le hamp életrique et l'indution magnétique :
{~Em(~r, t) = ~Einc(~r, t) + ~Ediff (~r, t); ~Hm(~r, t) = ~Hinc(~r, t) + ~Hdiff (~r, t)} (I.10)A tout hamp életromagnétique {~E(~r, t); ~H(~r, t)} peut être assoiée une puissanequi se alule via le veteur de Poynting ~S(~r, t) assoié à e hamp :

~S(~r, t) = ~E(~r, t) ∧ ~H(~r, t) (I.11)Le veteur ~S (en W.m−2), ainsi dé�ni, spéi�e l'amplitude et la diretion du �uxd'énergie életromagnétique en tout point et à haque instant. Comme nous fai-sons l'hypothèse de hamp életromagnétique évoluant sinusoïdalement ave le temps(.à.d. en exp(−iωt)), le veteur de Poynting assoié évolue lui aussi de manière si-nusoïdale autour de sa valeur moyenne 〈~S(~r, t)〉 :
〈

~S(~r, t)
〉

=
1

2
ℜ
{

~E(~r, t) ∧ ~H∗(~r, t)
} (I.12)la notation ℜ signi�ant la partie réelle. Ainsi, le veteur de Poynting moyenné dansle temps, équivalent à la puissane lumineuse, est la seule quantité que la plupart desinstruments de mesure est apable d'évaluer.
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Fig. I.12 � Shéma représentatif de la partiule et des di�érents paramètres interve-nant dans la détermination des setions e�aes.Si on onstruit une sphère �tive Σ de rayon su�samment grand pour qu'elle ontienneentièrement la partiule (Fig.I.12), alors nous pouvons dé�nir la puissane életroma-gnétique absorbée Pabs par la partiule en traversant ette sphère vers son intérieur,15



CHAPITRE I. Di�usion et absorption de la lumière par de petites partiulesmétalliquesqui orrespond à l'opposé du �ux du veteur de Poynting dans le milieu "m" 〈~Sm〉 àtravers Σ :
Pabs = −

∫

Σ

〈

~Sm

〉

. ~NdΣ (I.13)où le veteur position ~R est un point quelonque de la sphère, et le veteur ~N est leveteur unitaire normal à la sphère en ~R et orienté vers l'extérieur.Ainsi, omme nous l'avons vu Se.I.3.1, la puissane d'extintion, orrespondant à lapuissane lumineuse non transmise dans le sens de propagation de l'onde inidente,s'érit :
Pext = Pdiff + Pabs (I.14)les puissanes Pext, Pdiff et Pabs ayant pour expressions :

Pext = 1
2

∫

Σ ℜ{~Einc(~r, t) ∧ ~H∗
diff (~r, t) + ~Ediff (~r, t) ∧ ~H∗

inc(~r, t)}. ~N dΣ

Pdiff = −
∫

Σ〈~Sdiff (~R)〉. ~N dΣ = 1
2

∫

Σ ℜ{~Ediff (~r, t) ∧ ~H∗
diff (~r, t)}. ~N dΣ

Pabs = −
∫

Σ〈~Sabs(~R)〉. ~N dΣ = Pext − Pdiff

(I.15)Comme on le voit dans l'expression de Pext, l'extintion par la partiule résulte del'interférene entre l'onde inidente et l'onde di�usée. Cela est démontré de manièredétaillée dans le théorème optique [7, 41, 50℄.I.3.3 Caratérisation du hamp életromagnétique inidentEn vue de déterminer les hamps életromagnétiques dans la partiule et dans sonmilieu environnant, nous aratérisons d'abord le hamp életromagnétique inident.Pour simpli�er le alul, nous onsidérons un hamp életrique inident polarisé sui-vant un veteur unitaire ~e orthogonal à la diretion de propagation ~u. Le hamp éle-tromagnétique inident {~Einc(~r, t); ~Hinc(~r, t)}, de pulsation ω et de veteur d'onde denorme km = 2π/λm = ω/cm, s'érit alors :
~Einc(~r, t) = E0~e exp(i(km~u.~r − ωt))

{

~∇∧ ~Einc = −∂ ~Binc

∂t
~Hinc =

~Binc

µm

→ ~Hinc(~r, t) = km

µmω
(~u ∧ ~Einc(~r, t))

(I.16)Dans les Eq.I.16 :� L'indie "m" fait référene aux propriétés physiques du milieu environnant lapartiule : µm est sa perméabilité magnétique, λm = λ0/nm et cm = c0/nm sontrespetivement la longueur d'onde et la élérité dans le milieu "m", où l'indie"0" fait référene au vide et nm désigne l'indie de réfration du milieu "m" àla longueur d'onde λ0.16



CHAPITRE I. Di�usion et absorption de la lumière par de petites partiulesmétalliques� La notation ~H désigne le hamp magnétique.� La grandeur E0 est l'amplitude (en V.m−1) du hamp életrique inident ~Eincet peut être onsidérée omme réelle sans auune perte de généralité.Des équations Eq.I.16, on peut déduire que la puissane surfaique du hamp életro-magnétique inident vaut :
ψinc =

∣

∣

∣
〈~Sinc(~r)〉

∣

∣

∣
=

∣

∣

∣

∣

1

2
ℜ{~Einc(~r, t) ∧ ~H∗

inc(~r, t)}
∣

∣

∣

∣

=
kmE

2
0

2µmω
(I.17)I.3.4 Expressions des puissanes d'extintion, d'absorption et de dif-fusion en fontion du hamp életromagnétique assoiéPour aluler les puissanes de di�usion, d'absorption et d'extintion, et les se-tions e�aes assoiées, nous déterminons les di�érents hamps életromagnétiquesassoiés à es trois phénomènes.Dans une première étape de alul, nous supposons que le hamp di�usé par la par-tiule dans le milieu "m" {~Ediff (~r, t); ~Hdiff (~r, t)} est onnu.L'expression de la puissane Pext en fontion des hamps életromagnétiques ini-dent et di�usé se trouve dans l'Eq.I.15. Il est possible de réérire ette expressionuniquement à partir des hamps ~Einc(~r, t) et ~Ediff (~r, t) en faisant appel au résul-tat mathématique du "théorème optique" qui permet de aluler la setion e�aed'extintion dans toutes les diretions à partir de l'amplitude du hamp di�usé versl'avant (voir [7℄ pour une démonstration omplète). Ce résultat est donné sans dé-monstration dans [50℄, et omme les auteurs le soulignent, il est obtenu après unequantité onsidérable de manipulations algébriques. C'est pourquoi nous l'admettonsii sans démonstration. Selon e résultat, l'expression Eq.I.15 de la puissane Pextpeut se mettre sous la forme :

Pext =
2πǫmcm
k2
m

ℜ







[(

~Einc(~r, t)

exp(i(km~u.~r − ωt))

)

.

(

~Ediff (~r, t)

exp(i(kmr − ωt))/(−ikmr)

)]

r→+∞, θ=0





(I.18)Cette nouvelle expression de Pext néessite quelques expliations :� Le terme entre rohets de l'Eq.I.18 doit être évalué pour r → +∞ et θ = 0.Les notations r et θ désignent respetivement la norme du veteur position ~r etl'angle que fait elui-i ave la diretion de propagation de l'élairement inident
~u (0 ≤ θ ≤ π). Par onséquent, l'Eq.I.18 fait intervenir les propriétés du hampéletrique di�usé en hamp lointain (kmr ≫ 1) dans la diretion de di�usion"vers l'avant", .à.d. sans déviation.� Le terme ~Einc(~r,t)

exp(i(km~u.~r−ωt))
, apparaissant dans l'Eq.I.18, représente le hamp ini-dent dépourvu de sa dépendane spatio-temporelle. Dans une ertaine mesure,il en est de même pour le terme ~Ediff (~r,t)

exp(i(kmr−ωt))/(−ikmr)
lorsque le hamp éle-trique di�usé ~Ediff (~r, t) est onsidéré en hamp lointain. En e�et, en hamp17



CHAPITRE I. Di�usion et absorption de la lumière par de petites partiulesmétalliqueslointain, e hamp est approximativement transverse (.à.d. ~Ediff (~r, t).~r ≈ 0)et présente une forme asymptotique du type [63℄ :
~Ediff (~r, t) ∼

exp(i(kmr − ωt))

−ikmr
~Adiff (~n) (I.19)où ~n est le veteur unitaire de même diretion et même sens que ~r et lehamp vetoriel ~Adiff (~n), ommunément appelé hamp d'amplitude vetorielledu hamp életrique di�usé ~Ediff (~r, t), est fontion, non plus du veteur po-sition ~r, mais seulement de sa diretion et son sens ~n. Le terme en hamplointain ~Ediff (~r,t)

exp(i(kmr−ωt))/(−ikmr)
de l'Eq.I.18 apparaît don omme étant le hampéletrique di�usé, dépourvu de ses dépendanes en distane (r) et en temps(t) mais onservant sa dépendane en diretion (~n) puisqu'il n'est autre que lehamp d'amplitude vetorielle ~Adiff (~n).Intéressons-nous à présent à la puissane Pdiff di�usée par la partiule dont l'ex-pression �gure dans l'Eq.I.15. Dans ette formule, on peut légitimement faire tendrele rayon R de la sphère �tive d'intégration Σ vers l'in�ni. L'expression Eq.I.19 duhamp di�usé ~Ediff (~r, t) en hamp lointain est alors appliable ; quant au hamp ma-gnétique di�usé ~Hdiff (~r, t) en hamp lointain, son expression déoule de l'équationde Maxwell ~∇ ∧ ~Ediff = iωµm ~Hdiff et des spéi�ités du hamp életromagnétiqueen hamp lointain :

{

~∇∧ ~Ediff = iωµm ~Hdiff

~∇∧ ~Ediff = ikm~n ∧ Ediff
→ ~Hdiff = km

ωµm
~n ∧ ~Ediff (I.20)Le alul du veteur de Poynting 〈~Sdiff (~r)〉 est immédiat, sahant que ~Ediff (~r, t).~n =

0 en hamp lointain :
〈

~Sdiff (~r)
〉

=
km

2ωµm
| ~Ediff (~r, t)|2.~n =

1

2ωµmkmr2
| ~Adiff |2.~n (I.21)de sorte que la puissane Pdiff s'exprime par :

Pdiff =
1

2ωµmkmR2

∫

Σ
| ~Adiff (~n)|2 dΣ (I.22)Cette intégrale de surfae peut être transformée en une intégrale diretionnelle sur

4π stéradians. En e�et, dΣ étant un élément de surfae de la sphère �tive Σ derayon R, la quantité dΣ/R2 n'est autre que l'angle solide élémentaire dΩ. Ainsi, nousretiendrons l'expression de la puissane Pdiff suivante :
Pdiff =

1

2ωµmkm

∫

4π
| ~Adiff (~n)|2 dΩ (I.23)En�n, la puissane absorbée Pabs se déduit simplement en soustrayant la puissanedi�usée Pdiff (Eq.I.23) à la puissane d'extintion Pext (Eq.I.18) omme nous l'avonsvu Eq.I.14.18



CHAPITRE I. Di�usion et absorption de la lumière par de petites partiulesmétalliquesI.3.5 Notions de setions e�aes d'extintion, d'absorption et dedi�usionPar dé�nition, la setion e�ae est homogène à une surfae et représente lasurfae e�etive de la partiule interagissant ave la lumière inidente. Pour exprimerles setions e�aes d'extintion, d'absorption et de di�usion, nous dé�nissons lapuissane surfaique inidente omme la norme du veteur de Poynting moyenné dansle temps :
ψinc =

∣

∣

∣

〈

~Sinc(~r)
〉
∣

∣

∣
(I.24)Ainsi, les setions e�aes d'extintion, d'absorption et de di�usion s'expriment dela manière suivante :

Cext = Pext

ψinc

Cabs = Pabs

ψinc

Cdiff =
Pdiff

ψinc

(I.25)et, onnaissant l'Eq.I.14, elles véri�ent naturellement l'égalité :
Cext = Cdiff + Cabs (I.26)I.3.6 Cas d'une polarisation quelonquePour simpli�er les aluls, nous avons onsidéré jusqu'ii le as d'une onde in-idente polarisée suivant le veteur unitaire omplexe ~e. Pour résoudre le as d'unelumière inidente non polarisée, .à.d. de polarisation ~e �utuant de manière aléatoireet équiprobable en terme de diretion dans le plan vetoriel orthogonal à ~u, il su�t desuperposer les résultats obtenus pour une lumière polarisée suivant ~v d'une part, et ~wd'autre part. Cela orrespond à aluler la moyenne algébrique des résultats pour lesdeux polarisations orthogonales ~v et ~w quel que soit le ouple de veteurs (~v, ~w) quiforme une base orthonormée ave ~u. Ainsi, dans le as d'une lumière inidente nonpolarisée, les setions e�aes d'extintion, d'absorption et de di�usion sont :

CNPext = 1
2

(

CPext(~u,~v) +CPext(~u, ~w)
)

CNPabs = 1
2

(

CPabs(~u,~v) + CPabs(~u, ~w)
)

CNPdiff = 1
2

(

CPdiff (~u,~v) + CPdiff (~u, ~w)
)

(I.27)les notation "NP" et "P" indiquant respetivement le as d'une onde életromagné-tique inidente non polarisée et polarisée. Dans e as, on retrouve la même égalitéliant les setions e�aes que pour la lumière polarisée (Eq.I.26) :
CNPext = CNPdiff +CNPabs (I.28)19



CHAPITRE I. Di�usion et absorption de la lumière par de petites partiulesmétalliquesI.3.7 ConlusionDans ette sous-setion, nous avons exprimé les setions e�aes d'extintion,d'absorption et de di�usion d'une partiule dans un milieu "m" élairée par une ondeplane monohromatique non polarisée en fontion des hamps életromagnétiquesinident, éteint et di�usé. Ces formules sont vraies pour une longueur d'onde donnéeet peuvent s'appliquer à toute longueur d'onde du spetre.I.4 Di�usion et absorption par une partiule sphériqueDans la setion préédente, nous avons introduit les expressions analytiques deshamps életromagnétiques, des puissanes et des setions e�aes d'extintion, d'ab-sorption et de di�usion dans le as d'une partiule quelonque. Dans ette setion,nous nous intéressons aux partiules sphériques et nous présentons don les théoriesde Mie et de Rayleigh.I.4.1 Théorie de MieL'appellation "théorie de Mie" fait référene à la solution analytique du problèmeéletromagnétique visant à déterminer les hamps életromagnétiques dans une parti-ule sphérique et dans son milieu environnant. Cette théorie doit son nom au physiienallemand Gustav Mie qui publia ses aluls en 1908 [6℄ alors qu'il étudiait les proprié-tés d'absorption et de di�usion dans le visible de partiules olloïdales d'or.L'aès à la solution du problème életromagnétique de Mie passe par un paroursmathématique assez fastidieux et est orretement doumenté dans les référenes [7,50, 64℄.Mie a étudié le as d'une partiule sphérique dans un milieu non absorbant et élairéepar une onde plane polarisée. La géométrie sphérique de la partiule inite naturel-lement à exprimer les di�érents hamps életromagnétiques en jeu en oordonnéessphériques et, en partiulier, à déterminer le développement du hamp di�usé enharmoniques sphériques vetorielles. A partir de l'expression analytique omplète duhamp di�usé, des équations des puissanes éteinte (Eq.I.18) et di�usée (Eq.I.23) etde la puissane surfaique inidente (Eq.I.17), il est possible de déduire les expres-sions des setions e�aes en lumière polarisée dans un premier temps, puis pour unelumière de polarisation quelonque (voir Se.I.3.6).Ainsi, Gustav Mie a montré que les expressions des setions e�aes d'extintion, de20



CHAPITRE I. Di�usion et absorption de la lumière par de petites partiulesmétalliquesdi�usion et d'absorption sont respetivement :
CNPext = λ2

m

2π

∑∞
n=1 (2n+ 1)ℜ{an + bn}

CNPdiff = λ2
m

2π

∑∞
n=1 (2n+ 1)

(

|an|2 + |bn|2
)

CNPabs = CNPext − CNPdiff

(I.29)où n est un entier, λm est la longueur d'onde du rayonnement inident dans le milieu"m". Les deux séries (an)n≥1 et (bn)n≥1, ouramment appelées séries de Mie, ont desexpressions assez omplexes qui se simpli�ent quelque peu quand la partiule et sonmilieu environnant présentent des perméabilités magnétiques identiques e qui sera leas dans les éhantillons que nous allons envisager. Les oe�ients an et bn (n ≥ 1)se alulent alors au moyen des relations suivantes :
an = mψn(mx)ψ′

n(x)−ψn(x)ψ′

n(mx)
mψn(mx)ξ′n(x)−ξn(x)ψ′

n(mx)

bn = ψn(mx)ψ′

n(x)−mψn(x)ψ′

n(mx)
ψn(mx)ξ′n(x)−mξn(x)ψ′

n(mx)

(I.30)dans lesquelles :� les fontions ψn(ρ) et ξn(ρ) sont les fontions de Riatti-Bessel dé�nies respe-tivement par :
ψn(ρ) = ρJn(ρ) & ξn(ρ) = ρHn(ρ) (I.31)les notations Jn et Hn faisant référene respetivement aux fontions sphériquesde Bessel et de Hankel d'ordre n.� La grandeur x, dé�nie par x = kma, est un paramètre sans dimension ouram-ment appelé paramètre de taille rapporté au milieu environnant (milieu "m").

x est réel ar le milieu h�te est supposé non absorbant.� La grandeur m, dé�nie par m =
Np

Nm
=

kp

km
, est elle aussi un paramètre sansdimension et représente le ontraste d'indie optique omplexe entre la partiuleet le milieu "m". Le produit mx vaut kpa, kp étant la norme du veteur d'ondedans la partiule et orrespond au paramètre de taille rapporté à la partiule.Cette quantité est omplexe lorsque la partiule est onstituée d'un matériauabsorbant le rayonnement életromagnétique.A l'examen des expressions Eq.I.30, il apparaît que les deux séries de oe�ients dedi�usion an et bn ne sont fontions que des deux paramètres sans dimension introduitsi-dessus que sont le paramètre de taille x (réel) et le ontraste d'indie optiqueomplexe m (éventuellement omplexe).Dans e paragraphe, nous avons dé�ni de manière analytique omplète les setionse�aes d'absorption de di�usion et d'extintion de Mie valables pour toutes tailles(x) de partiules sphériques présentant un ontraste d'indie optique m ave le milieuenvironnant. Nous introduisons à présent la théorie de Rayleigh traitant uniquementdes partiules petites devant la longueur d'onde omme elles que nous utiliseronspour nos expérienes. 21



CHAPITRE I. Di�usion et absorption de la lumière par de petites partiulesmétalliquesI.4.2 Théorie de RayleighA la même époque que Mie (Allemagne, 1908), Rayleigh (Angleterre,1915-1920)a développé une théorie ompatible ave la théorie de Mie mais plus restritive en esens qu'elle traite uniquement le as des petites partiules.Dans ette setion, nous présentons ette théorie omme un as limite de la théoriegénérale de Mie lorsque x≪ 1 et |m−1|x≪ 1 [7,50,65℄. Bien que les théories de Mieet Rayleigh soient indépendantes et que Rayleigh n'ait pas expliitement traité le asdes partiules absorbantes, nous assoions à la théorie de Rayleigh le as de tous lestypes de petites partiules.Nous dé�nissons ii les setions e�aes de di�usion et d'absorption de Rayleighomme un as limite de la théorie de Mie pour les petites partiules. Lorsque x≪ 1 et
|m− 1|x≪ 1, on a également |m|x≪ 1 et on démontre que le oe�ient de di�usion
an=1 a pour équivalent :

a1 ≃ −2ix3

3

m2 − 1

m2 + 2
(I.32)et que tous les autres oe�ients de di�usion an (n ≥ 2) et bn (n ≥ 1) sont in�nimentpetits devant a1. Ainsi, pour une petite partiule sphérique de rayon a les expressionsEq.I.29 des setions e�aes d'extintion et de di�usion se réduisent à :

CNPext = 6πa2

x2 ℜ{a1} = 4πa2xℑ
{

m2−1
m2+2

}

CNPdiff = 6πa2

x2 |a1|2 = 8
3πa

2x4
∣

∣

∣

m2−1
m2+2

∣

∣

∣

2
(I.33)de sorte que, si le ontraste d'indie optique omplexe m est tel que le groupement

ℑ
(

m2−1
m2+2

) est "su�samment di�érent de zéro" (la ondition ℑ
(

m2−1
m2+2

)

= 0 étantvéri�ée pour m ∈ R) alors l'e�aité de di�usion est très petite par rapport à elled'extintion, elle-même devenant par onséquent à peu près égale à elle d'absorption :
Cabs ≈ Cext (I.34)Ainsi, pour une petite partiule, la setion e�ae de di�usion varie omme son volumeau arré, .à.d. omme son rayon à la puissane six (V 2 ∝ a2x4 ∝ a6), et la setione�ae d'absorption omme le volume, .à.d. omme le rayon au ube (V ∝ a2x ∝ a3).Les setions e�aes de di�usion et d'absorption alulées par la théorie de Mie à deuxlongueurs d'onde di�érentes en fontion du diamètre de la partiule pour une partiuled'or plongée dans de l'eau sont représentée Fig.I.13.Trois phénomènes sont remarquables sur ette �gure :� Les setions e�aes sont plus grande lorsque les partiules sont illuminées dansla bande de longueurs d'onde de résonane plasmon (532 nm).� Pour de petites partiules (d < 100 nm), le phénomène d'absorption variant en

d3 domine le phénomène de di�usion variant en d6.22



CHAPITRE I. Di�usion et absorption de la lumière par de petites partiulesmétalliques

Fig. I.13 � Setions e�aes de di�usion et d'absorption alulées par la théorie deMie [66℄.� Les setions e�aes sont très petites don la puissane de lumière di�uséeou absorbée l'est également. Ainsi, pour une partiule de 100 nm illuminée à
532 nm, les setions e�aes sont de l'ordre de 104 nm2 e qui signi�e quela variation de puissane due à la présene de la partiule est de l'ordre de
10−10 W pour une puissane surfaique inidente standard de 1W.cm−2 =
10−14 W.nm−2. C'est ette faible variation de puissane que nous herhonsà déteter ave les instruments que nous avons développés.I.4.3 Théorie de Mie en régime dipolaire : Approximation életro-statiqueIl a été montré que, dans le as de l'approximation életrostatique, une petitesphère plaée dans un hamp életrique uniforme statique ~E0 se omporte omme undip�le parfait de moment dipolaire proportionnel au hamp appliqué [50℄ :

~p = α(ω) ~E0 (I.35)où α est la polarisabilité et traduit ave quelle "failité" la sphère est polarisée :
α(ω) = 4πa3 ǫp − ǫm

ǫp + 2ǫm
(I.36)23



CHAPITRE I. Di�usion et absorption de la lumière par de petites partiulesmétalliquesoù ǫp et ǫm sont respetivement les permittivité diéletrique de la sphère et du milieuenvironnant.Cette expression du moment dipolaire est restreinte à l'appliation d'un hamp uni-forme statique ~E0. Néanmoins, pour traiter le as de la di�usion lorsque le hampappliqué est une onde plane ~Einc qui varie dans le temps et dans l'espae, dans nosaluls, nous onsidérons la sphère omme un dip�le idéal. Ainsi, dans l'expressiondu moment dipolaire Eq.I.35, le hamp statique uniforme ~E0 est remplaé par l'ondeplane inidente ~Einc et les permittivités de la sphère et du milieu environnant dansl'expression de la polarisabilité Eq.I.36 dépendent désormais de la pulsation ω del'onde inidente.Le potentiel veteur rayonné en hamp lointain s'érit [50, 67, 68℄ :
~Adiff (~r) =

µ0

4π

exp(ikr)

r
(−iω~p) (I.37)ave µ0 la perméabilité magnétique du vide. Le hamp életrique rayonné en hamplointain se déduit du potentiel veteur grâe à l'équation :

~Ediff = iω ~A⊥ (I.38)ave ~A⊥ = ~Adiff − ( ~Adiff .~u).~u la omposante transverse de ~Adiff par rapport à ladiretion d'observation ~u.La puissane rayonnée dans la diretion ~u, dans l'angle solide dΩ, se déduit du veteurde Poynting :
dPdiff

dΩ = ~S.~u r2

= 1
2ℜ{ ~Ediff ~Hdiff

∗}~u. r2

= ω2

2cmµ0
| ~A⊥|2 r2

= µ0ω4

32π2cm
|~p|2 sin2 θ

(I.39)
La puissane totale s'obtient en intégrant sur tout l'espae angulaire, .à.d. 4π stéra-dians :

Pdiff =
∫

4π
dPdiff

dΩ dΩ

= µ0ω4

32π2cm
|~p|2

∫ 2π
0 dϕ

∫ π
0 sin3 θ dθ

= µ0ω4

12πcm
|~p|2

(I.40)En introduisant l'expression du moment dipolaire ~p = α(ω) ~Einc, et en rappelant quela puissane surfaique inidente est ψinc = ǫ0cm
2| ~Einc|2

, il s'ensuit que la setion e�ae24



CHAPITRE I. Di�usion et absorption de la lumière par de petites partiulesmétalliquesde di�usion est :
Cdiff =

Pdiff

ψinc

= ω4

6πc4m
|α(ω)|2

= 8
3πa

6k4
m

∣

∣

∣

ǫp(ω)−ǫm(ω)
ǫp(ω)+2ǫm(ω)

∣

∣

∣

2

= 8
3πa

2x4
∣

∣

∣

ǫp(ω)−ǫm(ω)
ǫp(ω)+2ǫm(ω)

∣

∣

∣

2

(I.41)
Le phénomène d'absorption résultant de l'interférene entre les ondes inidente etdi�usées, par analogie, la setion e�ae d'extintion peut s'érire :

Cabs = 4πa2xℑ
{

ǫp(ω) − ǫm(ω)

ǫp(ω) + 2ǫm(ω)

} (I.42)Nous retrouvons ainsi Eq.I.41 une setion e�ae de di�usion de Mie en régimedipolaire, équivalente à elle de l'Eq.I.33, variant omme le diamètre de la partiule àla puissane six (V 2 ∝ a2x4) et en λ−4 (ontenu dans le terme x4). Cei est araté-ristique de la di�usion par des partiules de taille très inférieure à la longueur d'onde(di�usion de Rayleigh), omme nous l'avons vu au début de e hapitre (Se.I.1.2).La setion e�ae d'absorption (Eq.I.42) varie omme le diamètre de la partiule auube (V ∝ a2x) omme nous l'avons vu Eq.I.33Pour les simulations numériques des setions e�aes, nous préférons utiliser lesexpressions des Eq.I.41 et Eq.I.42 qui font apparaître lairement le paramètres phy-siques de permittivités diéletriques du milieu et de la partiules, dont nous avonsonnaissane.I.4.4 ConlusionLa théorie de Mie nous donne aès aux expressions analytiques omplètes dessetions e�aes d'extintion d'absorption et de di�usion d'une partiule sphérique.La théorie de Rayleigh est plus spéi�que aux petites partiules sphériques ommeelles que nous allons étudier expérimentalement.I.5 In�uene de la permittivité et de la dimension de lapartiule sur les setions e�aesDans ette setion, nous montrons l'in�uene de la permittivité diéletrique dumilieu et de la partiule sur les setions e�aes de di�usion et d'absorption. Nousévaluons ensuite la variation de la permittivité diéletrique de la partiule lorsquele diamètre de elle-i diminue ainsi que son impat sur la réponse optique de lapartiule. 25



CHAPITRE I. Di�usion et absorption de la lumière par de petites partiulesmétalliquesI.5.1 In�uene des permittivités du milieu et de la partiule dansles setions e�aesDans e manusrit, nous onsidérons que la permittivité diéletrique du milieureste onstante sur tout le spetre. Par ontre, nous tenons ompte du fait que lapermittivité diéletrique omplexe de la partiule varie non seulement en fontion dela longueur d'onde mais aussi en fontion de la taille de la partiule. Plusieurs expé-rienes ont permis la mesure de la permittivité diéletrique de di�érents matériauxmassifs en fontion de la longueur d'onde [54, 69℄. Cependant, la dépendane de lapermittivité diéletrique en fontion des dimensions du matériau ne peut être évaluéeexpérimentalement pour toutes les tailles et formes de partiules.Les setions e�aes d'absorption et de di�usion de Mie en régime dipolaire (Eq.I.33)peuvent s'exprimer [50℄ en fontion des permittivités diéletriques de la partiule etde son environnement :
Cext = 4πa2xℑ

(

ǫp−ǫm
ǫp+2ǫm

)

Cdiff = 8
3πa

2x4
∣

∣

∣

ǫp−ǫm
ǫp+2ǫm

∣

∣

∣

2
(I.43)et nous remarquons qu'elles sont maximum à la longueur d'onde de résonane plasmonpour :

ǫp ≈ −2ǫm (I.44)où ǫm est la permittivité diéletrique du milieu environnant, supposé non absorbant,et ǫp = ǫ′p + jǫp” la permittivité omplexe de la partiule. Pour qu'il y ait résonanedes plasmons de surfae, il est néessaire que la partie imaginaire de la permittivité dela partiule soit non nulle et faiblement dispersée en fontion de la longueur d'onde,omme 'est le as pour les métaux nobles. Sahant ela, la relation Eq.I.44 se traduitpar :
ǫ′p ≈ −2ǫm
ǫp” ≈ cte

(I.45)La fréquene où les setions e�aes d'extintion et de di�usion sont maximales (ǫ′p ≈
−2ǫm et ǫp” ≈ cte) est appelée la fréquene de Fröhlih ωF et varie en fontion despermittivités diéletriques du milieu et de la partiule. Comme nous onsidérons quela permittivité du milieu est onstante sur tout le spetre, la fréquene où l'on voitapparaître un pi de résonane dans les setions e�aes (Fröhlih) dépend de lalongueur d'onde du rayonnement életromagnétique, par le biais de la permittivitédiéletrique omplexe de la partiule pour un milieu donné. Les setions e�aesd'absorption et de di�usion d'une partiule d'or de 100 nm de diamètre baignant dansl'air (nair = 1) ou dans le verre (nverre = 1, 5) sont représentées Fig.I.14. En fontiondu milieu, la longueur d'onde de résonane se déale puisque l'égalité ǫp(λ) = −2ǫmest minimum pour des valeurs di�érentes de λ. Ainsi, pour une même partiule, lalongueur d'onde de résonane est inférieure d'une entaine de nanomètres quand le26



CHAPITRE I. Di�usion et absorption de la lumière par de petites partiulesmétalliques
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Fig. I.14 � Setions e�aes de di�usion et d'absorption alulées par la théorie deMie [66℄.milieu environnant est de l'air plut�t que du verre. On note également que le hoix dumilieu environnant, par le biais de sa permittivité diéletrique, in�ue sur l'amplitudedes setions e�aes. Ainsi pour la même partiule, les setions e�aes d'absorptionet de di�usion sont arues d'un fateur trois lorsque le milieu est du verre plut�t quede l'air. Ainsi, nous prendrons en ompte e paramètre lors de la réalisation de nosexpérienes.I.5.2 Cas de partiules dont le rayon tend vers zéro : Rédution dulibre parours moyenLa permittivité diéletrique d'une partiule est, la plupart du temps, la même queelle du matériau massif qui la onstitue à l'exeption des partiules métalliques dedimension plus petite que le libre parours moyen des életrons de ondution dansle métal massif. Dans e as, le libre parours moyen est limité par les ollisions aveles bords de la partiule. Cet e�et a fait l'objet de nombreuses études théoriqueset expérimentales dont les prinipaux résultats ont été publiés en 1995 par Kreibiget Vollmer [67℄. La permittivité diéletrique d'un métal peut être déomposée en unterme d'életrons libres et un terme interbande, ou terme d'életrons liés, omme nousl'avons vu Se.I.2.1.3. Cette séparation de termes est importante dans la limitationdu libre parours moyen ar seul le terme d'életrons libres est modi�é. Une bonnedisussion sur la limitation du libre parours moyen a été donnée par Kreibig [70℄,qui a appliqué es résultats pour interpréter l'absorption par de petites partiulesd'argent.L'idée de base est simple : dans le modèle de Drude-Lorentz, le oe�ient d'amor-tissement γ, qui est l'inverse du temps de ollision des életrons de ondution, estaugmentée en raison des ollisions supplémentaires ave les "bords" de la partiule.27



CHAPITRE I. Di�usion et absorption de la lumière par de petites partiulesmétalliquesEn faisant l'hypothèse que les életrons sont ré�éhis élastiquement au niveau del'interfae, γ peut s'érire :
γp = γmassif +

vF
L

(I.46)où γmassif est le oe�ient d'amortissement du métal massif, vF est la vitesse del'életron au niveau de Fermi, et L est le libre parours moyen e�etif pour les ollisionsave les bords de la partiule. Kreibig a utilisé L = 4a/3 pour une sphère de rayon
a, bien qu'il y ait de légers désaords entre les di�érents auteurs sur le oe�ient deproportionnalité liant L et a.Ainsi, dans le as de petites partiules de diamètre typiquement inférieur à 20 nm, lapermittivité diéletrique de la partiule devient :

ǫp = 1 −
ω2
plasma

ω2 + i(γmassif + 3vF

4a )ω
(I.47)ave pour parties réelle et imaginaire

ǫ′p = 1 − ω2
plasma

ω2+(γmassif +
3vF
4a

)2

ǫp” = 1 − ω2
plasma

(γmassif +
3vF
4a

)

ω(ω2+(γmassif +
3vF
4a

)2)

(I.48)Dans l'équation Eq.I.48, on voit que la fréquene de Fröhlih varie en fontion de lataille de la partiule. Ainsi, quand la taille de la partiule diminue, la fréquene derésonane apparaissant dans les setions e�aes se déale légèrement vers les hautesfréquenes, .à.d. que la longueur d'onde de résonane diminue, et le pi de résonanes'élargit.I.5.3 ConlusionDans ette setion, nous avons montré que la permittivité du milieu dans lequelbaigne la partiule joue un r�le important dans la réponse optique. Puis, nous avonsévalué l'expression de la permittivité de la partiule lorsque le diamètre diminue etdevient inférieur au libre parours moyen des életrons libres dans le matériau mas-sif. Nous avons ainsi déterminé que le pi dit "de résonane", apparaissant dans lessetions e�aes à la fréquene de Fröhlih, devient plus étroit et est translaté versdes longueurs d'onde plus petites lorsque les dimensions de la partiule diminuent.I.6 ConlusionDans e hapitre, nous avons présenté qualitativement les phénomènes physiquesmis en jeu dans la di�usion et l'absorption de la lumière par des partiules. Puis, a�nde déterminer les setions e�aes d'extintion, d'absorption et de di�usion, nous28



CHAPITRE I. Di�usion et absorption de la lumière par de petites partiulesmétalliquesavons traité analytiquement es phénomènes, d'abord dans le as d'une partiulequelonque, puis dans le as d'une partiule sphérique (théories de Mie et Rayleigh).En�n, nous avons montré le r�le prépondérant de la permittivité diéletrique de lapartiule dans les expressions des setions e�aes et nous avons mis en évidene lesvariations de la permittivité en fontion de la taille de la partiule.L'essentiel à retenir de e hapitre est que les setions e�aes de di�usion et d'ab-sorption varient omme d6 et d3 respetivement. Ces setions e�aes déroissent trèsrapidement ave le diamètre de la partiule et sont très faibles. Par exemple, la puis-sane di�usée ou absorbée par une partiule d'or de 100 nm plongée dans du verre etilluminée à 532 nm est de l'ordre de 10−10 W pour une puissane surfaique inidentestandard de 1W.cm−2 = 10−14 W.nm−2. Le signal de di�usion que nous voulons dé-teter est don très faible et les instruments que nous développons se doivent d'êtretrès sensibles.Par ailleurs, en raison des faibles dimensions des partiules, une osillation olletivedes életrons de ondution apparaît. Ce phénomène, appelé résonane de plasmonsde surfae, se traduit par un pi de résonane à une longueur d'onde donnée dans lessetions e�aes de di�usion et d'absorption dont la largeur et la position en longueurd'onde varie en fontion de la dimension de la partiule. Ce phénomène sera exploitédans nos expérienes.Grâe aux expressions analytiques des setions e�aes et de la permittivité diéle-trique en fontion de la taille de la partiule, nous possédons désormais toutes lesdonnées néessaires à la simulation des phénomènes d'absorption et de di�usion.
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Chapitre IIMirosopie synhrone multiplexée
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Dans e hapitre, nous présentons les outils de base néessaires à la réalisationdes dispositifs expérimentaux d'imagerie et de spetrosopie de nano-objet d'or enmirosopie optique plein hamp.Dans une première setion, nous rappelons les notions élémentaires de mirosopie endétaillant le prinipe de fontionnement et en présentant les résolutions latérales etaxiales induites par la limite de di�ration.Dans une seonde setion, nous exposons le prinipe de détetion synhrone multi-plexée, développé au laboratoire d'Optique Physique dans les années 90, qui permetd'extraire des signaux modulés aquis en parallèle sur une matrie de déteteur sansutiliser de déteteur synhrone. Pour e faire, nous rappelons brièvement le prinipede la détetion synhrone monoanal et nous montrons que e type de détetion per-met de supprimer une grande partie du bruit sans a�eter le signal, augmentant ainsi31



CHAPITRE II. Mirosopie synhrone multiplexéele rapport signal à bruit (RSB de la mesure). Puis, nous montrons omment étendre leprinipe de la détetion synhrone à une matrie de déteteur de type CCD (ChargeCoupled Devie), dont nous détaillons les bruits intrinsèques. En�n nous évaluons legain en RSB obtenu grâe à e dispositifII.1 La mirosopie optique : prinipe, limites et état del'artAu XV Ie sièle, les optiiens lunetiers Hollandais Janssen Père et Fils mettaientau point e qui allait être le premier mirosope optique. Dès lors, il fut possibled'observer la nature omme ela n'avait jamais été possible auparavant. Depuis, lemirosope a fait l'objet d'un grand nombre de travaux pour devenir un outil trèsperformant. De nos jours, le mirosope s'est imposé omme un outil de hoix pourun très grand nombre d'appliations.Cette setion se veut être une introdution à la mirosopie optique. Nous verronsdans un premier temps omment un mirosope permet d'obtenir une image agrandied'un objet, les di�érentes on�gurations que l'on peut renontrer. Nous introduironsensuite la notion de réponse impulsionnelle, image d'une soure pontuelle par lemirosope, que nous nommerons PSF d'après l'anglais Point Spread Funtion. Celle-i sera alulée et nous pourrons alors dé�nir les limites du mirosope en matière derésolution, .à.d. sa apaité à séparer deux objets prohes l'un de l'autre qui onstitueune limitation en terme d'imagerie.Ces limitations sont onfrontées à la demande roissante des herheurs et des indus-triels pour des appliations de plus en plus exigeantes en terme de résolution et depréision.II.1.1 Desription suinte du prinipe de fontionnementUn mirosope fournit une image agrandie d'un objet. Dans sa version modernela plus épurée, il se ompose d'un objetif (L1), d'une lentille de tube (Lt) et d'unoulaire (L2) pour permettre la visualisation à l'oeil de l'objet [71℄. Bien que simpli�é,le shéma, représenté Fig.II.1, illustre parfaitement le prinipe de fontionnement d'unmirosope :L'objet AB étant plaé au foyer de l'objetif (L1 de foale f1), .à.d. dans leplan foal objet (PFO) de e dernier, son image se retrouve alors envoyée àl'in�ni. La lentille de tube (Lt de foale ft) forme alors une image A′B′ del'objet dans son plan foal image. Un déteteur peut éventuellement être plaédans e plan pour obtenir une image A′B′ de AB agrandie d'un fateur f ′t
f1
. Onpeut également plaer un oulaire dont le foyer est onfondu ave elui de lalentille de tube pour renvoyer l'image à l'in�ni e qui permet une observationonfortable à l'oeil.32



CHAPITRE II. Mirosopie synhrone multiplexée
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2Fig. II.1 � Shéma simpli�é d'un mirosope.Il existe plusieurs modes de fontionnement du mirosope, suivant la manière dontl'objet est élairé. Les deux modes de fontionnement prinipaux sont :� En transmission : L'objet est élairé par un faiseau se propageant de l'objetvers l'objetif qui ollete la lumière transmise par l'objet. Ce type de montagerequiert l'utilisation d'une série d'optiques additionnelles permettant d'élairerl'objet de façon adéquate.� En ré�exion : Dans ette on�guration, l'objet est élairé à travers l'objetif quiollete la lumière ré�éhie par l'objet.L'élairage joue un r�le primordial sur la qualité des images obtenues. En e�et unmauvais élairage entraîne une illumination non uniforme de l'objet et don une imagequi ne reproduit pas �dèlement l'objet. Nous présentons ii trois types d'élairages :� L'élairage ritique (Fig.II.2) : L'image de la soure se forme sur l'objet. Cetype d'élairage est à prosrire lorsque la soure lumineuse n'est pas uniformear l'objet se trouve élairé de manière non homogène� L'élairage Köhler (Fig.II.3) : C'est de loin la on�guration la plus utilisée, elleporte le nom de son inventeur, le Dr. August Köhler (1881-1964). L'objet est iiélairé en envoyant l'image de la soure à l'in�ni e qui permet de s'a�ranhirde l'inhomogénéité éventuelle de la soure et d'illuminer orretement l'objet.Ce dispositif d'élairage omporte deux diaphragmes. Le diaphragme de hamp(DC) permet de restreindre le hamp élairé e qui a pour onséquene d'aug-menter le ontraste. En e�et, en limitant l'élairage à la zone observée, la dif-fusion par les strutures qui ne sont pas dans le hamp est limitée et une partiedu fond parasite est supprimée. Le diaphragme d'ouverture (DO) permet un33



CHAPITRE II. Mirosopie synhrone multiplexée
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Fig. II.2 � Elairage ritique : L'objet est élairé en formant l'image (S′) de la soure(S) sur l'objet lui même.ontr�le de l'ouverture numérique de l'élairage, .à.d. qu'il limite l'angle in-idene ave lequel les rayons lumineux arrivent sur l'objet. Ce diaphragme aun e�et onsidérable sur le ontraste de l'image obtenue puisque qu'il permetde passer d'un élairage inohérent à un élairage partiellement ohérent enlimitant l'étendue spatiale de la soure.
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CHAPITRE II. Mirosopie synhrone multiplexée
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Fig. II.4 � Elairage fond noir : L'objet est élairé par un �ne de lumière : Seule lalumière di�usée est olletée par l'objetif [73℄.II.1.2 Notions de grandissementPour tout système optique entré omme un mirosope, on peut dé�nir un gran-dissement qui rend ompte du rapport entre des dimensions de l'objet dans le volumeimage sur elles dans le volume objet. En imagerie à deux dimension, on dé�nit ou-ramment le grandissement dans le plan image, ou grandissement transverse, maisrarement le grandissement le long de l'axe optique, ou grandissement axial, puisquel'image en volume n'est pas aessible. Dans la mesure où nous allons faire de l'image-rie en trois dimensions, nous dé�nissons les paramètres de grandissement transversalet axial. Pour e faire, nous avons shématisé un système optique entré, omparableà un mirosope optique, Fig.II.5.Le support d'un rayon inident parallèle à l'axe optique et passant par B (sommet del'objet) renontre les plans prinipaux objet et image su système optique en I et I ′.Le rayon émergent orrespondant passe par le foyer prinipal image F ′.Le support d'un seond rayon inident passant par B et par le foyer prinipal objet
F renontre les plans prinipaux objet et image respetivement en J et J ′. Il émergedu système parallèlement à l'axe optique et renontre le premier rayon en B′.II.1.2.1 Grandissement transversalAve les notations de la Fig.II.5, l'homothétie des triangles (FAB) et (FHJ),d'une part, et elle des triangles (F ′H ′I ′) et (F ′A′B′), d'autre part, donnent : 35



CHAPITRE II. Mirosopie synhrone multiplexée
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γ =

H̄J

ĀB
=

¯FH

F̄A
et γ =

¯A′B′

¯H ′I ′
=

¯F ′A′

¯F ′H ′
(II.1)On obtient alors l'expression du grandissement transversal :

γ =
¯A′B′

ĀB
=

¯F ′A′

¯F ′H ′
=

¯FH

F̄A
(II.2)Le grandissement transversal est toujours négatif pour un système optique entré.à.d. que l'image est inversée par rapport à l'objet.II.1.2.2 Grandissement axialPour un objet plan omme nous l'avons onsidéré Fig.II.5, le grandissement axial

g = dz′

dz orrespond à la variation de position sur l'axe optique dz′ de l'image A′assoiée à la variation de position sur l'axe optique dz du point objet A.En prenant omme origine double les points foyers objet et image F et F ′, les absissesrespetives des points A et A′ sont : x = F̄A et x′ = ¯F ′A′. Ces absisses sont liéespar la relation de onjugaison de Newton [74℄ :
F̄A. ¯F ′A′ = ¯FH. ¯F ′H ′ = (−f).(−f ′) = f.f ′ (II.3)En di�éreniant ette relation, on obtient :

F̄A.d( ¯F ′A′) + ¯F ′A′.d(F̄A) = 0 (II.4)36



CHAPITRE II. Mirosopie synhrone multiplexéeAinsi, le grandissement axial s'exprime :
g =

d( ¯F ′A′)

d(F̄A)
= −

¯F ′A′

F̄A
(II.5)On peut également exprimer g en fontion du grandissement transversal γ :

g = −
¯F ′A′

¯F ′H ′
.

¯H ′F ′

H̄F
.

¯FH

F̄A
= −γ.(−1).γ (II.6)ar ¯H′F ′

H̄F
= −1 pour les systèmes optiques entrés dont les milieux extrêmes ont lemême indie de réfration omme 'est le as pour un mirosope utilisé ave unobjetif à air. On en déduit :

g = γ2 > 0 (II.7)Ainsi, pour un système optique tel qu'un mirosope, le grandissement axial est tou-jours positif : L'objet et l'image se déplaent dans le même sens le long de l'axeoptique, sauf lorsque l'objet passe en F (point de disontinuité).II.1.3 Limite de di�ration et onséquenes pour la résolutionLorsqu'une onde lumineuse renontre une ouverture (par exemple un diaphragme)elle est di�ratée. On retrouve e phénomène dans tous les systèmes optiques dontles di�érents éléments optiques ont des étendues spatiales �nies. Ce phénomène n'estpas sans onséquenes sur la formation des images. En e�et, dans un système optiquedépourvu d'aberrations, l'image d'un point n'est pas un point mais une tahe dedi�ration dont les dimensions dépendent de la longueur d'onde utilisée, de la forme etde la taille de la pupille. A�n de quanti�er les performanes d'un mirosope, on utilisela notion de PSF. Celle-i n'est autre que l'image d'une soure pontuelle au travers dusystème optique. On peut alors dé�nir le pouvoir de résolution du mirosope, .à.d.sa apaité à séparer deux objets très prohes. En e�et, si deux objets pontuels sontsu�samment prohes pour que leurs tahes images se reouvrent, alors ils ne sont plusdisernables : on dit qu'ils ne sont pas résolus. La résolution d'un système optique sedé�nit alors omme la distane minimale séparant deux objets telle qu'il soit possiblede distinguer es deux objets dans le plan image du système optique.La onnaissane de la PSF permet d'évaluer les performanes d'un système optique.Cela s'avère partiulièrement important en mirosopie pour savoir quel niveau dedétail il sera possible d'obtenir. Nous allons évaluer théoriquement la taille de la PSFdans les trois dimensions en fontion de la longueur d'onde et des aratéristiques desoptiques utilisées.II.1.3.1 Réponse transversale : tahe d'AiryLa tahe de di�ration, ou tahe d'Airy, est l'image d'un objet pontuel au traversd'un système optique. Dans e paragraphe, nous allons évaluer les dimensions de ette37
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(x,y) (x1,y1) (x2,y2)Fig. II.6 � Tahe d'Airy au foyer d'une lentille mine de foale f .tahe dans le as d'une lentille mine onvergente, orrespondant à un modèle trèssimpli�é de mirosope.Dans un premier temps, nous onsidérons l'e�et d'une lentille onvergente sur lehamp inident. Elle transforme la phase du hamp inident dont l'évolution tem-porelle est exprimée suivant la onvention en e−jωt. Le déphasage D(x, y) induit surle hamp inident est donné par [75℄ :
D(x, y) = e−jk

x2+y2

2f (II.8)où j2 = −1 et k =
2π

λ
et f est la foale de la lentille.Pour déterminer l'e�et de la lentille sur le hamp inident, il faut ajouter à l'e�et dephase un e�et de limitation spatiale due à l'étendue �nie de la lentille. La fontionpupillaire P (x, y) se dé�nit omme une fontion disque de rayon a :

P (x, y) = Disc(

√

x2 + y2

a
) =

{

1 si x2 + y2 < a2

0 sinon (II.9)Ainsi, la transmission par la lentille t(x, y) est la omposition du déphasage et de lafontion pupillaire P (x, y) :
t(x, y) = P (x, y)e

−jk x2+y2

2f (II.10)Nous onsidérons ii une onde inidente plane monohromatique (λ) se propageantsuivant z (Fig.II.6) et soure élairant uniformément l'objetif. Avant la lentille, lehamp inident est noté U0 et est onstant dans tout plan (x, y). Immédiatementaprès la lentille, dans le plan (x1, y1) le hamp U1(x1, y1) s'érit :
U1(x1, y1) = U0P (x1, y1)e

−jk
x2
1+y2

1
2f (II.11)38



CHAPITRE II. Mirosopie synhrone multiplexéeOn peut alors propager le hamp U1(x1, y1) jusqu'au foyer de la lentille, dans le plan
(x2, y2), en utilisant l'approximation de Fresnel [75℄, et on obtient :

U2(x2, y2) =
e+jkf

jλf
e
− jk

2f (x2
2+y

2
2)U0
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−∞
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−∞

P (x1, y1)e
+ jk

f
(x2x1+y2y1)

dx1dy1 (II.12)Cette intégrale n'est autre que la transformée de Fourier inverse de la fontionpupillaire. La pupille étant de symétrie irulaire, nous hoisissons de passer en oor-données ylindriques par le biais du hangement de variable : ri =
√

x2
i + y2

i .La transformée de Fourier inverse de la fontion P (r2)Disc(r2/a) s'érit :
TF−1[P (r2)] = 2πa2J1 c

(

kr2a

f

) (II.13)où la fontion J1 c = J1(x)/x, ave J1 la fontion de Bessel d'ordre 1. On peut érirel'intensité du point image :
I(r2, z = f) = |U2(r2)|2 = |U0|2
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2 (II.14)Dans le as de la mirosopie, il est intéressant d'introduire la notion d'ouverturenumérique, dé�nie par ON = n sinα où n est l'indie de réfration du milieu et αle demi angle de olletion (Fig.II.6). Dans l'approximation des petits angles, on a
sinα ≈ a/f , il en résulte qu'au plan foal l'intensité peut s'érire :

I(r2, z = f) ∝ |2 × J1 c (kr2ON)|2 (II.15)Dans ette setion, nous avons montré que l'allure de la PSF transversale dans unplan perpendiulaire à la propagation de la lumière, onfondu ave le plan foal d'unelentille onvergente (.à.d. d'un mirosope), est une tahe d'Airy dont nous avonsdé�nit les paramètres en fontion des aratéristiques de la lentille.II.1.3.2 Résolution transversaleA�n de quanti�er le pouvoir de résolution d'un instrument optique et de omparerles performanes de di�érents systèmes, le ritère de Rayleigh, introduit par LordRayleigh en 1879, est ommunément adopté pour sa simpliité. Ce ritère est illustrésur la Fig.II.8 : deux points objets sont résolus si le maximum prinipal de l'une desimages oïnide ave le premier minimum de l'autre. Ainsi, pour être résolus deuxpoints doivent être séparés d'une distane d au moins égale au premier zéro de la39



CHAPITRE II. Mirosopie synhrone multiplexée
x

y

x

y

Fig. II.7 � Tahe d'Airy. Cette tahe est omposée d'un pi entral intense entouréd'anneaux alternativement sombres et brillants.tahe d'Airy, soit d > ∆rRay. Sahant que le premier zéro de la fontion de Besseld'ordre 1 est à 3,83 (J1 c (k∆rRayON = 3, 83) = 0), ela donne :
∆rRay =

3, 83λ

2πON
=

1, 22λ

2ON
(II.16)On peut aussi exprimer le ritère de Rayleigh en terme de ontraste. A�n que deuxpoints soient résolus, le ontraste doit être d'au moins 0,8.Le ritère de Rayleigh, bien que très simple dans sa dé�nition, peut être di�ile àmettre en oeuvre en pratique pour évaluer la résolution spatiale transversale d'uninstrument. En e�et, il néessite un éhantillon omposé d'objets très petits (pouvantêtre onsidérés omme pontuels) dont il est possible de faire varier la distane deséparation. Cei étant très di�ile à mettre en oeuvre, on lui préférera le ritère deHouston qui stipule que la résolution est égale à la largeur à mi hauteur du pi entralde la PSF (notée FWHM de l'anglais Full Width at Half Maximum). Dans e as larésolution s'érit :

∆rHous =
λ

2ON
(II.17)Par exemple, dans le as d'un objet plaé dans l'air (n = 1) observé au travers d'unobjetif d'ouverture numérique ON = 0, 6 (α ≈ 37◦), et pour une longueur d'onde de

500 nm, ette limite de résolution vaut environ 508 nm.Les expressions des ritères de Rayleigh et Houston montrent qu'il est possible d'amé-liorer la résolution d'un mirosope en diminuant la longueur d'onde λ d'illuminationou en augmentant l'ouverture numérique de l'objetif, par exemple en travaillant,à l'aide d'un objetif à immersion, dans un milieu d'indie plus élevé omme l'eau(n = 1, 33) ou l'huile (n ≈ 1, 5), e qui revient à augmenter l'angle de olletion. Tou-tefois, la résolution d'un mirosope optique lassique restera limitée par la di�rationet il sera impossible d'observer dans le visible des détails inférieurs à 200 nm environ.40
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d > ∆r
Ray d = ∆r

RayFig. II.8 � Critère de Rayleigh (dans le as d'une pupille irulaire) : a) imageslairement séparées b) images à la limite de résolutionII.1.3.3 Réponse axialeDans la Se.II.1.3.1, nous avons évalué la distribution d'énergie dans le plan foalde la lentille. Voyons e qu'il en est lorsque l'on introduit un défaut de mise au point.Reprenons l'expression (II.11) et propageons la jusqu'à un plan d'altitude z :
U2(r2, z) =

e+jkz

jλz

+∞
∫

−∞

∫

U0P (x1, y1)e
−jk

x2
1+y2

1
2f e+

jk
2z ((x2−x1)2+(y2−y1)2)dx1dy1 (II.18)Cette intégrale orrespond à la transformée de Fourier inverse de la fontion P (x1, y1).e

−jk
x2
1+y2

1
2

(

1
f
− 1

z

)et peut être évaluée à l'aide de la transformée de Hankel d'ordre 0, équivalente à unetransformée de Fourier pour une fontion à symétrie ylindrique. La transformée deHankel est dé�nie par :
Ũ(ρ) =

∞
∫

0

U(r)J0(2πρr)2πrdr (II.19)Ainsi, le hamp propagé dans le plan (x2, y2) situé à l'altitude z s'érit 41
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U2(r2, z) =

e+jkz

jλz
e−

jk
2z
r22

∞
∫

0

U0P (r1)e
−jk

r2
1
2

(

1
f
− 1

z

)

J0

(

kr1r2
z

)

2πr1dr1 (II.20)En introduisant la grandeur ρ = r1/a et en dé�nissant la oordonnée optique u =

ka2
(

1
f − 1

z

), on obtient �nalement :
U2(r2, z) = πa2 e

−jkz

jλz
e−

jk
2z
r22

1
∫

0

2U0e
−j uρ2

2 J0(ρ
kar2
z

)ρdρ (II.21)Il est possible d'évaluer l'intégrale à l'aide des fontions de Lommel [42℄ en séparantpartie réelle et imaginaire. On peut alors obtenir l'intensité le long de l'axe optique(r2 = 0) en fontion du paramètre u.A�n d'obtenir un modèle permettant de mieux évaluer le omportement aux grandsangles [76℄ (pour les plus grandes ouvertures numériques), u s'exprime :
u = 4knδz sin2 α

2
(II.22)Ave la nouvelle expression u, nous ne sommes plus dans l'approximation paraxialemais dans l'approximation pseudo-paraxiale et l'intensité dans le plan d'altitude z,hors du plan de foalisation, s'érit : e qui onduit �nalement à

I(u) =

[

πa2U0

λz

]2

sinc
2 (u

4

) (II.23)Nous avons ainsi dé�ni la réponse axiale d'une lentille onvergente (très prohede elle d'un mirosope) en fontion de la défoalisation u (sans dimension), dansle adre de l'approximation pseudo-paraxiale, pour des optiques ne présentant pasd'aberrations. Comme nous pouvons le voir Fig.II.9, au foyer, .à.d. le long de l'axeoptique, la tahe de di�ration n'est autre qu'une oupe entrée d'une tahe d'Airy.II.1.3.4 Résolution axialeDe la même manière que l'on dé�nit un ritère de résolution dans un plan perpen-diulaire à l'axe optique, on peut dé�nir la résolution le long de l'axe optique. Commenous l'avons vu Se.II.1.3.3, la réponse axiale d'un mirosope a la forme d'un sablier(voir Fig.II.9) ayant une partie entrale très brillante. Nous dé�nissons don, suivantle ritère de Rayleigh, la résolution axiale omme étant la distane suivant z entre lemaximum et le premier zéro de la région entrale. Dans l'Eq.II.23, on remarque que le42
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Fig. II.9 � PSF dans un plan passant par l'axe optique : en volume (a) et en intensité(b). PSF le long de l'axe optique ().premier zéro est atteint pour u = 4π, .à.d. que la résolution axiale d'après Rayleighest :
∆zRay =

λ

2n sin2(α/2)
(II.24)De la même manière que pour la résolution transversale, le ritère de Rayleigh estpeu aessible expérimentalement et on lui préférera le ritère de Houston qui dé�nitla résolution omme la largeur à mi-hauteur de la tahe entrale :

∆zHouston = 0, 88
λ

2.n. sin2(α/2)
(II.25)Les expressions dé�nies ii sont valables dans le as de l'approximation pseudo-paraxiale et di�èrent légèrement de elle de l'approximation paraxiale 2λ/ON2, plusfréquente dans la littérature.La résolution limitée du mirosope optique n'autorise pas l'imagerie de struturesdont les dimensions sont inférieures à plusieurs entaines de nanomètres. Notons, deplus, qu'elle n'est pas isotrope, la résolution axiale étant toujours plus faible que larésolution transversale. 43
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λ = 532 nm λ = 785 nmillumination

objectif

résolution

transversale

résolution

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)

(µm)

599 532

1.9 1.7 1.3 2.8 2.5 1.9Tab. II.1 � Tableau réapitulatif des valeurs de résolutions transversale (ritère deRayleigh) et axiale (approximation paraxiale) pour di�érents objetifs et longueursd'onde que nous avons utilisés dans nos dispositifs expérimentaux.II.1.4 Conlusion sur la mirosopieDans ette setion, nous avons exposé brièvement le prinipe de fontionnementdu mirosope dans sa version la plus simple ainsi que l'expression du grandissementtransversal et axial. L'étude de la PSF nous a permis d'établir les résolutions axialeet transversale qui limitent les performanes d'imagerie d'un mirosope lassique. Larésolution transversale et le grandissement transversal sont fréquemment dérits pouraratériser les images obtenues en mirosopie. Par ontre, la résolution axiale et legrandissement axial sont souvent négligés en mirosopie en deux dimensions. Dansla mesure où nous faisons de la mirosopie en trois dimensions via un dispositif ho-lographique, il est important de aratériser la résolution et le grandissement suivantl'axe optique. Comme nous pouvons observer dans le tableau réapitulatif des résolu-tions transversale (ritère de Rayleigh) et axiale (approximation paraxiale) aluléespour des objetifs et des longueurs d'onde d'illumination que nous utilisons dans nosdispositifs expérimentaux (Tab.II.1), les résolutions transversales sont de l'ordre de
0, 5µm alors que les résolutions axiales, de l'ordre de 2µm, sont nettement moinsbonnes d'un fateur 4 en moyenne.
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CHAPITRE II. Mirosopie synhrone multiplexéeII.2 La détetion synhrone multiplexéeLe signal que nous voulons déteter est la lumière di�usée par un nano-objet. Envue de béné�ier de l'amélioration du rapport signal à bruit (RSB) liée à l'utilisationd'une détetion synhrone, pour les deux instruments que nous avons développés, nousavons modulé le signal à déteter. Dans les deux as, l'information utile est portéepar l'amplitude du signal à la fréquene de modulation, l'information de phase n'étantpas pertinente. Par ailleurs, pour déteter le signal, nous hoisissons omme apteurune améra CCD (Charge Coupled Devie) e qui, pour les appliations d'imagerie,réduit onsidérablement la durée d'aquisition et les bruits spatiaux par rapport àl'utilisation d'un monodéteteur qui balaie l'éhantillon. A�n de déteter le signalde manière synhrone sur tous les pixels de la améra simultanément, nous avonsutilisé le proédé de détetion synhrone multiplexée développé au laboratoire dansles années 90 [77, 78℄. C'est e proédé que nous présentons dans ette setion.Pour e faire, nous présentons d'abord un bref rappel sur la détetion synhronemonoanal et son gain en terme de RSB. Puis, nous étendons e type de détetionau apteur CCD. En�n, nous établissons le bilan des bruits liés à la détetion parune améra CCD et nous évaluons leur atténuation dans le adre de l'utilisation dela détetion synhrone multiplexée.II.2.1 La détetion synhrone monoanalDans un premier temps, il est intéressant de détailler le fontionnement de l'ins-trument élémentaire qu'est le déteteur synhrone pour mieux omprendre le prinipede la détetion synhrone multiplexée.PrinipePour extraire une omposante périodique de fréquene f0 noyée dans un bruitlarge bande, le prinipe de la détetion synhrone est de multiplier le signal parune sinusoïde de référene de même fréquene, puis e�etue un �ltrage passe-bas duproduit [79, 80℄. Appelons E(t) le signal utile à l'entrée du déteteur synhrone et
R(t) le signal de référene :

E(t) = a cos(2πf0t+ φ)
R(t) = b cos(2πf0t+ ψ)

(II.26)Le signal d'entrée est aratérisé par son amplitude a, sa phase φ et sa fréquene f0,seul paramètre onnu. Pour être apable de reonstruire le signal d'entrée, il su�tde déterminer les deux paramètres inonnus a et φ sahant que tous les paramètresaratérisant la référene sont onnus. En multipliant es deux signaux, on obtient :45



CHAPITRE II. Mirosopie synhrone multiplexée
E(t)R(t) =

ab

2
(cos(4πf0t+ φ+ ψ) + cos(φ− ψ)) (II.27)Ce produit ontient un terme ontinu et un terme sinusoïdal de fréquene 2f0 quiest éliminé par un �ltre passe-bas très séletif. Le signal de sortie ontinu S(t) s'éritdon :
S(t) =

ab

2
cos(φ− ψ) (II.28)De façon à maximiser le signal de sortie, on hoisit omme phase de la référene unephase égale à elle du signal (φ = ψ). Le signal de sortie vaut alors

S(t) =
ab

2
(II.29)et donne ainsi diretement aès à l'amplitude du signal d'entrée puisque l'amplitudee�ae de la référene b est onnue (b =

√
2 généralement).Amélioration du RSBPour évaluer l'atténuation du bruit réalisée par un déteteur synhrone, nous allonsomparer les RSB à l'entrée et à la sortie de e dispositif.Le bruit B(t), qui s'ajoute au signal utile E(t), est représenté par un proessus aléa-toire entré. Il est aratérisé par sa fontion d'autoorrélation CBB(τ) ou par sadensité spetrale de puissane (DSP) :

SB(f) = TF{CBB(τ)} =

+∞
∫

−∞

CBB(τ)e−2iπfτ dτ (II.30)Le �ltre passe-bas du déteteur synhrone est aratérisé par sa réponse impulsion-nelle h(t) ou sa réponse fréquentielle H(f) = TF{h(t)}. Nous supposons de plus que
H(0) = 1.A l'entrée, les puissanes du signal et du bruit valent respetivement :

PE e = a2

2

PB e =
+∞
∫

−∞
SB(f) df = CBB(0)

(II.31)et le RSB en puissane s'exprime par :
RSBe =

a2

2CBB(0)
(II.32)A la sortie, la DSP du signal utile s'érit :

SE s(f) = |H(f)|2SRE(f) (II.33)46



CHAPITRE II. Mirosopie synhrone multiplexéeoù la DSP du produit R(t)E(t) pour φ = ψ vaut :
SRE =

a2b2

4
cos2(φ− ψ)δ(f) +

a2b2

16
[δ(f − 2f0) + δ(f + 2f0)] (II.34)où δ(f) est la fontion de Dira fréquentielle.Sahant que la fontion |H|2 est paire, la puissane moyenne du signal de sortie estdon :

PE s =

+∞
∫

−∞

SE s(f) df =
a2b2

4
|H(0)|2 +

a2b2

8
|H(2f0)|2 (II.35)Le �ltre étant très séletif, |H(2f0)|2 est négligeable devant |H(0)|2, qui vaut 1 parhypothèse. Il reste don :

PE s =
a2b2

4
cos2(φ− ψ) (II.36)A la sortie du déteteur synhrone, le bruit s'érit :

Bs(t) = h(t) ∗ (R(t)B(t)) =

+∞
∫

−∞

h(u)R(t− u)B(t− u) du (II.37)et sa fontion d'autoorrélation est :
CBB s(t, τ) = 〈Bs(t)Bs(t+ τ)〉

=
+∞
∫

−∞

+∞
∫

−∞
h(u)R(t− u)h(v)R(t + τ − v)CBB(τ + u− v) du dv(II.38)En remplaçant CBB(τ + u− v) par +∞

∫

−∞
SB(f)e2iπf(τ+u−v) df , on obtient :

CBB s(t, τ) =

+∞
∫

−∞

Gt(f)G∗
t+τ (f)SB(f)e2iπfτ df (II.39)où * signi�e omplexe onjugué et ave :

Gt(f) =
+∞
∫

−∞
h(u)R(t− u)e2iπfu du

= b
2e
i(2πf0t+ψ)H∗(f − f0) + b

2e
i(2πf0t+ψ)H∗(f + f0)

(II.40)En raison de la séletivité du �ltre, nous pouvons négliger le terme H∗(f−f0)H(f+f0)et son omplexe onjugué. On obtient alors l'expression de l'autoorrélation suivante :
CBB s(t, τ) = b2

4

+∞
∫

−∞

[

|H(f − f0)|2e−2iπfτ + |H(f + f0)|2e2iπfτ
]

SB(f)e2iπfτ df

= b2

4

+∞
∫

−∞
|H(f)|2 [SB(f + f0) + SB(f − f0)] e

2iπfτ df (II.41)47



CHAPITRE II. Mirosopie synhrone multiplexéeOn peut en déduire la DSP du bruit en sortie du déteteur synhrone :
SB s(f) =

b2

4
|H(f)|2 [SB(f + f0) + SB(f − f0)] (II.42)et la puissane moyenne du bruit en sortie vaut :

PB s = CBB s(0) = b2

4

+∞
∫

−∞
|H(f)|2 [SB(f + f0) + SB(f − f0)] df

= b2

2

+∞
∫

−∞
|H(f)|2SB(f + f0) df

(II.43)En supposant que SB(f + f0) et SB(f − f0) sont à peu près onstants dans la bandepassante du �ltre et égales à SB(f0) (ela est parfaitement vrai dans le as d'un bruitblan), l'expression �nale de la puissane moyenne du bruit à la sortie du déteteursynhrone est :
PB s =

b2

2
SB(f0)

+∞
∫

−∞

|H(f)|2 df (II.44)Nous pouvons maintenant érire le RSB à la sortie du déteteur synhrone, ainsi quele gain en RSB (en puissane entre l'entrée et la sortie) :
RSBs =

a2

2SB(f0)
+∞
∫

−∞
|H(f)|2 df

(II.45)
Gs/e =

+∞
∫

−∞
SB(f) df

SB(f0)
+∞
∫

−∞
|H(f)|2 df

(II.46)Sahant que le bruit a un spetre étendu en fréquene, il est évident, d'après la formuleEq.II.46, que le gain en RSB à la sortie du déteteur synhrone sera d'autant plusgrand que la bande passante du �ltre est petite.Pour lore e paragraphe, nous proposons d'observer graphiquement e phénomène.Nous avons onsidéré :� Un bruit entré de densité spetrale onstante et égale à SB0 sur une bande defréquene ∆F (Fig.II.10(d)).� Une référene en phase ave le signal de sorte que cos2(φ−ψ) = 1 (Fig.II.10())et d'amplitude b =
√

(2).� Un �ltre passe-bas de réponse fréquentielle égale 1 sur sa bande passante ∆f(∆f ≪ ∆F ) de sorte que +∞
∫

−∞
|H(f)|2 df = ∆F (Fig.II.10(f)).48
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DSP Signal

DSP Bruit

Entrée SortieDétection Synchrone
(multiplication + filtrage)

2

∆F ∆f

2 2

f0 -2f0 2f0-f0

(a)

(e) (f )

(c)(b)

(d)

Fig. II.10 � Analyse graphique de l'évolution des puissanes de bruit et de signal enentrée et en sortie d'un déteteur synhrone.On observe alors que la puissane du signal en entrée et en sortie du déteteur syn-hrone est la même alors que la puissane du bruit est multipliée par un fateur
∆f
∆F ≪ 1. Aux vues de ette approhe graphique, il est lair que le gain en RSBentre la sortie et l'entrée est proportionnel au fateur ∆F

∆f qui augmente quand labande passante du �ltre passe bas du déteteur synhrone diminue. Par exemple, sila largeur spetrale du bruit en entrée est ∆F = 1kHz et que la bande passante du�ltre est ∆f = 1Hz (.à.d. que le temps d'aquisition de haque point de mesure est
3τ = 3/∆f = 3 s), le gain en RSB lié au proédé de détetion synhrone est 103 (sansunités).II.2.2 Extension au apteur CCDA�n de faire de l'imagerie en temps réel, nous voulons aquérir une image pleinhamp en un temps très ourt. Pour ela l'utilisation d'un apteur unique relié à unedétetion synhrone monoanal n'est pas envisageable en raison du temps néessaireau balayage de l'éhantillon. Nous voulons don utiliser un apteur matriiel de typeCCD (Charge Coupled Devie) néanmoins il n'est pas possible de plaer une déte-tion synhrone derrière haque élément sensible de e apteur. C'est pourquoi a étédéveloppé au laboratoire une tehnique de détetion synhrone en parallèle sur l'en-semble des pixels onstituants l'image [79℄. Cette tehnique est ouramment utiliséeen interférométrie pour la démodulation de phase depuis la �n des années 80 [81,82℄.II.2.2.1 Prinipe de la détetion synhrone multiplexéeDans le as de la détetion synhrone multiplexée, on veut obtenir l'équivalenten imagerie du prinipe de détetion synhrone présenté Se.II.2.1. Pour simpli�er,49



CHAPITRE II. Mirosopie synhrone multiplexéenous pouvons onsidérer que le proessus de détetion synhrone est omposé d'unemultipliation et d'un �ltrage passe bas. En imagerie, le �ltrage passe-bas s'e�etuepar la moyenne dans le temps du signal reçu pendant le temps d'exposition et parl'aumulation puis la moyenne d'éhantillons homologues sur un grand nombre depériodes ; La multipliation par la référene à la même fréquene que la modulationdu signal s'obtient en aquérant un nombre entier N (N > 1) d'images pendant unepériode de modulation. A partir de es N images, on alule la omposante de latransformée de Fourier disrète (TFD) à la fréquene souhaitée.
temps

a0

a1

TE(t)

I1 I4I3I2Fig. II.11 � Aquisition des 4 images : Représentation du signal modulé et des périodesd'intégration de la améra.Considérons le signal à déteter de période T = 1/f0, d'amplitude a1 et de valeurmoyenne a0 de phase φ par rapport à la référene temporelle :
E(t) = a0 + a1 cos(

2π

T
t+ φ) (II.47)La améra intègre temporellement le �ux reçu entre deux letures à la fréquene 4f0.Chaque pixel enregistre don quatre signaux par période de modulation :

S1 =
T/4
∫

0

E(t)dt = a0
T
4 + a1

T
2π (cosφ− sinφ)

S2 =
T/2
∫

T/4

E(t)dt = a0
T
4 + a1

T
2π (− cosφ− sinφ)

S3 =
3T/4
∫

T/2

E(t)dt = a0
T
4 + a1

T
2π (− cosφ+ sinφ)

S4 =
T
∫

3T/4

E(t)dt = a0
T
4 + a1

T
2π (cosφ+ sinφ)

(II.48)
En pratique, les signaux Si orrespondent à une aumulation sur plusieurs périodesdes signaux exprimés i-dessus. Le signal modulé, en amplitude et en phase, est extraiten prenant le premier terme non nul de sa transformée de Fourier disrète [83℄ :50



CHAPITRE II. Mirosopie synhrone multiplexée
A =

4
∑

m=1
im−1Sm

= S1 − S3 + i(S2 − S4)

= −a1Tπ (cosφ− sinφ+ i(cos φ+ sinφ))

(II.49)Généralement, on utilise une détetion synhrone pour déteter de petits signauxnoyés dans un fond ontinu de grande amplitude. Dans l'expression Eq.II.49, la om-posante ontinue a0, fréquemment non désirée, a été éliminée et seule persiste laomposante d'amplitude modulée a1.Le module de ette transformée de Fourier disrète est diretement proportionnel à
a1 et sa phase égale à φ à une onstante près :

|A| = a1
T

π

√
2

arg(A) = arctan( cosφ+sinφ
cosφ−sinφ)

= arctan(1+tan φ
1−tan φ)

= φ+ π
4

(II.50)On note que l'amplitude |A| est diretement proportionnelle à la période d'intégrationpar le biais du temps d'intégration. En réalité le temps d'intégration de la améra n'estpas exatement T/4 mais plut�t T/4−∆t en raison du temps néessaire pour lire lessignaux intégrés par la améra. Comme nous utilisons un apteur CCD (matrie dephotodéteteurs à leture par transfert de harges), ∆t≪ T/4. Guillaume Jérosolim-ski a montré dans sa thèse [84℄ que, dans e as préis, les résultats de l'Eq.II.50 nesont modi�és que de façon négligeable.Chaque pixel enregistre quatre signaux, de type Si, par période de modulation equi onstitue quatre images (I1, I2, I3, I4).Pour retrouver l'amplitude et la phase enhaque pixel, il su�t de aluler respetivement l'argument et la phase de haqueélément de la matrie M :
M = I1 − I3 + i(I2 − I4) (II.51)En pratique, le signal est modulé (en général sinusoïdalement) à la fréquene f0 parun système piloté par un générateur basses fréquenes (GBF). La améra reçoit unsignal de délenhement Transistor-Transistor Logi (TTL) à 4f0 depuis un généra-teur de même type pour �xer sa fréquene d'aquisition. Ces deux générateurs sontsynhronisés par le même signal d'horloge de façon à e que le déphasage entre lamodulation et l'aquisition soit rigoureusement onstant.Pour onlure, la détetion synhrone multiplexée permet de mesurer un signal moduléà partir de l'aquisition de quatre images de manière simple et performante. Celaest réalisé grâe à une matrie de apteurs permettant la mesure des signaux enparallèle sur tout le hamp de la améra. Le gain de temps par rapport à un traitementpoint à point est appréiable et intéressant par exemple pour l'imagerie des tissusbiologiques [85℄ et le suivi de partiules [86℄. 51



CHAPITRE II. Mirosopie synhrone multiplexéeCe type de détetion est utilisé sur diverses expérienes développées au laboratoire,omme l'OCT plein hamp [87, 88℄, les mesures de thermo-ré�etane [89, 90℄ ou lesmesures de rugosité à l'éhelle du piomètre [79℄.II.2.2.2 Capteur CCD et bruits assoiésLes systèmes de améras numériques, inluant les apteurs à leture par transfertde harges ("Charge Coupled Devie" = CCD), représentent la tehnologie d'image-rie la plus ourante en mirosopie optique. Une améra CCD est omposée d'unematrie de photodéteteurs à base de siliium qui absorbent l'énergie des photonsinidents, libérant ainsi des életrons et réant des dé�its de harges (trous) dansla matrie ristalline du siliium. Chaque photon inident a une probabilité appeléee�aité quantique (Qe) de réer une paire életron-trou. La harge aumulée estdon linéairement proportionnelle au nombre de photons reçus. Le potentiel extérieurappliqué aux életrodes de haque pixel ontr�le le stokage et le déplaement desharges aumulées vers un ampli�ateur qui onvertit la quantité de harges en ten-sion. En�n, un onvertisseur analogique-numérique assigne une valeur numérique àhaque pixel en fontion de l'amplitude de la tension qui lui est assoiée.
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CHAPITRE II. Mirosopie synhrone multiplexée
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CHAPITRE II. Mirosopie synhrone multiplexéequ'ils ne parviennent à l'ampli�ateur de sortie. Pour e faire, le noeud de sortieavant l'ampli�ateur (voir Fig.II.12) est remplaé par un registre de multipliation(ou registre de gain), fontionnant sur le même prinipe de transfert des életronsque toute améra CCD, .à.d via l'appliation de potentiels életriques variables auxpixels suessifs du registre. Pour multiplier le nombre d'életrons, un potentiel élevé(de 35 à 50V) par rapport à elui appliqué pour un transfert de harge standard(de 5 à 15V) est appliqué à ertains éléments du registre de gain. Les életronssont fortement aélérés lors du transfert vers e type d'éléments en raison du hampéletrique induit important et provoquent ainsi un phénomène d'ionisation par impatdu siliium. Le gain en életrons pour haun de es éléments à potentiel élevé estfaible (g ≤ 0, 016). Néanmoins, es élément étant plaés en asade, ils permettentd'obtenir un gain total :
M = (1 + g)N (II.52)où N est le nombre de pixels à potentiel élevé du registre de multipliation. Pouravoir un gain maximum, il faut que N soit grand. En général, le registre de gain estplaé dans la ontinuité de la trame d'aquisition et pour des raisons d'e�aité duphénomène d'ionisation par impat, un potentiel élevé n'est appliqué qu'à un élémentsur 4. Ainsi N vaut un quart de la largeur de trame d'aquisition, soit N = 256 et

M = 1, 016256 ≈ 58 pour une améra 1024 × 1024 pixels.Il existe un ertain nombre de bruits liés à l'utilisation d'un déteteur CCD. Lestrois prinipaux sont :� Le bruit de photons qui résulte de la variation statistique du nombre de pho-tons inidents qui atteignent le CCD par seonde. Les photo-életrons générésdans le semi-onduteur onstituent le signal, dont l'amplitude varie aléatoi-rement ave l'arrivée de photons en haque point de mesure (pixel) du CCD.Comme la probabilité d'arrivée d'un photon suit une loi de Poisson, le bruit dephotons est équivalent à la raine arrée du signal. Ce bruit ne peut pas êtreréduit ou supprimé. Il détermine don le rapport signal à bruit optimum pourun déteteur sans autre bruit qui vaut : RSBopt = S/
√
S =

√
S.� Le bruit d'obsurité qui vient des variations statistiques du nombre de paireséletron-trou rées thermiquement dans la matrie ristalline de siliium du ap-teur CCD. Ce signal parasite est indépendant du signal photo-induit et dépendgrandement de la température. Le nombre d'életrons générés thermiquementpar seonde s'appelle le ourant d'obsurité. Comme le bruit de photons, lebruit d'obsurité suit une loi de Poisson et son éart type est don égal à la ra-ine arrée du signal dû aux életrons générés thermiquement pendant le tempsd'exposition. Le refroidissement de la améra permet de réduire le ourant d'obs-urité jusqu'à le rendre négligeable sur un temps d'intégration aratéristiqueau détriment de l'e�aité quantique qui déroît quand la température diminue.� Le bruit de leture qui est dû d'une part à l'e�aité du transfert de harges,d'autre part à la préision de l'ampli�ation analogique. Les apteurs CCD que54



CHAPITRE II. Mirosopie synhrone multiplexéenous avons utilisés présentent typiquement un bruit de leture ompris entre10 et 100 életrons par pixel. Ce bruit de leture intervient une fois lors dehaque mesure de façon indépendante. Ainsi, à puissane de signal équivalente,lorsque l'on somme 10 images de temps d'intégration T , la puissane du bruitde leture est 10 fois plus importante que pour l'aquisition d'une image detemps d'intégration 10T . Par ailleurs, les améras hautes performanes ont vuleur oneption évoluer en vue de réduire de manière très signi�ative le bruitde leture. Pour les améras EMCCD, omme les életrons sont multipliés avantl'ampli�ateur de sortie, le nombre de harges orrespondant au bruit de letureest totalement négligeable par rapport au nombre de harges orrespondant ausignal. Ainsi, pour e type de améra, le bruit de leture peut être négligé.� Le bruit de numérisation ou de quanti�ation qui rend ompte de l'erreurmoyenne ommise lors de la onversion analogique-numérique de la tension in-duite par les porteurs de harges du CCD, .à.d en éhantillonnant la tensionanalogique sur un nombre �ni de pas de quanti�ation. Bien que e bruit soitajouté uniformément à tous les pixels du déteteur, son amplitude ne peut pasêtre déterminée, mais seulement approximée par une valeur moyenne, en éle-trons par pixels (root-mean-square ou rms). Comme le bruit de leture, e bruitde numérisation intervient une fois lors de haque mesure de façon indépen-dante.Nous voulons maintenant déterminer l'expression du RSB en puissane d'une me-sure aquise par une améra CCD, si l'on se limite aux soures de bruits énuméréespréédemment. La puissane du signal vaut (PQeT )2 où P est le �ux de photons in-idents (photons/pixel/seonde), Qe représente le rendement quantique de la améra(életrons/photon), T est le temps d'intégration (seonde). La puissane du bruit dephoton assoiée est PQeT puisque e type de bruit varie omme la raine arrée dusignal. La puissane du bruit d'obsurité résultant de la multipliation du ourantd'obsurité I (életrons/pixel/seonde) et du temps d'intégration vaut (IT )2. En�n,les puissanes des bruits de leture et de numérisation sont respetivement B2
l B

2
n.Ainsi, le RSB vaut :

RSB =
(PQeT )2

PQeT + (IT )2 +B2
l +B2

n

(II.53)En examinant bien ette équation, on remarque qu'elle orrespond au signal totalgénéré pendant le temps d'exposition divisé par le bruit ombiné provenant des troisomposantes de bruit prinipales. Les termes de bruit ne sont pas orrélés, et ledénominateur est omposé des valeurs appropriées pour haque omposante du bruit.Pour le alul du RSB de l'Eq.II.53, on a fait l'hypothèse que le signal est la seulesoure de lumière. Or, dans un mirosope optique, di�érentes soures de lumière55



CHAPITRE II. Mirosopie synhrone multiplexéeparasite, omme la di�usion et les ré�exions dans le système d'imagerie, peuventontribuer au bruit. Il faut également prendre en ompte la lumière parasite d'arrièreplan provenant de l'éhantillon ainsi que les inhomogénéités d'élairage. Ces souresde bruit supplémentaires produisent un �ux de photons parasite Bi1 qui viennents'ajouter au bruit de photons. En�n, l'intensité de la soure lumineuse n'est pasparfaitement stable mais �utue au ours du temps suivant un proessus aléatoire
Bi2. Ainsi, en prenant en ompte es soures de bruit instrumental supplémentaires,l'expression du RSB en puissane devient :

RSB =
(Bi2.PQeT )2

(Bi2.P +Bi1)QeT + (IT )2 +B2
l +B2

n

(II.54)Un dernier fateur à prendre en ompte est : les valeurs du �ux inident, signal etparasite, ainsi que de l'e�aité quantique, sont fontions de la longueur d'onde. Ainsi,lorsque la soure d'illumination est large bande, le alul du RSB néessite d'intégreres variables sur toutes les longueurs d'onde utilisées pour l'imagerie.II.2.3 Atténuation des di�érentes soures de bruits grâe à la dé-tetion synhrone multiplexéeGrâe à la détetion synhrone multiplexée, les di�érentes soures de bruit pré-sentées dans le paragraphe préédent sont atténuées sans modi�er la valeur du signale qui permet d'améliorer le RSB de manière signi�ative.Les di�érentes améras que nous avons utilisées étaient refroidies (−15◦) de telle sorteque le bruit d'obsurité est négligeable devant les autres soures de bruit.Par ailleurs, dans nos expérienes, nous moyennons un grand nombre d'images N pourobtenir les quatre images néessaires à la démodulation. En raison de e moyennage,les bruits de leture et de numérisation déroissent omme l'inverse de √
N . Lors duproessus de démodulation (Eq.II.51) où l'on soustraie les images moyennées deuxà deux, es bruits sont arus par un fateur multipliatif en √

2. Ainsi dans nosappliations où N est grand, es deux bruits sont négligeables.Ainsi, lorsqu'on utilise une améra refroidie et qu'on moyenne sur un grand nombre depériodes les quatre images néessaires au proédé de détetion synhrone multiplexée,les bruits d'obsurité et de leture sont négligeables et l'expression du RSB devient :
RSB =

(Bi2.PηeT )2

(Bi2.P +Bi1)ηeT
(II.55)Comme le bruit de photons est déorrélé d'une aquisition à l'autre, il augmenteomme √

Nim, où Nim est le nombre d'images aumulées, alors que le signal aug-mente linéairement ave Nim. Ainsi, l'utilisation de Nim images aumulées permet demultiplier le RSB par un fateur √Nim pour haune des quatre images aquises. Lorsde la soustration des images deux à deux (Eq.II.51), le gain en RSB est onservé.56



CHAPITRE II. Mirosopie synhrone multiplexéeNous remarquons dans l'Eq.II.55 que les seules soures de bruit empêhant d'atteindrela valeur optimum du RSB, où le dispositif expérimental n'est limité que par le bruitde photons, est le bruit instrumental orrespondant au �utuations de la soure lu-mineuse et au �ux de photon parasites.Pour aller jusqu'au bout de l'étude de l'e�et de la détetion synhrone multiplexée surle RSB, nous pouvons déomposer les bruits instrumentaux en deux omposantes. Lalumière provenant de la soure a une omposante ontinue ne orrespondant pas aubruit Bi2 0 = 1 et une omposante ontenant tout le reste du spetre, Bi2 0̄ qui parasitele signal à déteter. En e qui onerne les lumières parasites, on peut déomposer lebruit en deux omposantes : l'une à la fréquene de modulation f0, Bi1 f0 , et l'autre àtoutes les autres fréquenes f̄0, Bi1 f̄0 . Ainsi, les deux types de bruits instrumentauxs'expriment :
Bi1 = Bi1 f0 +Bi1 f̄0
Bi2 = Bi2 0 +Bi2 0̄

(II.56)Sahant que le �ux de photon P est modulé à f0, après l'aquisition des imageset la moyenne des éhantillons homologues, le alul de la omposante de la TFDpar soustration d'images permet de ne onserver que la omposante à f0 du �uxde photon total. En supprimant toutes les omposantes fréquentielles f̄0 du signaldéteté, la détetion synhrone multiplexée permet don d'avoir un RSB en puissaneoptimisé :
RSB =

((Bi2 0 +Bi2 0̄)PηeT )2

((Bi2 0 +Bi2 0̄)P + (Bi1 f0 +Bi1 f̄0))ηeT
≡ (Bi2 0PηeT )2

(Bi2 0P +Bi1 f0)ηeT
(II.57)Seule persiste alors la omposante Bi1 f0 qui nous empêhe d'atteindre la valeurlimite du RSB. Comme nous l'avons expliqué en déomposant le �ux de photons pa-rasite, la valeur de haune des omposantes dépend grandement de la on�gurationde l'instrument ainsi que de la "propreté" de l'éhantillon. C'est pourquoi, lors de laoneption des instruments, nous avons herhé à e que ette omposante soit mi-nimale et que nous avons mis au point une tehnique de fabriation des éhantillonsgarantissant au maximum l'absene d'éléments di�usants autres que les nanoparti-ules dans l'éhantillon (voir Annexe 1).Dans ette setion nous avons vu que la détetion synhrone multiplexée, parl'aumulation et la soustration d'images, permet de rendre négligeable le bruit deleture (bruit tehnique) et de minimiser toutes les omposantes parasites ontinues dela lumière détetée. Par ailleurs, l'aumulation d'un grand nombre d'images permetde diminuer l'importane relative du bruit de photons (bruit intrinsèque) dans leRSB. Ainsi, nous parvenons à obtenir un RSB théorique optimisé qui sera rendumaximum en minimisant expérimentalement les �ux de lumière parasite modulés lorsde la oneption de l'instrument et des éhantillons.
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Chapitre IIIImagerie et Spetrosopie denanopartiules d'or avemodulation spatiale del'éhantillon
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Ces dernières années plusieurs tehniques optiques ont été développées pour ima-ger et étudier spetralement des nanopartiules métalliques individuelle. Dans la me-sure où les nanopartiules de métaux nobles sont ouramment utilisée dans ertainsdomaines de la biologie en raison de leur bioompatibilité, le hoix d'une détetionet d'une aratérisation optique est justi�ée ar les onditions environnementale en59



CHAPITRE III. Imagerie et Spetrosopie de nanopartiules d'or ave modulationspatiale de l'éhantillonmirosopie optique permettent l'étude d'organisme vivants ontrairement à d'autrestehniques de meilleure résolution omme la mirosopie életronique.L'intérêt des nanopartiules d'or pour les appliations biologiques tient au fait queleur signal optique est plus important que elui de petite moléules. Ainsi, en fon-tionnalisant les partiules ave es petites moléules il est possible de déteter leurprésene et même de suivre leurs déplaements dans le as de l'imagerie en temps réel.L'étude des propriétés spetrales des nanopartiules trouve des appliations en biolo-gie à l'éhelle des réations himiques. En e�et, omme nous l'avons vu au Chap.I, lespetre d'une nanopartiule dépend fortement de son milieu environnant. Ainsi, lors-qu'une moléule �xée à une nanopartiule réagit ave une autre moléule, le milieuenvironnant de la partiule est modi�é et son spetre n'est plus le même qu'avant laréation.Même si la détetion de nanopartiules métalliques individuelles est plus aisée queelle de petites moléules, le signal à déteter reste très faible e qui onstitue ladi�ulté majeure pour l'imagerie et la spetrosopie de tels objets. En e�et, ommenous l'avons montré au Chap.I, la puissane du signal à déteter est diretementproportionnelle à la setion e�ae de di�usion qui varie entre 10−20 et 10−16 m2 (à
λ = 532nm) pour des partiules de diamètre ompris entre 10 et 50 nm ontenuesdans du verre.Pour situer le ontexte de nos expérienes d'imagerie et de spetrosopie de nano-partiules métalliques individuelles, nous présentons deux instruments représentatifsdes approhes envisagées dans e domaine. Les paramètres aratéristiques de esinstruments seront présentés en onlusion et omparés à eux de notre dispositif.En 2005, une équipe de l'université Duke (Caroline du nord) [23℄ a présenté un ins-trument utilisant un mirosope inversé permettant une illumination inohérente enfond ultra-noir à l'aide d'un ondenseur de grande ouverture numérique et d'un ob-jetif à immersion à huile. La lumière à la sortie du mirosope peut être dirigée soitvers une améra CCD pour l'imagerie des nano-objets, soit vers un spetromètre ima-geur di�ratant qui en di�rate une partie, séletionnée spatialement par une fente,sur une deuxième améra CCD. Ce dispositif permet ainsi de faire la spetrosopiede plusieurs partiules individuelle simultanément en parallèle d'une imagerie pleinhamp, .à.d. ne néessitant pas de balayage de l'éhantillon. Néanmoins, omme lesignal di�usé est très faible et déroît omme le diamètre de la partiule à la puissanesix, et instrument, omposé d'éléments performants, ne permet pas de déteter etd'étudier spetralement des objets de diamètre inférieur à 70 nm.En 2008, à l'université de Lyon 1 [31℄, un autre instrument a été développé permettantd'imager et de aratériser le spetre de nanopartiules métalliques. Ce dispositif estune adaptation en lumière blanhe de la méthode de spetrosopie par modulationspatiale (SMS) [34℄ développée à l'université de Bordeaux 1. Cette tehnique est ba-sée sur la modulation spatiale par translation piézoéletrique de l'éhantillon plaédans le plan foal d'un faiseau de lumière blanhe très foalisé. Pour des éhantillonsdilués, typiquement moins d'une partiule par µm2, une partiule au maximum est60



CHAPITRE III. Imagerie et Spetrosopie de nanopartiules d'or ave modulationspatiale de l'éhantillonsituée dans la tahe foale. Dans e as, en raison de la modulation de position, lapartiule se trouve alternativement dans et hors du point foal. Le faiseau laser trèsfoalisé est ainsi oulté alternativement par la partiule, produisant une modulationde l'énergie transmise olletée par un objetif de mirosope. L'amplitude de ettemodulation est diretement proportionnelle à la setion e�ae d'extintion et estdon très faible. Une fois le faible signal d'extintion de la partiule modulé et détetépar un photomultipliateur, il est possible de le distinguer du faiseau transmis à l'aided'une détetion synhrone. Il est ainsi possible d'imager des nano-partiules indivi-duelles par balayage de l'éhantillon. Pour la spetrosopie, le photomultipliateurest remplaé par un spetrophotomètre déterminant quantitativement la puissanedi�usée à haque longueur d'onde. Ce dispositif utilisant une détetion synhrone etune modulation spatiale de l'éhantillon est plus sensible que le préédent et permetde déteter et de aratériser spetralement des partiules de 40 nm de diamètre. Ce-pendant, il présente l'inonvénient de néessiter un balayage de l'éhantillon e quiaroît fortement le temps d'aquisition et ajoute du bruit à la mesure par le biais dela onversion du bruit temporel de la soure en bruit spatial dans l'image.Il est intéressant de noter que les tehniques les plus performantes en terme desensibilité sont elles basées sur une modulation du faible signal de di�usion ou d'ab-sorption (spatiale ou photothermique [39℄) assoiée à un dispositif de détetion syn-hrone permettant d'extraire e signal du fort fond ontinu. Ainsi, outre le dispositifde modulation spatiale que nous avons présenté [31℄, d'autres tehniques sont issuesde la méthode SMS utilisant la ombinaison modulation/détetion synhrone. Parexemple, dans les référenes [28,92℄ sont présentés des dispositifs très similaires où lalampe blanhe [31℄ est remplaée par une soure de longueur d'onde ajustable [28,92℄permettant d'augmenter la puissane lumineuse inidente et don le signal mais quiprésentent l'inonvénient de néessiter un balayage en longueur d'onde qui induit desinonvénients similaires à eux du balayage spatial en terme de bruit et de tempsd'aquisition . Toujours en lien ave la méthode SMS, d'autres tehniques de modu-lation spatiale plus séletives envers les nano-objets, omme le déplaement alternatifde partiules par l'appliation d'un hamp magnétique alternatif [93℄ ont vu le jour.Néanmoins ette tehnique néessite l'utilisation de partiules magnétiques, générale-ment non bio-ompatible, et ne pourra don pas être appliquée aux mêmes domainesque la détetion de nanopartiules d'or qui est prinipalement axée sur des applia-tions biomédiales.Ayant présenté es deux instruments prinipaux [23, 31℄, nous proposons de dé-velopper une tehnique permettant une détetion des nano-objets en plein hamp(typiquement 100×100µm2) ave un apteur matriiel pour minimiser le temps d'a-quisition et éviter les bruits induits par un balayage de l'éhantillon [94℄. Nous avonsmontré que la ombinaison d'une modulation du signal et d'une détetion synhroneest optimale en terme de sensibilité. Ainsi, pour observer des objets de petites dimen-sions nous modulons la position de l'éhantillon et nous détetons le signal, non plusave une simple détetion synhrone mais suivant un proessus de détetion synhronemultiplexée (voir Se.II.2) ompatible ave l'imagerie plein hamp. Pour l'étude spe-61



CHAPITRE III. Imagerie et Spetrosopie de nanopartiules d'or ave modulationspatiale de l'éhantillontrosopique, nous utilisons un spetromètre imageur omme dans la référene [23℄ a�nd'enregistrer simultanément le spetre de plusieurs partiules individuelles en parallèlede l'imagerie.Dans une première partie, nous exposons un dispositif d'imagerie plein hamp baséssur une modulation spatiale ouplé à un proessus de détetion synhrone multiplexée(voir Se.II.2). Ce dispositif utilise une illumination fond noir ou guidée suivant lespropriétés optiques du substrat de l'éhantillon étudié. Dans une deuxième partie,nous adaptons le dispositif d'imagerie de façon à pouvoir mesurer le spetre de par-tiules individuelles en parallèle de l'imagerie.III.1 Imagerie plein hamp de nanopartiules d'orLa puissane des signaux à déteter est égale au produit de la setion e�ae etde la puissane surfaique inidente. Comme nous l'avons vu au Chap.I, les setionse�aes de di�usion de sphères de diamètre variant de 10 à 50 nm sont ompriseentre 10−20 et 10−16 m2. Cela induit que la puissane de signal à déteter est trèsfaible (10−10 à 10−6 W.m−2) même pour une forte puissane surfaique inidente(1010 W.m−2).Par onséquent, le dispositif que nous avons développé est optimisé de manière àminimiser le bruit et les signaux parasites qui empêhe de déteter le faible signal dedi�usion des nano-objets. Ainsi, e dispositif présente une illumination de type fondnoir, di�érente suivant les propriétés optiques du substrat des éhantillons à imager,permettant de ne déteter que la lumière di�usée par les nano-objets, la majeurepartie de la puissane lumineuse inidente ne parvenant pas jusqu'au déteteur.Pour minimiser les bruits de détetion et les signaux optiques parasites, nous propo-sons de moduler le signal déteté via une modulation de la position de l'éhantillon etde le déteter suivant un proessus de détetion synhrone multiplexée (voir Se.II.2).Comme première expériene, nous proposons d'imager un éhantillon déterministeélairé ave une illumination Köhler en lumière inohérente ouplée un dispositif fondnoir (Se.II.1) dans un mirosope ommerial.Une fois assuré par la nature déterministe de l'éhantillon que e dispositif expérimen-tal permet de déteter des nano-objets, nous souhaitons imager des nano-objets dedimensions inférieures présentant une répartition aléatoire dans l'éhantillon. Ainsi,il est néessaire d'aroître la puissane surfaique inidente sur les partiules. Poure faire, nous réalisons des éhantillons à substrat transparent permettant une illu-mination en ré�exion totale interne qui engendre beauoup moins de pertes sur le�ux inident qu'un dispositif fond noir ommerial. Ave e hangement de dispositifd'illumination, la puissane du signal di�usé est arue en raison de l'aroissementde la puissane surfaique inidente.En�n, omme nous l'allons voir par la suite, pour les petites partiules, l'imagerieohérente est plus sensible que l'imagerie inohérente. Ainsi nous remplaçons la soure62



CHAPITRE III. Imagerie et Spetrosopie de nanopartiules d'or ave modulationspatiale de l'éhantilloninohérente par une soure laser en onservant une illumination en ré�exion totaleinterne qui est optimum en terme de puissane surfaique inidente.III.1.1 Imagerie en illumination inohérenteDans ette setion nous présentons les dispositifs expérimentaux en illuminationinohérente pour des éhantillons déterministes à substrat opaque puis pour des éhan-tillons non déterministes à substrat transparent. Lorsque l'éhantillon présente unsubstrat opaque, seule un dispositif fond noir ommerial permet de �ltrer la lumièreinidente. Par ontre, les éhantillons à substrat transparents peuvent être élairésen ré�exion totale interne e qui permet d'obtenir un signal di�usé plus important.Les paramètres spéi�ques extraits des résultats expérimentaux pour les deux typesd'illumination sont aratérisés individuellement puis omparés entre eux.III.1.1.1 Ehantillon à substrat opaque : Illumination inohérente en fondnoirNous exposons ii une tehnique de nano-imagerie d'éhantillons déterministesomposés de plots d'or répartis de manière matriielle et dont les dimensions sontalibrées en mirosopie életronique à balayage (MEB) et au mirosope à foreatomique (AFM). Ce type d'éhantillons ne pouvant être réalisés aisément que surdes substrats opaques, nous proposons d'illuminer l'éhantillon via un dispositif fondnoir (voir Se.II.1.1). Ce dispositif est basé sur une modulation spatiale de l'éhantillonouplée à une détetion synhrone multiplexée.Ehantillon de plots d'or sur siliiumLes éhantillons à substrat opaques sont des plots d'or sur siliium obtenus parlithographie életronique réalisés par Sébastien Janel et Rabah Boukherroub de l'Insti-tut d'Eletronique, de Miroéletronique et de Nanotehnologie (IEMN) de Lille. Le si-liium présente à sa surfae une ouhe d'oxyde natif de 2 à 3 nm d'épaisseur modi�antson indie de réfration à l'interfae ainsi qu'une faible résistivité (0, 04Ohm.cm−1)a�n d'éviter les aumulation de harges au ours du proédé de fabriation. Unerésine életro-sensible est déposée à la tournette sur le wafer de siliium puis irradiéepar balayage d'un faiseau d'életrons dérivant un motif programmé par ordinateur.La résine insolée est déapée himiquement puis une �ne ouhe de métal est déposéepar évaporation sur l'éhantillon. En�n, les résidus de résine non-insolés sont déapéshimiquement. Le prinipal fateur limitant la résolution du proédé de lithographieéletronique est la réation d'életrons seondaires qui di�usent dans la résine. Ainsi,il est di�ile de lithographier de manière bien résolue des objets de dimensions infé-rieures à 60 nm. 63



CHAPITRE III. Imagerie et Spetrosopie de nanopartiules d'or ave modulationspatiale de l'éhantillonL'éhantillon étudié est onstitué de plots d'or théoriquement parallélépipédiques,répartis suivant une matrie 10 × 10 et espaés de 7µm (Fig.III.1(a)), sur un sub-strat opaque de siliium. L'épaisseur moyenne des plots, mesurée à l'AFM (AtomiFore Mirosopy), vaut 7 nm. Les dimensions d'un plot dans le plan du substrat sontthéoriquement 40×40 nm mais on observe au SEM (Sanning Eletroni Mirosopy)une setion irulaire de diamètre ≈ 60 nm, due à la résolution limitée du proédé(Fig.III.1(b)).
40 nm_7 um(a) (b)

Fig. III.1 � Shéma d'un éhantillon de plots d'or sur siliium obtenu par lithogra-phie életronique (a). Image en mirosopie életronique à balayage d'un plot d'or delargeur théorique 40 nm (b).Dispositif expérimentalLe dispositif expérimental, représenté Fig.III.2, est onstitué d'un mirosope om-merial dont le porte-éhantillon est adapté pour moduler la position de l'éhantillondans le plan perpendiulaire à l'axe optique et aompagné des instrument nées-saires à une détetion synhrone multiplexée a�n d'éliminer au maximum les signauxparasites.L'illumination de l'éhantillon se fait par le biais d'un élairage Köhler ouplé à undispositif fond noir (voir Se.II.1.1). Ainsi, l'éhantillon est illuminé de manière ho-mogène et les ré�exions spéulaires de l'onde inidente sur l'éhantillon sont �ltréesangulairement.Seule la lumière di�usée par les plots est olletée par un objetif de mirosope fondnoir (×50, ON=0,75) et se propage jusqu'à une améra CCD (Charge Coupled Devie,Roper 512F, 512 × 512 pixels).Une platine piézo-életrique, alimentée par le générateur 1, module sinusoïdalementla position de l'éhantillon dans le plan perpendiulaire à l'axe optique à la fréquene
fPZT . L'amplitude de modulation spatiale devant être supérieure à la largeur de latahe de di�ration produite par le plot et a été �xée à 1, 6µm. Ainsi, le signal détetépar la améra est modulé.En vue d'e�etuer une détetion synhrone multiplexée du signal (voir Se.II.2), laaméra CCD, ommandée par le générateur 2, aquiert quatre images par périodes demodulation spatiale de l'éhantillon, soit une fréquene d'aquisition fCCD = 4fPZT .Les générateurs 1 et 2 sont synhronisés par une horloge de référene ommune a�n64



CHAPITRE III. Imagerie et Spetrosopie de nanopartiules d'or ave modulationspatiale de l'éhantillond'éviter les dérives en phase qui perturberaient l'e�aité du proédé de détetionsynhrone multiplexée.
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Fig. III.2 � Dispositif expérimental d'imagerie en modulation spatiale en illuminationfond noir.Imagerie inohérente plein hamp de plots d'orNous avons aquis une pile de N images Ik sur N/4 périodes de modulationspatiale. Les images aquises au même instant de la période de modulation sontmoyennées pour obtenir quatre images In :
In =

N/4
∑

k=1

In+4k (III.1)L'image démodulée, ne ontenant que le signal modulé à fPZT est dé�nit à partir dees quatre images :
I = (I1 − I3) + j(I2 − I4) (III.2)où j2 = 1. Le module de l'image démodulée plein hamp |I| d'une matrie de plotsd'or de 40 nm est représenté Fig.III.3(a) pour une aquisition d'une pile de 400 imagesave un temps d'intégration de 10ms, soit un temps d'aquisition de 4 s. La surfaede la zone délimitée en pointillé est représentée Fig.III.3(b). Sur ette image, les plotsd'or se distinguent lairement du fond et nous observons la présene de quelquesdi�useurs parasites. Nous avons mesuré le RSB en faisant le rapport de la moyennel'intensité maximale de 10 pis sur la variane du fond alulée sur 10 × 10 pixels.Cette image présente un RSB en puissane très orret de 8,5 (sans unité).Nous simulons le signal attendu pour un objet sub-longueur d'onde dont la positionest modulée spatialement ave la même amplitude que dans ette expériene. Pour65



CHAPITRE III. Imagerie et Spetrosopie de nanopartiules d'or ave modulationspatiale de l'éhantillonela, nous onstruisons quatre images prenant en ompte le déplaement de l'objetdurant un temps d'intégration égal à elui de l'expériene et nous leur appliquons leproédé de démodulation utilisé pour les images expérimentales (Eq.III.2). Pour si-muler l'image de l'objet sub-longueur d'onde nous prenons une tahe d'Airy. L'imagerésultant de ette simulation est représentée Fig.III.3(). Les allures des signaux ex-périmentaux et simulés sont semblables.
(b)

(a)

(c)

Fig. III.3 � Module de l'agrandissement de l'image démodulée plein hamp (200 ×
200µm2) de la matrie de plots de 40 nm (a). Surfae représentant l'intensité dansla zone délimitée en pointillés (b). Signal simulé pour un objet sub-longueur d'ondedont la position est modulée sinusoïdalement ().Suppression de l'artéfat de dédoublementEn raison de la tehnique de démodulation, deux spots lumineux orrespondent à ununique plot d'or. Ainsi, l'image démodulée est dédoublée e qui peut être gênant pourla ompréhension des images d'éhantillons présentant une struture plus omplexe.Nous voulons don supprimer et artéfat de dédoublement. Pour e faire, nous avonsremarqué que, par dé�nition de l'image démodulée (Eq.III.2), les deux spots sont designes opposés dans l'image omplexe démodulée I. Ainsi, l'artéfat de dédoublementdu signal dans l'image démodulée peut être supprimé en représentant l'image |I+ |I||.Par abus de langage, nous appelons e proédé déonvolution.Les images expérimentales et simulées après suppression de l'artéfat de dédoublementsont représentées Fig.III.4 (a) et (b) respetivement. Nous observons que le deuxièmepi est évidemment parfaitement supprimé sur la simulation (b) et qu'un pi résiduelnégligeable persiste sur l'image expérimentale (a) en raison de la symétrie imparfaitedu motif dédoublé. Le RSB de l'image déonvoluée, égal au rapport de la moyennede l'intensité maximale de 10 pis sur la variane du fond mesurée sur 10× 10 pixels,vaut 4, 0 (sans unité). Nous notons don le proédé de déonvolution permettant lasuppression de l'artéfat de dédoublement de l'image démodulée engendre une pertede RSB d'un fateur 2, 1 pour ette image.Ainsi, pour l'imagerie en fond noir de nano-objets de dimensions relativement impor-tantes (> 50 nm), où le RSB de l'image dédoublée est élevé (> 10 sans unité), la perte66



CHAPITRE III. Imagerie et Spetrosopie de nanopartiules d'or ave modulationspatiale de l'éhantillon
(b)(a)

Fig. III.4 � Signal en intensité déonvolué de la même surfae que Fig.III.3(b)(a).Image du signal simulé démodulé déonvolué pour un objet sub-longueur d'ondedont la position est modulée sinusoïdalement (b).en RSB engendrée par le proessus de déonvolution est tolérable. Par ontre,pourdéteter des objets de dimensions faibles (< 50 nm), il est préférable de onserverl'image dédoublée ar la perte en RSB induite par la déonvolution peut empêher dedistinguer lairement les nano-objets.Sensibilité du dispositifLa tehnique de modulation spatiale en mirosopie optique plein hamp ave unesoure inohérente (lampe halogène) illuminant l'éhantillon en on�guration Köhlerouplée à un dispositif fond noir permet de déteter des plots d'or d'apparene y-lindrique de 60 nm de diamètre et d'épaisseur 7 . Sahant que la setion e�ae dedi�usion d'une partiule sphérique varie omme son volume au arré (Se.??), nousévaluons le diamètre équivalent au volume du plot d'or à 32 nm. Considérer un plotylindrique omme une sphère est une approximation grossière dans la mesure oùla forme du nano-objet in�ue grandement sur la setion e�ae et le diagramme dedi�usion. Néanmoins, l'évaluation de e diamètre équivalent permet de donner uneidée de la sensibilité de e dispositif. Pour des nano-objets de ette dimension, le RSB(=8,5 sans unité) est orret mais il semble que, sans autre modi�ation, il seraitdi�ile de déteter des objets plus petits.Il est possible d'améliorer le RSB des images en rendant le bruit de détetion négli-geable devant le signal et les bruits optiques liés au dispositif. Ainsi, nous pensonsaugmenter la puissane du signal di�usé et des signaux optiques parasites en augmen-tant la puissane surfaique inidente, tout en onservant une illumination de typefond noir qui permet de ne déteter que la lumière ayant interagi ave les nano-objets.Aroître la puissane surfaique inidente n'est pas envisageable en utilisant une illu-mination Köhler ouplée à un dispositif fond noir ommerial qui présente des pertespar son prinipe de fontionnement. Nous proposons don d'illuminer les nano-objetsave une lampe à ar xénon �brée en ré�exion totale interne. Cela néessite que lesnano-objets soient déposés sur un substrat transparent. 67



CHAPITRE III. Imagerie et Spetrosopie de nanopartiules d'or ave modulationspatiale de l'éhantillonDe plus, grâe aux éhantillons déterministes réalisés en lithographie életronique,nous sommes assurés qu'il est possible de des nano-objets de 32 nm de diamètre équi-valent. Nous envisageons don de onevoir les éhantillons à partir de nanoparti-ules d'or sphériques déposées aléatoirement sur une lame de verre. Le substrat étanttransparent, l'illumination des partiules peut alors se faire en guidant un faiseau delumière intense dans le substrat transparent en vue d'augmenter l'intensité de lumièreinidente et don également l'intensité de lumière di�usée.III.1.1.2 Ehantillon à substrat transparent : Illumination inohérenteguidée dans le substratEn vue d'augmenter la puissane surfaique inidente tout en onservant une illu-mination de type fond noir, nous proposons d'illuminer les nano-objets disposés demanière aléatoire sur un substrat transparent ave une lampe à ar xénon �brée dansune on�guration de lumière guidée équivalente à elle de ré�exion totale interne.EhantillonPour obtenir des éhantillons non déterministes de nano-objets alibrés en taille,nous utilisons des nanopartiules d'or ommeriales. Il est possible de laisser les par-tiules se �xer à la lame de verre ependant ette tehnique néessitant un rinçagepour éviter les agrégats ne permet pas d'obtenir une densité surfaique en nano-objetreprodutible d'un éhantillon à l'autre. Ainsi, nous hoisissons de diluer la solutionolloïdale aqueuse de partiules d'or dans un milieu aqueux pour optimiser la disso-lution. Par ailleurs, e milieu initialement liquide doit pouvoir polymériser pour �xerles partiules et les empêher de se déplaer en suivant un mouvement Brownien sousl'e�et de l'agitation thermique. Etant donné que nous voulons observer es partiulesen lumière inohérente, il est néessaire que le milieu de dilution soit transparent dansla gamme spetrale d'illumination, .à.d. le visible ([400; 800] nm). En�n, idéalement,e milieu doit présenter un indie de réfration prohe de elui du verre de façon àe que les partiules perçoivent un milieu optiquement homogène. Divers gels ont ététestés :� Le gel d'agarose, néessitant d'être hau�é, rend di�ile la prodution d'éhan-tillons ne ontenant pas de di�useurs parasites de dimension nanométriques.Par ailleurs, e gel a de faible propriété d'adhérene vis à vis du verre e quirend impossible la réalisation d'éhantillons de faible épaisseur alibrée à latournette, ou "spin-oating".� Le gel d'arylamide polymérise sous l'e�et d'un atalyseur de manière assez ra-pide. Il n'est don pas possible de l'étaler de manière homogène sur une faibleépaisseur de manière alibrée par "spin-oating". Par ailleurs, malgré les préau-tions pour éviter l'évaporation, e gel vieillit et adopte une struture fortementdi�usante en faisant apparaître les haînes de polymère. En�n, l'arylamide est68



CHAPITRE III. Imagerie et Spetrosopie de nanopartiules d'or ave modulationspatiale de l'éhantillonanérigène à l'état liquide et doit être manipulé sous hotte aspirante e quiomplique la réalisation des éhantillons.� Le gel d'alool polyvinyle (PVA) polymérise par séhage en moins d'une mi-nute lorqu'on l'étal par "spin-oating". Il présente les aratéristique optique detransparene et d'indie de réfration (nPV A ≈ 1, 5) néessaires à notre appli-ation. En�n le PVA présente l'avantage de se onserver plusieurs semaines àl'abri de la lumière, évitant ainsi la fabriation répétée d'éhantillons présentantdes aratéristiques identiques.Les éhantillons sont don préparés par dép�t à la tournette, ou "spin-oating",d'une solution de nanopartiules d'or dans de l'alool polyvinyle (PVA) sur une lamede verre d'1mm d'épaisseur (voir détails Annexe V.3). La onentration de la solutionen nanopartiules et la vitesse de rotation de "spin-oating" ont été hoisies de façon àe que l'éhantillon ontienne moins d'une partiule par µm2. En e�et, e dispositif demirosopie est limité par la di�ration optique. Ainsi, pour que le signal de di�usionorrespondant à une partiule soit détetable de manière individuelle, il est néessaireque les partiules soit espaées d'une distane supérieure à la largeur de la tahe dedi�ration, ou tahe d'Airy.Dispositif expérimentalLe dispositif expérimental est le même que dans la setion préédente, seule laon�guration d'illumination hange (Fig.III.5(a)). Les éhantillons à substrat trans-parent sont élairés en guidant la lumière dans le substrat e qui permet d'utiliserune soure d'intensité plus élevée que la lampe halogène utilisée en fond noir et deonserver une on�guration d'illumination où la lumière inidente n'ayant pas interagiave les partiules n'est pas détetée par le apteur (Fig.III.5(b)). La on�guration enillumination guidée est parfaitement omparable à une illumination en ré�exion totaleinterne (RTI). Dans la mesure où les partiules sont �xées dans du PVA d'indie deréfration très prohe de elui du verre, la ré�exion totale a lieu à l'interfae PVA-airde l'éhantillon. Ainsi, ontrairement à une on�guration lassique de RTI où les par-tiules à la surfae du substrat onvertissent le hamp évanesent en hamp progressifqui se propage jusqu'au apteur, ii, les partiules, se trouvant dans le milieu avantl'interfae de ré�exion totale, n'interagissent pas ave le hamp évanesent mais per-turbent la réation de e hamp en di�usant la lumière avant que elle-i n'atteignela surfae PVA-air où se produirait la RTI en l'absene de partiules (Fig.III.5(b)).L'illumination inohérente est obtenue à l'aide d'une lampe à ar Xénon �brée depuissane 20mW et l'extrémité de la �bre optique de 5mm de diamètre est ouplée àla lame de verre par de l'huile d'immersion. L'ouverture numérique de la �bre optiquevalant 0,2, la divergene du faiseau inohérent dans la lame est ≈ 8◦ dans le plande l'éhantillon. Toute la lumière entrant dans la lame est guidée puisque le ontrasted'indie de réfration nverre/nair est supérieur au ontraste ncoeur/ngaine de la �breoptiqueDans le as de l'illumination ohérente la soure est un laser de puissane 40mW et de69



CHAPITRE III. Imagerie et Spetrosopie de nanopartiules d'or ave modulationspatiale de l'éhantillonlongueur d'onde λ = 532nm, dans la bande plasmon de l'or pour maximiser l'intensitéde lumière di�usée et augmenter la séletivité envers les nanopartiules d'or.
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Fig. III.5 � Dispositif expérimental d'imagerie en modulation spatiale en illuminationguidée (a). Illumination guidée dans le substrat (b)Imagerie inohérente plein hamp de nanopartiules d'orNous avons aquis une pile de N images Ik sur N/4 périodes de modulationspatiale. Les images aquises au même instant de la période de modulation sontmoyennées pour obtenir quatre images In (Eq.III.1) qui sont ensuite démodulées pourobtenir l'image omplexe I (Eq.III.2).Les modules des images démodulées plein hamp (100 × 100µm2) non déonvoluées(|I|) et déonvoluée (|I + |I||) de nanopartiules de 30 nm de diamètre �xées dans duPVA sont représentés Fig.III.6(a) et (b), pour l'aquisition d'une pile de 696 imagesave un temps d'intégration de 10ms, soit un temps d'aquisition de 7 s, et une ampli-tude de modulation spatiale est 1, 6µm . Les pis dédoublés et leurs images déonvo-luées sont aisément visibles sur les agrandissements Fig.III.6(e) et (f) et illustrés parles pro�ls des partiules (Fig.III.6(d) et (g)). Comme le RSB de l'image démodulée estélevé (100 sans unité) la perte en RSB due au proédé de déonvolution ne perturbepas la disrimination des nanopartiules dans l'image déonvoluée.L'histogramme en intensité du signal (Fig.III.6()) est alulé en intégrant le signal(en niveaux de gris) sur la surfae de 67 partiules de 30 nm. D'après les donnéesdu fabriant, la distribution en taille des partiules suit une loi gaussienne d'éarttype inférieur à 1, 2 nm et de valeur moyenne 29, 6 nm. Nous retrouvons une alluregaussienne pour l'histogramme en intensité mesuré e qui prouve l'homogénéité du70
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Fig. III.6 � Images plein hamp (100 × 100µm2) démodulées non déonvoluée (a)et déonvoluée (b) de partiules individuelles de 30 nm de diamètre. Agrandissementde la surfae enadrée de es images ((d) et (f)) et pro�ls respetifs d'une partiulesuivant la ligne pointillée ((e) et (g)). Histogramme en intensité du signal alulé pour67 partiules de 30 nm et ajustement gaussien.signal déteté pour une taille de partiule donnée et atteste qu'auun agrégat departiules n'est déteté.Simulation du rapport entre les puissanes di�usées mesurées en fond noiret en illumination guidéeNous voulons aluler les puissanes théoriques de lumière di�usée par un plot d'orde 40 nm et par une partiule de 30 nm en vue de les omparer aux résultats expéri-mentaux de ette setion et de la Se.III.1.1.1. Pour ela, nous e�etuons une simula-tion basée sur la théorie de Mie (voir Eq.I.29) permettant de déterminer le diagrammeangulaire de di�usion d'une nanosphère ainsi que sa setion e�ae de di�usion en uni-tés arbitraires. Pour ette simulation, nous prenons en ompte le spetre de la soureainsi que le rendement quantique de la améra en fontion de la longueur d'onde.Nous avons limité notre étude en longueur d'onde à la gamme λ = [400, 800] nm arl'émission des lampes halogènes et à ar xénon sont faibles en deçà de 400 nm (voirFig.III.7) et que au delà de 800 nm les setions e�aes des nanopartiules d'or sontnégligeables, omme nous l'avons vu Se.I. Pour évaluer la puissane di�usée en unités71



CHAPITRE III. Imagerie et Spetrosopie de nanopartiules d'or ave modulationspatiale de l'éhantillonarbitraires, nous onsidérons également l'angle d'inidene de la lumière provenant dela soure ainsi que l'angle solide de lumière olletée par l'objetif de mirosope.Ces deux paramètres varient grandement pour la on�guration en fond noir et elled'illumination guidée dans le substrat.
(a)

(b)

Fig. III.7 � Spetre d'une lampe tungsten-halogène (a) et d'une lampe à ar xénon(b) [95℄.Dans ette simulation, le plot d'or de 40 nm ayant un volume équivalent à eluid'une partiule sphérique de diamètre 32 nm est onsidéré omme tel. Le plot d'orétant dans l'air et posé sur un substrat de siliium oxydé sur 3 nm d'épaisseur, nousne prenons pas en ompte la présene de deux milieux distints mais nous onsidéronsun indie optique e�etif du milieu environnant évalué par la formule :
neff = α.nair + (1 − α).nSiO2 (III.3)ave α = 0, 58. Pour plus de détails sur ette expression se référer à l'artile [23℄.Pour la partiule de 30 nm, nous prenons omme diamètre pour les simulations, le dia-mètre "réel" donné par le fournisseur qui vaut 29, 6 nm pour le �aon de olloïdes quenous avons utilisé pour fabriquer les éhantillons. Le milieu environnant la partiuleest la PVA d'indie de réfration nPV A ≈ 1, 5.Dans une première étape, pour les deux nanosphères de 32 et 29, 6 nm de diamètre,nous déterminons leur diagramme angulaire de di�usion dépendant de la longueurd'onde en unités arbitraires grâe à la théorie de Mie que nous appelons SMie(θ, λ). Enraison des unités arbitraires, les valeurs exposées par la suite n'ont pas de signi�ationintrinsèque et nous ne onsidérerons que les rapports entre les valeurs alulées.Ensuite, le diagramme de di�usion est intégré sur l'angle solide olleté par le mi-rosope dépendant de la diretion de la lumière inidente qui varie suivant la on�-guration d'illumination (voir Fig.III.8(a) et (b) pour la on�guration en fond noir etl'illumination guidée dans le substrat, respetivement) :

SMcollect(λ) =

∫

cone de collection

SMie(θ, λ)dθ (III.4)72



CHAPITRE III. Imagerie et Spetrosopie de nanopartiules d'or ave modulationspatiale de l'éhantillonUne fois la dépendane en angle supprimée par le biais de l'intégration sur l'anglesolide de olletion de l'objetif, seule la dépendane en longueur d'onde persiste.Nous avons ainsi déterminé les setions e�aes de di�usion Scollect(λ) des nano-objets en fontion de la longueur d'onde pondérées suivant l'angle solide de olletionde l'objetif pour les deux on�gurations d'illumination et de olletion (en fond noirommerial et en illumination guidée dans le substrat).

lumière incidente

(a) ILLUMINATION FOND NOIR (b) ILLUMINATION GUIDEE
ON = 0.75    Θ = 48.6° ON = 0.8    Θ = 53.1°

lame de verre

Fig. III.8 � Angle de olletion de l'objetif de mirosope par rapport à la diretionde la lumière inidente pour les on�gurations d'illumination fond noir (a) et guidée(b). Θ est le demi-angle de olletion.Pour prendre en ompte les e�ets spetraux de la soure, les setions e�aes dedi�usion en fontion de la longueur d'onde sont multipliées par le spetre d'émissionnormalisé de la soure Ssource(λ), soit elui d'une lampe halogène pour la on�gurationfond noir, et elui d'une lampe à ar xénon pour l'illumination guidée dans la lame :
SMC,source(λ) = SM,collect(λ).Ssource(λ) (III.5)Ensuite, pour prendre en ompte les propriétés spetrales de la améra, les setionse�aes sont multipliées par l'e�aité quantique normalisée de la améra en fontionde la longueur d'onde Scamera(λ) :

SMCS,camera(λ) = SMC,source(λ).Scamera(λ) (III.6)Nous obtenons ainsi les setions e�aes des nanosphères pondérées par les araté-ristiques spetrales du dispositif expérimental SMCS,camera(λ) = SMCSC(λ).En�n, la puissane di�usée e�etive est déterminée en onsidérant les puissanes lu-mineuses surfaiques inidentes Pinc mesurées expérimentalement (14, 2W.cm−2 pourl'illumination fond noir, 195, 5W.cm−2 pour l'illumination guidée dans la lame) :
PMCSC(λ) = SMCSC(λ).Pinc (III.7)73



CHAPITRE III. Imagerie et Spetrosopie de nanopartiules d'or ave modulationspatiale de l'éhantillon
fond noir

illumination

illumination
guidée

section efficace

pondérée en angle
intégrée en λ :

pondérée en angle
et en λ :

puissance du signal

simulée
expérimentale

5.3

2.3

0.84

1.70 332.35

11.9 306

8.3 10
3

SMC (λ) dλ SMCSC (λ) dλ PMCSC (λ) dλ

Tab. III.1 � Tableau réapitulatif des données simulées (bleu) et expérimentales(rouge, puissane en niveaux de gris) pour les on�gurations d'illumination fond noiret guidée. Ces valeurs sont données en unités arbitraires. Seuls les rapports entre esvaleurs ont une signi�ation physique.La puissane di�usée théorique pour l'illumination guidée est 28 fois supérieure à ellede la on�guration fond noir (Tab.III.1, troisième olonne). Cela est dû prinipalementaux di�érenes de puissane de lumière inidente (fateur 13, 8) mais également à unemeilleure adéquation spetrale entre la soure et la améra dans le as de l'illuminationguidée. En e�et, quand on observe les résultats du tableau réapitulatif Tab.III.1, onremarque que la setion e�ae pondérée en angle de olletion et en longueur d'ondeest plus élevée (fateur 2, 0, deuxième olonne) pour l'illumination guidée que pour laon�guration fond noir alors que l'e�aité de olletion angulaire est meilleure pourla on�guration fond noir (fateur 2, 3, première olonne).La simulation permet d'évaluer que la puissane du signal di�usé devrait être 28 foissupérieure pour une illumination guidée que dans une on�guration fond noir. Pourles images démodulés (TabIII.1, quatrième olonne), e rapport vaut 27 e qui est entrès bon aord ave les données simulées.Loi de variation de puissane du signal mesuré en fontion du diamètre dela partiuleA présent, nous voulons déterminer la loi de variation de puissane du signalmesuré en fontion du diamètre de la partiule. Pour ela, nous avons aquis troispiles de 696 images sur 174 périodes de modulation spatiale d'amplitude 1, 6µm aveun temps d'intégration de 10ms, soit un temps d'aquisition de 7 s, pour imager deséhantillons de partiules de 30, 40 et 50 nm de diamètre �xées dans du PVA.Les intensités du signal sont mesurées en intégrant le signal (en niveaux de gris) sur lasurfae d'une trentaine de billes pour haque taille de partiule. Les valeurs moyennesde l'intensité sont représentées Fig.III.9, les barres d'erreur vertiales orrespondantà l'éart type de la distribution d'intensité déterminée pour haque diamètre de par-tiule. Les barres d'erreur horizontales orrespondent à l'éart type de la distributionen taille des partiules donné par le fournisseur (4% du diamètre moyen). Commela puissane di�usée par une sphère varie omme son diamètre à la puissane six74



CHAPITRE III. Imagerie et Spetrosopie de nanopartiules d'or ave modulationspatiale de l'éhantillon(d6), nous avons représenté Fig.III.9 une ourbe pleine variant en d6 que nous avonsajustée par rapport à l'amplitude du signal mesuré (en niveaux de gris). Ainsi, nousnotons que l'intensité du signal déteté en modulation spatiale par illumination guidéeinohérente varie bien omme le diamètre de la partiule à la puissane six.
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Fig. III.9 � Intensité du signal en fontion du diamètre de la partiule. Les barresd'erreurs vertiales et horizontales orrespondent aux éarts type de la dispersionen intensité du signal (niveaux de gris) et de la dispersion en taille des partiulesrespetivement. La ourbe pleine varie omme le diamètre à la puissane six et estajustée en amplitude par rapport au signal. La ligne horizontale pointillée orrespondà la puissane du bruit. Le RSB pour une partiule de 20 nm est évalué à partir de laourbe en d6 et de la puissane du bruit.A présent, nous onnaissons la loi de variation de puissane du signal en fontion dudiamètre de la partiule. S l'on onsidère que le bruit reste onstant, nous pouvonsévaluer le RSB pour une partiule de 20 nm à partir de la ourbe en d6 (S20 = 7.10−2en niveaux de gris) et de la puissane du bruit (B = 9, 5.10−3 en niveaux de gris). Onobtient un RSB (sans unité) :
RSB20 = 7, 3 (III.8)Ainsi, en illumination guidée inohérente, stritement dans les mêmes onditions ex-périmentales, des partiules de diamètre aussi petit que 20 nm seraient détetablesave un RSB supérieur à 7 (sans unité).Dorénavant, nous savons qu'il serait di�ile de déteter des partiules de diamètreinférieur à 20 nm ave le dispositif de modulation spatiale ouplée à une détetion75



CHAPITRE III. Imagerie et Spetrosopie de nanopartiules d'or ave modulationspatiale de l'éhantillonsynhrone multiplexée dans le as d'une illumination guidée inohérente. Pour déteterdes partiules de diamètre inférieur, nous proposons d'utiliser une soure ohérentear, omme nous allons le montrer dans la prohaine setion, l'imagerie ohérente depetits objets est bien plus sensible sue l'imagerie inohérente. Le hoix d'une sourelaser semble don adapté. Pour hoisir la longueur d'onde du laser qui remplaerala lampe à ar xénon, nous nous sommes basés sur l'allure des setions e�aes dedi�usion de partiules d'or dans du PVA. Nous avons noté Se.I que es setionse�aes présentent un aroissement loal dans la bande λ = [500, 600] nm en raisonde la résonane de plasmons de surfae. Par ailleurs, l'utilisation d'une soure delongueur d'onde dans la bande de résonane plasmon devrait augmenter la séletivitéde la mesure envers les nanopartiules d'or puisqu'il n'y a auune raison pour queles nano-di�useurs parasites présentent le même type d'aroissement loal de leursetion e�ae e qui permet de maximiser la puissane guidée dans la lame.Ainsi, nous proposons de garder le même dispositif expérimental en ne modi�ant quela soure, .à.d en remplaçant la lampe à ar xénon �brée par un laser à λ = 532nm envue de faire de l'imagerie ohérente sensible, d'augmenter la quantité de lumière guidéedans la lame ainsi que la puissane inidente surfaique et d'aroître la séletivité dela détetion envers les nanopartiules d'or.III.1.2 Imagerie en illumination ohérente laserDans ette setion, nous montrons l'intérêt théorique d'utiliser une soure ohé-rente pour imager de petites partiules, puis nous véri�ons ela expérimentalementen omparant des images en illuminations ohérente et inohérente et en déterminantexpérimentalement la loi de variation du signal déteté en fontion du diamètre de lapartiule.III.1.2.1 De l'intérêt de l'imagerie ohérente par rapport à l'imagerieinohérenteComme nous l'avons a�rmé, l'imagerie ohérente de nano-objets est plus sensibleque l'imagerie inohérente. Pour montrer ela nous étudions plus en détail les om-posantes du signal déteté. Deux types de hamps életromagnétiques parviennentjusqu'à la améra : D'une part le hamp que nous voulons déteter, .à.d elui quiest di�usé par les nanopartiules ; et d'autre part, le faible hamp parasite provenantd'une ré�exion totale imparfaite en raison de la légère di�érene d'indie de réfrationentre le PVA et le verre.Ainsi, le signal déteté est l'interférene du hamp di�usé par les partiules Ed etdu hamp parasite Ep [27,66℄. L'intensité détetée au niveau du déteteur vaut don :
Idetect = (Ed + Ep).(Ed + Ep)

∗= E2
p +E2

d + Ed.E
∗
p + E∗

d .Ep
(III.9)où * représente le omplexe onjugué. Dans ette expression,76



CHAPITRE III. Imagerie et Spetrosopie de nanopartiules d'or ave modulationspatiale de l'éhantillon� le terme E2
p orrespond au fond onstant qui est supprimé grâe à la modulationspatiale et la détetion synhrone multiplexée.� Le seond terme E2

d est une intensité de di�usion pure diretement proportion-nelle à la setion e�ae de di�usion qui varie omme le diamètre de la partiuleà la puissane six (d6).� En�n, les deux termes roisés Ed.E∗
p et E∗

d .Ep, orrespondant au phénomèned'interférene, sont proportionnels à l'amplitude du hamp di�usé qui varieomme la raine de la setion e�ae de di�usion et don omme le diamètrede la partiule au ube (d3).En illumination inohérente, les interférenes sont brouillées en raison de la pré-sene de multiples longueurs d'onde. Autrement dit, les termes roisés s'annulent.Ainsi le signal déteté est omposé uniquement du fond onstant et du terme de dif-fusion pure variant en d6, omme nous l'avons véri�é dans la setion préédente lorsde l'étude de la loi de variation du signal en fontion de d.Par ontre, en illumination ohérente, les interférenes ne se brouillent pas et lestermes roisés persistent. Le signal déteté est don omposé de termes en d3 et d'unterme en d6. Ainsi, pour les petites partiules, typiquement de diamètre inférieur à
100 nm, les termes roisés dominent et la di�usion pure est négligeable. Ce qui signi�eque le signal déteté varie don omme d3 pour de petites partiules illuminées enlumière ohérente et qu'il déroît don beauoup moins rapidement que dans le asd'une illumination inohérente où il varie en d6.III.1.2.2 Dispositif expérimentalLe dispositif expérimental est le même que préédemment (Fig.III.5) à ei prèsque la soure est désormais un laser à λ = 532nm, dans la bande de résonane plas-mon en vue d'aroître la séletivité de la détetion. En e�et, les nanopartiules d'oront des propriétés de di�usion et d'absorption bien spéi�ques en raison de l'osilla-tion ohérente des életrons de ondution induite par un hamp életrique inident,omme nous l'avons vu au Chap.I. Ce phénomène de résonane, illustré Fig.III.10via la setion e�ae de di�usion d'une partiule de 10 nm de diamètre �xée dansdu PVA, se traduit par un aroissement signi�atif des setions e�aes de di�usionet d'absorption dans une gamme de longueur d'onde donnée dépendant des permit-tivités diéletriques omplexes de la partiule et de son milieu environnant. Ainsi, enilluminant les partiules d'or ave une soure émettant dans leur bande de résonaneplasmon, omme un laser à 532 nm, la séletivité de la détetion est arue d'un fa-teur 3, 5 dans la mesure où les objets nanométriques parasites ne présentent pas depropriétés de di�usion ou d'absorption partiulières en fontion de la longueur d'onded'illumination.Dans e dispositif, le faiseau laser de 3mm de diamètre n'est pas foalisé et pourmaximiser l'intensité de lumière guidée dans l'éhantillon, une lamelle est ouplée àla tranhe non polie de la lame de verre par de l'huile d'immersion. 77
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Fig. III.10 � Setion e�ae de di�usion d'une partiule d'or de 10 nm de diamètre�xée dans du PVA.III.1.2.3 Comparaison des puissanes des signaux en fontion de la soureutilisée en illumination guidéeEn vue de omparer les aratéristiques des détetions en illumination guidée laseret blanhe, nous avons aquis deux piles de N images de la même zone d'un éhantillonde partiules de 30 nm de diamètre �xées dans du PVA et illuminées soit en lumièreverte, soit en lumière blanhe.Nous présentons Fig.III.11 les modules des images démodulées de partiules de 30 nmilluminées par le laser à 532 nm (a) et en lumière blanhe (b) ave des puissanessurfaiques respetives de 2 kW.cm−2 et 1W.cm−2. Pour haune de es images, unepile de 120 images a été aquise sur 30 périodes de modulation spatiale d'amplitude
1, 6µm ave un temps d'intégration de 180ms, soit un temps d'aquisition de 22 s. Lesdi�érenes d'intensité du signal déteté d'une partiule à l'autre résulte de la disper-sion en position des billes dans l'épaisseur de l'éhantillon évaluée expérimentalementà 200 nm. Ainsi, les partiules hors du plan foal image présentent une intensité plusfaible.Pour les deux images présentées Fig.III.11, nous avons déterminé la puissane moyennedu hamp di�usé par une partiule individuelle (voir Tab.III.2). Dans le as de l'ima-gerie inohérente, la puissane du hamp di�usé est égal au signal déteté. Par ontre,pour l'imagerie en illumination ohérente, la puissane du hamp di�usé orrespondau arré du signal déteté (voir Se.III.1.2.1). La di�érene de signal entre les deuximages est due prinipalement à la meilleure sensibilité de l'imagerie ohérente parrapport à l'imagerie inohérente, mais aussi à la di�érene de densité de puissaneinidente en fontion de la soure utilisée ainsi qu'à la variation de setion e�ae enfontion de la longueur d'onde.78



CHAPITRE III. Imagerie et Spetrosopie de nanopartiules d'or ave modulationspatiale de l'éhantillon
(a) (b) 

10µmFig. III.11 � Images démodulées de partiules d'or de 30 nm de diamètre en illumi-nation guidée ave la soure laser (a) ou la soure à ar xénon �brée (b).Les densités de puissane ont été déterminées expérimentalement en divisant la puis-sane mesurée à la sortie de la lame par la surfae élairée. Les setions e�aesde di�usion sont alulées à partir de l'Eq.I.41 pour une partiule d'or de 30 nm dediamètre dans du PVA. Pour la soure laser, nous avons alulé la setion e�ae à
λ = 532nm ; pour la lampe à ar xénon, dont le spetre d'émission est à peu près platde 400 à 800 nm, nous avons déterminé les setions e�aes pour toutes les longueursd'onde λ = [400; 800] nm ave un pas de 1 nm puis nous les avons sommées et diviséespar le nombre de longueurs d'onde intégrées pour obtenir un setion e�ae e�etiveprésentée Tab.III.2.Ainsi, lorsqu'on observe les rapports entre les valeurs de e tableau suivant le typede soure utilisé, on note que le signal mesuré pour la soure laser est 7, 4.103 foissupérieur à elui obtenu ave la soure inohérente. Cela s'explique par le fait que ladensité de puissane du laser est 2.103 supérieure à elle de la soure inohérente et quela setion e�ae de di�usion à λ = 532nm est 3, 2 fois supérieure à la setion e�aede di�usion e�etive alulée pour λ = [400; 800] nm. Le gain théorique apporté parl'utilisation de la soure laser vaut don 2.103 × 3, 2 = 6, 5.103 e qui est tout à faitdu même ordre de grandeur que la valeur trouvée expérimentalement (7, 4.103).III.1.2.4 Limite de sensibilité du dispositif : Images de partiules de 10nm de diamètrePour évaluer les limites de détetion de l'illumination guidée ave un laser vert,nous avons imagé un éhantillon de partiules de 10 nm de diamètre �xées dans duPVA.Ave e dispositif en lumière ohérente, nous pouvons ainsi déteter des partiules dediamètre aussi petit que 10 nm ave un bon RSB (= 10 sans unité) omme l'atteste79
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30 nm de diamètre ainsi que de la puissane optique inidente et de la setion e�aede di�usion suivant la nature de la soure d'illumination guidée.l'image démodulée et déonvoluée présentée Fig.III.12(a) et l'image agrandie d'unepartiule Fig.III.12(b). Cette image est obtenue en aquérant une pile de 120 imagessur 30 périodes de modulation spatiale d'amplitude 1, 6µm ave un temps d'inté-gration de 180ms, soit un temps d'aquisition de 22 s. Néanmoins, ave une soureohérente, un e�et de spekle apparaît dans l'image e qui onstitue une nouvellelimitation physique de e dispositif.
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CHAPITRE III. Imagerie et Spetrosopie de nanopartiules d'or ave modulationspatiale de l'éhantillonL'amplitude du signal est mesurée en intégrant le signal (en niveaux de gris) d'unetrentaine de billes di�érentes pour haque taille de partiule. Les valeurs moyennes dusignal sont représentées Fig.III.13, les barres d'erreur vertiales orrespondant à l'éarttype de la distribution d'intensité déterminée pour haque diamètre de partiule. Lesbarres d'erreur horizontales orrespondent à l'éart type de la distribution en tailledes partiules donné par le fournisseur (4% du diamètre moyen pour les partiulesde 20 et 30 nm de diamètre et 3% pour elle de 10 nm). Comme nous avons montréSe.III.1.2.1 que le signal déteté en imagerie ohérente varie omme le diamètre dela partiule au ube, nous avons représenté Fig.III.13 une ourbe pleine variant en d3et normalisée par rapport au signal (en niveaux de gris) qui permet d'identi�er quele signal déteté en modulation spatiale par illumination guidée ohérente varie bienomme le diamètre de la partiule à la puissane trois.
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RSB = 10 (sans unité). Ainsi, si l'on aepte un RSB inférieur (de l'ordre de 1, sansunité) et que l'on onsidère que le niveau de bruit est onstant, nous déterminons àpartir de la loi de variation du signal en fontion du diamètre de la partiule, qu'ilest possible de déteter des partiules de diamètre aussi petit que 5 nm en ombinantune illumination guidée ohérente à une modulation spatiale de l'éhantillon et unedétetion synhrone multiplexée. 81



CHAPITRE III. Imagerie et Spetrosopie de nanopartiules d'or ave modulationspatiale de l'éhantillonIII.1.3 Conlusion sur l'imagerieDans ette setion, nous souhaitions déteter le signal de di�usion de nano-objetsmétalliques en mirosopie optique plein hamp. Comme e signal de di�usion est trèsfaible, il est indispensable de �ltrer les signaux parasites. Pour e faire, nous avonsadapté le type d'illumination des éhantillons ainsi que le proessus de détetion duhamp di�usé par les nano-objets.En e�et, les éhantillons sont illuminés dans des on�guration permettant de ne dé-teter que la lumière ayant interagi ave les nano-objets, en évitant de olleter unepartie du �ux inident sur l'éhantillon. Suivant les propriétés optiques du substratdes éhantillons à imager, le dispositif d'illumination a été adapté.De plus, pour éliminer au maximum les signaux parasites, aussi bien optiques quedus aux bruits de détetion, nous avons onçu un dispositif permettant de modulerla position de l'éhantillon dans le plan perpendiulaire à l'axe optique et de déteterle signal via un proessus de détetion synhrone multiplexée.Pour évaluer les performanes de e dispositif expérimental, nous avons d'abordhoisi d'étudier un éhantillon déterministe où la disposition matriielle des nano-objets est parfaitement onnue. Pour et éhantillon, les nano-objets sont des plotsd'or dont les dimensions sont alibrées par des mesures en mirosopie életronique àbalayage (MEB) et en mirosopie à fore atomique (AFM). Cet éhantillon, réalisé enlithographie életronique sur un substrat opaque, était illuminé en lumière inohérentevia un dispositif fond noir ommerial ne détetant que la lumière di�usée par lesplots. Des plots de volume équivalent à une sphère de diamètre d = 32nm ont ainsiété observés.Une fois que nous étions sûr de pouvoir déteter des objets de dimensions nano-métriques, nous avons onçu des éhantillons non déterministes onstitués de nano-partiules d'or de taille variable et onnue, réparties aléatoirement sur un substrattransparent. Ce type de substrat donne, en e�et, la possibilité d'illuminer les nano-objets dans une on�guration de ré�exion totale interne, permettant ainsi d'aroîtrela puissane surfaique de lumière inidente en hangeant de type de soure, touten ne détetant que la lumière di�usée par l'éhantillon, le fort �ux inident étanttotalement ré�éhi.Dans un premier temps, es éhantillons ont été illuminés en lumière inohérentea�n de d'avoir des données omparables ave elles de l'éhantillon de plots d'or sursiliium. Nous avons ainsi montré que la on�guration d'illumination en ré�exiontotale interne permet d'obtenir, pour des objets équivalents, un signal de di�usion depuissane 28 fois supérieure à elle du signal mesuré via un dispositif d'élairage enfond noir.Pour de petites partiules, le signal déteté varie omme d6 pour une mesure enillumination inohérente alors qu'il déroît omme d3 lorsque la soure est ohérente,en raison des interférenes entre la lumière di�usée par les partiules et elle du faiblefond parasite.82



CHAPITRE III. Imagerie et Spetrosopie de nanopartiules d'or ave modulationspatiale de l'éhantillonSahant ela, en vue d'imager des partiules de diamètre inférieur à 20 nm, nousremplaçons la soure inohérente du dispositif en RTI par une soure laser. Outrele fait qu'elle est ohérente, ette soure présente l'avantage de fournir un faiseaude puissane surfaique plus élevé que la soure inohérente préédemment utilisée.En�n, nous avons hoisi une soure laser de longueur d'onde située dans la bande derésonane plasmon où les setions e�aes sont loalement arues a�n de maximiserla puissane du hamp di�usé par les nanopartiules d'or. Malgré le fond de spekledû à la ohérene de la soure, nous avons imagé des partiules de 10 nm de diamètreave un bon RSB.Expérimentalement, nous avons véri�er que le signal déteté varie bien en d6 pourune illumination inohérente et en d3 pour une illumination ohérente.Dans le premier hapitre, nous avons montré que, en raison de la résonane deplasmons de surfae, les spetres de di�usion de nanopartiules d'or présentent desaratéristiques partiulières en fontion du diamètre de la partiule, de sa forme, de saomposition et des son milieu environnant. En e�et, la longueur d'onde de résonaneplasmon se déale et l'amplitude du pi varie quand les paramètres liés à la partiule età son milieu sont modi�és. Ces dernières années, de nombreuses études en bio-imagerietendent à exploiter e phénomène. Pour e faire, des nano-objets sont fontionnaliséset leurs aratéristiques spetrales sont observées pour déterminer s'il y a eu ou nonmodi�ation de l'environnement, .à.d. interation ave une moléule ible. Pour quee type d'études soit e�aes, il est don néessaire de pouvoir déteter le spetre dedi�usion de nano-objets et de onnaître l'in�uene des di�érents paramètres que sonla taille, la forme et la omposition de la partiule ainsi que son milieu environnant.Ainsi, maintenant que nous avons réussi à déteter le signal de di�usion de na-nopartiules d'or, nous souhaitons observer leurs propriétés spetrales spéi�ques.Pour e faire, nous nous proposons de modi�er le dispositif d'imagerie en illumina-tion guidée basé sur une modulation spatiale de l'éhantillon ouplée à une détetionsynhrone multiplexée a�n de faire la spetrosopie de nano-objets en parallèle de ladétetion.
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CHAPITRE III. Imagerie et Spetrosopie de nanopartiules d'or ave modulationspatiale de l'éhantillonIII.2 Spetrosopie de nanopartiules individuellesCes dernières années, a été développée une méthode de spetrosopie, appeléeSMS (Spatial Modulation Spetrosopy), basée sur une modulation spatiale d'unéhantillon omposé de nanopartiules déposées sur un substrat ou �xées dans un�lm mine. Les partiules sont plaées dans le plan foal d'un faiseau de lumière trèsfoalisé. Pour des éhantillons dilués, typiquement moins d'une partiule par µm2,seulement une partiule est au point foal. En raison de la modulation de position, lapartiule se trouve alternativement dans et hors du point foal e qui engendre unemodulation de l'énergie transmise qui est diretement proportionnelle à la setion ef-�ae d'extintion de la partiule à la longueur d'onde d'illumination. Cette lumièreest analysée en longueur d'onde par un spetrophotomètre puis démodulée via unedétetion synhrone.Nous proposons d'adapter le dispositif d'imagerie basé sur un modulation spatialde l'éhantillon et une détetion synhrone multiplexée où les partiules sont illuminéeen lumière guidée pour mesurer le spetre de plusieurs partiules en une seule aqui-sition tout en onservant la apaité de faire l'imagerie de l'éhantillon en parallèle.III.2.1 Dispositif expérimentalPour ombiner la spetrosopie et l'imagerie, le dispositif expérimental est trèssemblable à elui d'imagerie en lumière guidée à ei près qu'il permet d'utiliser alter-nativement, sans modi�ation du montage expérimental, les deux soures ohérente(laser à 532 nm) et inohérente (lampe à ar xénon �brée), omme on le voit Fig.III.14(a).Ainsi, omme nous l'avons montré dans la setion préédente, la soure ohérentepermet une détetion optimum des nanopartiules et un positionnement de l'éhan-tillon approprié pour l'analyse spetrale de plusieurs partiules en parallèle. Une foisl'éhantillon orretement positionné, les partiules sont illuminées par la soure in-ohérente qui permet de mesurer le spetre omplet de nanopartiules individuelles.Pour extraire l'information spetrale de la lumière inohérente di�usée par les na-nopartiules, un spetromètre imageur (Imspetor V8E, Speim) est inséré entre lemirosope et la améra. Ce spetromètre, onstitué d'une fente de 80µm de largeet d'un réseau de di�ration (voir Fig.III.14 (b)), permet de séletionner, à l'aide dela fente, une zone d'extension spatiale vertiale de l'image plein hamp à analyserspetralement puis de séparer par di�ration suivant la diretion horizontale (perpen-diulaire à la fente) les di�érentes longueurs d'onde onstitutives du hamp di�usépar les partiules. Ainsi, en plaçant plusieurs partiules dans la zone de séletion dela fente, il est possible d'observer les spetres de plusieurs partiules en parallèle.Pour la détetion des partiules en imagerie plein hamp, le proessus d'aquisition estidentique à elui utilisé dans la setion préédente, soit l'aquisition de quatre imagespar périodes de modulation spatiale. Les partiules sont plongées dans un milieu84



CHAPITRE III. Imagerie et Spetrosopie de nanopartiules d'or ave modulationspatiale de l'éhantillonprésentant sa propre réponse spetrale. Ainsi lors de l'aquisition d'une image spe-trosopique, les spetres du milieu et de la partiule s'additionnent. Pour n'extraireque l'information spetrale liée à la nanopartiule, il est néessaire d'isoler es deuxréponses spetrales. Pour e faire, la position de l'éhantillon est modulée pendantl'aquisition et deux images, orrespondants aux positions extrêmes du déplaement,sont aquises par périodes de modulation spatiale. Ainsi, les partiules à analyser setrouvent alternativement au entre de la zone de séletion de la fente et hors de ettezone et l'on aquiert en alternane les spetres des partiules et du milieu additionnéset elui du milieu environnant : Pour séparer le spetre des partiules de elui dumilieu environnant, il su�t de soustraire le spetre du milieu.
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CHAPITRE III. Imagerie et Spetrosopie de nanopartiules d'or ave modulationspatiale de l'éhantillonIII.2.2.1 Etalonnage en longueur d'onde du dispositif expérimentalPour étalonner le dispositif en longueur d'onde, une image du spetre d'unelampe à vapeur de merure, présentant plusieurs raies spetrales onnues, est a-quise. Comme la lumière est di�ratée par un réseau, il existe une relation a�ne liantla position dans l'image spetrale à la longueur d'onde. Ainsi, en identi�ant trois pisaratéristiques dans l'image spetrale, la orrespondane entre le numéro de olonne
col et la longueur d'onde λ est établie :

λ = −1, 1844.col + 899 (III.10)III.2.2.2 Spetre de la lampe à ar xénonLes mesures de spetre de partiules sont e�etuées ave la lampe ar xénon �-brée. En vue de normaliser les spetres de di�usion des partiules en longueur d'ondepar rapport aux aratéristiques spetrales de la lampe, une image spetrale de lalampe seule est aquise (Fig.III.15(a)). Le spetre expérimental S0 de la lampe à arxénon onvolué ave l'e�aité quantique de la améra en fontion de la longueurd'onde est extrait de l'image spetrale en sommant l'ensemble des lignes de l'image(Fig.III.15(b)).
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S0 de la lampe à ar xénon onvolué à l'e�aité quantique de la améra, extrait del'image spetrale par intégration de l'ensemble des lignes.III.2.2.3 Spetres de nanopartiules d'or individuellesPour obtenir des spetres de partiules de 100, 50 et 40 nm, nous avons aquistrois piles de N = 64 images sur 16 périodes de modulation spatiale d'amplitude
1, 8µm, aux position extrêmes, ave un temps d'intégration de 300ms, soit un temps86



CHAPITRE III. Imagerie et Spetrosopie de nanopartiules d'or ave modulationspatiale de l'éhantillond'aquisition de 5 s, pour déteter les spetre de partiules de 100, 50 et 40 nm dediamètre �xées dans du PVA en illumination guidée en lumière blanhe.Proédé d'extration du spetre d'une nanopartiule individuelleA partir d'une pile d'images Ik, deux images spetrales I1 et I2 ontenant respetive-ment les spetre de la partiule et du milieu environnant sont obtenues de la manièresuivante :
I1 =

N/2
∑

k=1

I2k−1 etI1 =

N/2
∑

k=1

I2k (III.11)Dans un premier temps, la réponse spetrale d'une partiule et de son milieu environ-nant S1 est extraite de l'image I1 en séletionnant les quelques lignes orrespondantà l'extension spatiale de la tahe de di�ration générée par la partiule sur quelqueslignes (ii trois, voir Fig.III.16(a)). Ces trois lignes orrespondent numériquement àtrois veteurs de même longueur qui sont sommés terme à terme pour onentrerl'information spetrale sur un veteur unique S1. Pour extraire le spetre du milieuenvironnant S2, le même proédé est appliqué à l'image spetrale du milieu I2.Pour ne onserver que l'information spetrale sur la partiule S, le spetre du milieu
S2 est soustrait à elui de la partiule et du milieu S1. Puis, le résultat de ettesoustration est divisé par le spetre de la lampe S0, préédemment mesuré, en vued'obtenir un spetre de di�usion de la partiule normalisé en longueur d'onde S :

S =
S1 − S2

S0
(III.12)Pour réduire le bruit spetral engendré par le bruit temporel de la soure et par lesinhomogénéités de la améra, le spetre S subit un �ltrage à moyenne glissante surinq pixels adjaents. Ce �ltrage, moyennant le spetre sur 4, 7 nm de largeur, nemodi�e pas la résolution de la mesure puisque la résolution spetrale du spetromètreimageur est de 5, 3 nm.Spetres expérimentauxLes spetres de partiules de 100, 50 et 40 nm de diamètre sont présentés Fig.III.16(b).Pour les partiules de diamètre ≥ 50 nm, les spetres mesurés ave nos éhantillonssont di�ilement omparables aux spetres obtenus par la théorie de Mie et sont donsujets à aution. En e�et, les partiules étant prohes de l'interfae PVA-air, le milieuenvironnant ne présente pas une permittivité diéletrique homogène e qui perturbefortement l'allure du spetre. Néanmoins, nous présentons de manière omparativeles spetres de partiules de 100, 50 et 40 nm pour observer que la longueur d'ondede résonane plasmon déroît quand le diamètre de la partiule diminue, omme nousl'avons montré théoriquement Se.I.5. 87



CHAPITRE III. Imagerie et Spetrosopie de nanopartiules d'or ave modulationspatiale de l'éhantillon
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CHAPITRE III. Imagerie et Spetrosopie de nanopartiules d'or ave modulationspatiale de l'éhantillon
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CHAPITRE III. Imagerie et Spetrosopie de nanopartiules d'or ave modulationspatiale de l'éhantillonappelés de manière onise "Billaud 2008" [31℄ et "Curry 2005" [23℄ en référene aupremier auteur et à l'année de publiation des artiles desquels ont été extraites lesinformation répertoriées dans le tableau réapitulatif Tab.III.3.
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(b) SPECTROSCOPIE
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résolution
 spectrale
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incohérente

incohérente

incohérente

45.5 nm

75 nm

40 nm

3 nm

1 nm

5.3 nm

spectrophotomètre

spectro-imageur

spectro-imageurTab. III.3 � Tableau réapitulatif des prinipaux paramètres aratéristiques d'ima-gerie (a) et de spetrosopie (b) de notre dispositif ("guidée") et de deux autresdispositifs potentiellement similaires ("Billaud 2008" et "Curry 2005") développéses dernières années.Sur les trois dispositifs présentés, deux sont basés sur une modulation spatiale del'éhantillon ("Billaud 2008" et "guidée") et deux autres permettent de faire de l'ima-gerie plein hamp ("Curry 2005" et "guidée"). Comme on le voit aux olonnes 3 et4 Tab.III.3(a), l'intérêt majeure de l'imagerie plein hamp par rapport à l'imageriepar balayage point à point de l'éhantillon est de réduire signi�ativement le tempsd'aquisition (Tacq) par unité de surfae.Comme notre dispositif permet d'utiliser en parallèle une soure laser et une soureinohérente pour élairer l'éhantillon, la soure ohérente fournissant une puissanesurfaique inidente élevée est hoisie pour la détetion, permettant ainsi de déteterdes objets de diamètre bien inférieur aux autres tehniques (voir Tab.III.3(a), olonne5).Suivant que l'imagerie se fait en transmission ou en ré�exion, on parle de détetion etde spetrosopie des partiules en absorption ou en di�usion respetivement. Sahantque pour les partiules de diamètre d inférieur à 100 nm, le phénomène d'absorp-tion (d3) domine sur elui de di�usion (d6), les tehniques en transmission sont plussensibles que elles en ré�exion, toutes hoses égales par ailleurs. Ainsi, des deux dis-positifs utilisant une soure inohérente de puissane surfaique inidente équivalente,"Billaud 2008" permet de voir de plus petits objets que "Curry 2005" (Tab.III.3(a),olonne 5) ar ette tehnique est basée sur l'absorption de la lumière par les nano-partiules.90



CHAPITRE III. Imagerie et Spetrosopie de nanopartiules d'or ave modulationspatiale de l'éhantillonPour les trois dispositifs, la spetrosopie est réalisée en illuminant les partiulesave une simple lampe blanhe (Tab.III.3(b), olonne 4). On note que, pour notretehnique en mode spetrosopique, le fait de passer en illumination inohérente etde disperser la lumière di�usée en fontion de la longueur rend di�ile la mesurede spetre de partiules de diamètre inférieur à 40 nm alors qu'il nous est possibled'imager des partiules de 10 nm.La résolution spetrale de notre dispositif liée au spetro-imageur utilisé est moinsbonne que elle des autres dispositif (Tab.III.3(b), olonne 2). En e�et, pour notredispositif, le réseau de di�ration dispersant la lumière di�usée par les partiulesomporte moins de lignes par unités de longueur. Ainsi, la dispersion angulaire de lalumière en fontion de la longueur est plus faible dans notre as et le spetre moinsétalé spatialement e qui permet de mesurer le spetre de partiules moins di�usantes,.à.d. de diamètre inférieur (TabIII.3(b), olonne 3).En onlusion, dans le ontexte sienti�que international, notre dispositif expé-rimental basé sur une modulation spatiale de l'éhantillon ouplée à une détetionsynhrone multiplexée en illumination guidée (ohérente et inohérente en parallèle)permet une imagerie sensible et rapide en plein hamp et une spetrosopie de plu-sieurs nanopartiules individuelles de faible diamètre simultanément en parallèle del'imagerie.Cette tehnique est toutefois limitée à une détetion des nano-objets en deux dimen-sions dans l'épaisseur de la profondeur de hamp et il serait intéressant d'avoir aèsà une loalisation suivant l'axe optique. Cela a été réalisé en mirosopie de �uores-ene par F. Chasles au ours de sont travail de thèse au sein du laboratoire d'OptiquePhysique par le biais d'une modulation en z de l'objetif [96℄. Cette tehnique per-met d'obtenir des oupes optiques de l'éhantillon suivant l'axe optique ave une trèsbonne résolution moyennant un balayage ligne à ligne de l'éhantillon, inompatibleave une imagerie rapide en volume. En vue d'aquérir le diagramme de di�usion entrois dimensions de partiules individuelles et d'avoir la possibilité d'imager des objetsen mouvement, nous nous sommes tournés vers l'holographie qui est une tehniquelassique d'imagerie en volume et qui présente l'avantage d'utiliser une soure ohé-rente qui, omme nous l'avons vu dans e hapitre, permet d'aroître la sensibilitéde la détetion.
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Chapitre IVHolographie numériquehétérodyne : prinipes
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Après le dispositif d'imagerie en deux dimensions de nanopartiules basé sur unemodulation spatiale de l'éhantillon ouplée à une détetion synhrone multiplexée,nous souhaitons développer un autre instrument permettant une imagerie en troisdimensions des nano-L'holographie a été déouverte en 1947 par le physiien hongrois Denis Gabor [97℄ quireçut, pour e travail, le prix Nobel de physique en 1971. Cette déouverte se �t parhasard, alors que M Gabor travaillait à l'amélioration de mirosopes életroniques.Ce n'est qu'après le développement des lasers en 1960 que l'holographie prit son essordans le domaine optique [98℄. 93



CHAPITRE IV. Holographie numérique hétérodyne : prinipesL'holographie est une tehnique ombinant les proessus d'interférene et de di�ra-tion : Les interférenes odent l'amplitude et la phase de l'onde provenant d'un objettridimensionnel et la di�ration agit omme un déodeur en reonstruisant une ondequi semble provenir de l'objet préédemment élairé. Cette tehnique a été appeléeholographie, littéralement "tout érire" du gre oλoς γραϕǫιν, ar elle permet d'en-registrer la totalité des informations aratérisant une onde, .à.d. son amplitude etsa phase. Pour omprendre la di�érene entre l'holographie et la photographie il su�tde onsidérer une photographie en noir et blan. Dans e as, en haque point, on en-registre l'intensité ('est-à-dire l'amplitude du hamp életrique au arré) des rayonslumineux qui onstituent l'image. En holographie, on parvient à enregistrer sur l'ho-logramme une information rihe, sous forme de franges, à la fois liée à l'amplitude età la phase du hamp életrique provenant de l'objet. Grâe à l'information de phase,il est notamment possible de reonstruire une image en trois dimensions de et objet.En e�et, la onnaissane de l'amplitude et de la phase d'une onde en un plan donnéde l'espae donne aès à son amplitude et sa phase en tout plan de l'espae.En pratique, le proédé analogique de l'holographie se déompose en trois étapes :� la première est l'enregistrement des interférenes sur un support photosensible ;� la deuxième implique un proédé himique de développement du support ;� la dernière est le proessus de reonstrution physique de l'onde objet par dif-fration de la lumière sur le réseau odé dans le support photosensible.Compte tenu des ontraintes liées au traitement des hologrammes (développement del'hologramme prinipalement) qui rend leur utilisation industrielle di�ile, il est envi-sagé dès 1972 [99℄ d'abandonner le support argentique de l'hologramme pour une ma-trie de valeurs disrètes. L'idée est de remplaer le proédé enregistrement/reonstrutionanalogique par un enregistrement/reonstrution numérique simulant la di�rationsur le réseau digital enregistré. On parle alors d'holographie "numérique". En pra-tique, pour des raisons tehniques (informatique, mirotehnologies), il faut attendreles années 1990 pour que l'holographie numérique se onrétise [100℄.Dans ette setion, nous aborderons dans un premier temps l'holographie dite "analo-gique" ou "lassique", puis nous nous intéresserons à l'holographie dite "numérique".Ces deux parties traiteront de l'enregistrement d'un hologramme ainsi que de la re-onstrution de l'onde objet.IV.1 Holographie analogiqueNous onsidérons dans ette setion la lumière de manière ondulatoire puisquel'holographie est basée sur les prinipes de di�ration et d'interférenes lumineuses.L'hologramme se dé�nit omme étant le motif interférentiel résultant des interférenesentre deux ondes, une première dite "objet" ou "signal" et une seonde appelée "ondede référene". Ce motif ontient l'information, en terme d'amplitude omplexe, duhamp objet étudié. Ainsi, il est possible de restituer le hamp objet dans son inté-gralité, amplitude et phase, à partir du support holographique. C'est l'information de94



CHAPITRE IV. Holographie numérique hétérodyne : prinipesphase qui, en omplétant l'amplitude, permet de restituer le relief de l'objet, et dereréer la parallaxe.Nous allons d'abord étudier le proédé d'enregistrement d'un hologramme puis elui derestitution hologramme dans une on�guration dite "dans l'axe". Après avoir pointéles inonvénients de ette on�guration, nous présentons la on�guration dite "horsaxe" pour l'enregistrement d'un hologramme.IV.1.1 Enregistrement d'un hologrammePour enregistrer un hologramme qui permette de reonstruire un objet en relief,l'objet est élairé et le hamp provenant de l'objet est ombiné, au niveau du �lmphotographique, ave un hamp de référene provenant de la même soure ohérente(en général, un laser). Cela produit une �gure d'interférenes omposée de frangesqu'on appelle hologramme.
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Fig. IV.1 � Dispositif d'enregistrement d'un hologramme.En holographie analogique, on plae un �lm photographique dans le plan (~x, ~y, 0)et on enregistre l'intensité I(x, y, 0) résultant de l'interférene entre le hamp om-plexe ES(x, y, z) = AS(x, y, z) exp(i.ΦS(x, y, z)) ,où AS(x, y, z) est l'amplitude et
ΦS(x, y, z) la phase, et une onde de référene ER(x, y, z) (Fig.IV.1) [101℄. Ces am-plitudes omplexes s'ajoutent, dans le plan du �lm photographique, de sorte quel'intensité prend la forme :

I(x, y, 0) = (ES(x, y, 0) +ER(x, y, 0)) . (ES(x, y, 0) + ER(x, y, 0))∗ (IV.1)où ∗ représente le omplexe onjugué. 95



CHAPITRE IV. Holographie numérique hétérodyne : prinipesEn développant, on peut déomposer l'intensité lumineuse en trois termes :
I(x, y, 0) = IS(x, y, 0) + IR(x, y, 0)

+ES(x, y, 0).E∗
R(x, y, 0)

+E∗
S(x, y, 0).ER(x, y, 0)

(IV.2)où IS(x, y, 0) = |ES(x, y, 0)|2 et IR(x, y, 0) = |ER(x, y, 0)|2. Les premiers termes or-respondent à la somme des intensités di�ratées par l'objet, IS, et par la référene,
IR, dans le plan z = 0. Ces termes, ne ontenant pas d'information de phase, nepermettent pas de reonstrution de l'objet. Par ontre, les deux autres termes sontproportionnels soit au hamp signal, soit à son omplexe onjugué, et vont être utilespour la reonstrution de l'objet.Ainsi, I(x, y, 0) représente l'intensité lumineuse dans le plan du �lm photogra-phique. Lorsque la aratéristique liant la transmission en amplitude en fontion del'exposition du support photosensible est linéaire dans la gamme d'intensité d'élai-rement utilisée, alors la transmission en amplitude du négatif est proportionnelle àl'intensité lumineuse reçue. Une fois l'exposition ahevée, le support photosensible estdéveloppé, généralement par bain himique, a�n d'obtenir un positif appelé "holo-gramme" odant la phase et l'amplitude de l'onde objet étudié. A la �n du proessusd'enregistrement, la transmittane en haque point (x, y) de l'hologramme est donproportionnelle à l'intensité I(x, y, 0) du diagramme d'interférene engendré par lasuperposition des ondes objet et référene.IV.1.2 Reonstrution holographiqueLa restitution du hamp objet odé dans l'hologramme est fondée sur le prin-ipe de di�ration de la lumière. En pratique, l'hologramme porteur de l'information
I(x, y, 0) sous la forme de la transmission d'une plaque photographique développée estilluminé par le hamp de référene ER(x, y, z) qu'il di�rate en un hamp reonstruit
EH(x, y, z) (Fig.IV.2) :

EH(x, y, z) ∝ (IS(x, y, 0) + IR(x, y, 0))ER(x, y, z) ordre 0
+ES(x, y, 0).E∗

R(x, y, 0).ER(x, y, z) ordre +1
+E∗

S(x, y, 0).ER(x, y, 0).ER(x, y, z) ordre -1 (IV.3)Quand observe ette equation, haque terme a la dimension d'une intensité multipliéepar un hamp. L'intensité orrespond à l'information enregistrée sur l'hologramme etpeut être onsidérée omme un terme multipliatif du hamp.Quand l'hologramme est illuminé par le hamp de référene [102℄, elui-i estdi�raté par le réseau de franges du �lm de manière à reonstruire le hamp objetd'origine en amplitude et en phase. L'observateur perçoit alors un objet virtuel en3D.Dans l'Eq.IV.3 :96



CHAPITRE IV. Holographie numérique hétérodyne : prinipes
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observateurFig. IV.2 � Dispositif de reonstrution holographique.� Le premier terme, qui orrespond à l'ordre 0 de di�ration, restitue essentielle-ment l'onde de référene et ne porte auune information diretement utilisable.� Le deuxième terme orrespond à l'ordre +1 de di�ration et est proportionnelà l'onde di�ratée par l'objet lors de l'enregistrement à un fateur d'amplitude
IR = E∗

R.ER près. C'est e terme qui orrespond à l'objet virtuel en 3D perçupar l'observateur à la position initialement oupée par l'objet. Le fateur d'am-plitude qui lui est assoié peut être onsidéré omme un fateur d'ampli�ationdu hamp signal.� Le troisième terme orrespond à l'ordre -1 de di�ration et donne une imageréelle de l'objet. Spatialement, il est le symétrique de l'objet virtuel (ordre +1)par rapport au plan de l'hologramme.Le terme qui nous intéresse pour reonstruire l'objet virtuel est elui d'ordre +1. Ilfaut don supprimer les termes d'ordres 0 et -1 qui parasitent l'objet dans l'imagereonstruite. Dans une on�guration d'enregistrement de l'hologramme telle que elleprésentée Fig.IV.1, les trois ordres de di�ration se superposent. Pour pouvoir sépareres ordres de di�ration en vue de ne onserver que l'ordre +1, nous présentons uneon�guration d'enregistrement de l'hologramme hors axe.IV.1.3 Holographie hors axePour que les trois ondes di�ratées n'interfèrent pas les unes ave les autres lorsde la reonstrution de l'objet, E. Leith et J. Upatnieks [98, 103℄ ont proposé, dès1962, une on�guration expérimentale partiulière où la diretion de propagation del'onde de référene est inlinée d'un angle θR par rapport à la diretion moyenne depropagation de l'onde signal. Cette géométrie d'enregistrement d'un hologramme est97



CHAPITRE IV. Holographie numérique hétérodyne : prinipesappelée holographie hors axe (Fig.IV.3).
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Fig. IV.3 � Dispositif d'enregistrement hors l'axe d'un hologramme.Dans l'espae de Fourier, on peut dé�nir une ondition angulaire simple de sé-paration des trois ordres de di�rations. Lors de l'enregistrement, l'onde de réfé-rene est une onde plane et inlinée de façon à e que son veteur d'onde soit égalà ~kR = (kRx, 0, kRz). Cette onde interfère ave l'onde objet dans le plan du �lmphotographique (z = 0) et peut s'érire dans e plan :
ER(x, y, 0) ∝ AR. exp(−ikRxx) (IV.4)ave kRx = −kR sin(θR) sa pulsation spatiale suivant l'axe x (Fig.IV.3), orrespondantà une fréquene spatiale uRx = kRx/2π.A la leture de l'hologramme, l'onde de référene est une onde plane se propageantdans la diretion moyenne de propagation de l'onde signal et peut s'érire au termepropagatif près :

ER(x, y, z) ∝ AR (IV.5)En insérant les expressions IV.4 et IV.5 dans l'eq.IV.3, l'onde di�ratée par l'holo-gramme devient :
EH(x, y, z) ∝ AR(ES(x, y, 0).E∗

S(x, y, 0) +A2
R)

+A2
R.ES(x, y, 0). exp(+ikRxx)

+A2
R.E

∗
S(x, y, 0). exp(−ikRxx)

(IV.6)Espae virtuel et espae de FourierLa déomposition en fréquenes spatiales Ẽ(ux, uy, z) du hamp E(x, y, z)se propageant suivant l'axe z est obtenue par transformation de Fou-98



CHAPITRE IV. Holographie numérique hétérodyne : prinipesrier [104℄ du hamp suivant les variables x et y :
Ẽ(kx, ky, z) =

+∞
∫

−∞

+∞
∫

−∞

E(x, y, z). exp(−i2π(uxx+ uyy)) dx dy (IV.7)où ~u = (ux, uy, uz) est le veteur des fréquenes spatiales et est lié auveteur d'onde de propagation du hamp ~k = (kx, ky, kz) par la rela-tion ~u = ~k/2π. Le hamp E(x, y, z) représente alors le oe�ient asso-ié à la déomposition du hamp Ẽ(ux, uy, z) sur la fontion périodique
exp(−i2π(uxx + uyy)) dans l'espae des fréquenes spatiales. Le hamp
Ẽ(ux, uy, z) est aussi appelé spetre du hamp E(x, y, z). Cette déom-position est loale au plan z onsidéré.De la même manière, grâe à la transformée de Fourier inverse, le hamp
E(x, y, z) peut être déomposé sur la fontion périodique exp(i2π(uxx+
uyy)) ave Ẽ(ux, uy, z) omme oe�ient assoié :
E(x, y, z) =

1

4π2

+∞
∫

−∞

+∞
∫

−∞

Ẽ(ux, uy, z). exp(i2π(uxx+ uyy)) dux duy(IV.8)Grâe à es transformations, pour un plan z donné, le hamp E(x, y, z)peut être dérit dans l'espae virtuel de propagation (x, y) ou dans l'espaedes fréquenes spatiales (ux, uy) aussi appelé espae de Fourier.Le spetre du hamp holographique est obtenu par transformation de Fourier :
ẼH(ux, uy, 0) ∝ AR(ẼS(ux, uy, 0) ∗ Ẽ∗

S(ux, uy, 0) +A2
R.δ(ux, uy)) ordre 0

+A2
R.ẼS(ux, uy, 0) ∗ δ(ux − uRx, uy) ordre +1

+A2
R.Ẽ

∗
S(ux, uy, 0) ∗ δ(ux + uRx, uy) ordre −1(IV.9)où ∗ et δ sont respetivement le produit de onvolution et la fontion de dira àdeux dimensions. Les trois termes orrespondent aux trois ordres di�ratés par l'ho-logramme :� L'ordre 0 est entré en (0, 0) dans l'espae de Fourier et orrespond à la partiedu hamp holographique non déviée par rapport à la diretion du faiseau deréférene qui élaire l'hologramme.� L'ordre +1 est entré en (uRx, 0). Il est proportionnel au hamp signal et permetdon la reonstrution de l'objet réel.� L'ordre -1 est entré en (−uRx, 0).Par dé�nition, la déomposition du hamp signal dans l'espae des fréquenes est sy-métrique et limitée par une fréquene de oupure uS liée notamment à la taille des élé-ments photosensibles (moléules pour les �lms photographiques ou pixels pour les a-99



CHAPITRE IV. Holographie numérique hétérodyne : prinipesméras). Par dé�nition du produit de onvolution, le terme ẼS(ux, uy, 0)∗Ẽ∗
S(ux, uy, 0)est limité par une fréquene de oupure 2uS .
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Fig. IV.4 � Représentation de ẼH(ux, uy, 0) hors axe dans l'espae des fréquenesspatiales.La Fig.IV.4 illustre la déomposition dans l'espae des fréquenes de EH(x, y, z) quandl'hologramme a été enregistré dans une on�guration hors axe. Il apparaît lairementque l'onde de référene doit faire un angle θR grand ave l'onde signal pour que ledéalage en fréquene spatiale soit grand et que la séparation physique des di�érentsordre de di�ration soit possible. Ainsi, pour séparer es trois ordres, il faut que, àl'enregistrement de l'hologramme, la fréquene spatiale de l'onde de référene véri�ela ondition :
|uRx| > 3∆uS (IV.10)Pour les petits angles, on fait les approximations suivantes : sin(θR) = kRx

k = uRx

u ≈ θRet sin(θS) = kSx

k = uSx

u ≈ θS , ave 2θS l'angle au sommet du �ne angulaire danslequel est émis le hamp signal ES(x, y, z) autour de la diretion de propagation z. Onobtient alors la valeur minimale de l'angle θR qui sépare la diretion de propagationde la référene et la diretion moyenne de propagation du signal :
|θR| > 3θS (IV.11)100



CHAPITRE IV. Holographie numérique hétérodyne : prinipesAinsi, pour une référene plane su�samment inlinée, on obtient, grâe à l'holographiehors axe, une image virtuelle de l'objet sans auun reouvrement ave les autresondes issues de la releture de l'hologramme. Cependant, omme nous le verronsdans la sous setion sur l'holographie numérique (Se.IV.2), e type d'holographieimplique d'utiliser un support d'enregistrement ayant une très bonne résolution dansla diretion d'inlinaison de la référene.IV.1.4 Conlusion sur l'holographie analogiqueTout au long de la Se.IV.1, nous avons montré les apaités de l'holographieanalogique pour l'enregistrement et la visualisation d'objets en 3D. Nous avons misen avant la on�guration hors axe du dispositif expérimental qui permet d'isoler lefront d'onde reonstruit orrespondant à l'objet des deux autres ondes di�ratées parl'hologramme lors de la releture par l'onde de référene.En holographie analogique le support d'enregistrement de l'hologramme est un �lmphotographique qui est onstitué de �ns ristaux photosensibles à base d'argent, dis-persés dans un gel. La �nesse de es ristaux permet d'avoir une haute résolution lorsde l'enregistrement de l'hologramme, e qui permet une reonstrution de l'imagevirtuelle de l'objet en haute résolution en augmentant la fréquene de oupure. Néan-moins, e type de support impose la ontrainte expérimentale de devoir développer le�lm par di�érents proédés himiques.A�n de se libérer de ette ontrainte expérimentale, ralentissant la adene d'analysedes images, un nouveau type de support a été proposé : une matrie de pixels. Certes,la résolution de e type de support est nettement moins bonne, puisque la taille d'unpixel est grande devant elle d'un grain d'argent, mais elle apporte d'autres avantagesomme nous allons le montrer dans la Se.IV.2.IV.2 Holographie numériqueOn parle d'holographie numérique dès que l'on introduit des proédés numériquesdans l'enregistrement et/ou la leture de l'hologramme. Dès 1967, J.W. Goodman etR.W. Laurene numérisent des hologrammes enregistrés sur plaque photographiquepour reonstruire numériquement l'objet [105℄. L'holographie numérique prend sonessor à partir de 1994, quand U. Shnars et W. Jüptner remplaent le �lm photo-graphique, jusqu'alors utilisé omme support d'enregistrement, par une améra CCD(harge oupled devie) [100℄.Autrement dit, l'holographie "numérique" di�ère de l'holographie "analogique" telleque dérite dans la sous-setion préédente par les supports d'enregistrement utiliséset par la mise en oeuvre du proédé de restitution de l'image de l'objet étudié. Larestitution des informations de phase et d'amplitude de l'objet est assurée par la simu-lation numérique de la di�ration de l'onde de référene sur la matrie "hologrammenumérique". 101



CHAPITRE IV. Holographie numérique hétérodyne : prinipesComme en holographie analogique, il est possible d'enregistrer un hologrammenumérique dans l'axe ou hors axe. Quel que soit l'angle θ entre les ondes objet et réfé-rene au niveau du apteur, deux on�gurations sont envisageables : La on�gurationde Fresnel, où la distane séparant l'objet et le support d'enregistrement est �nie, quiest la plus répandue pour l'enregistrement de motifs interférentiels [75,106℄ ; ou bien,la on�guration de Fraunhofer, où ette distane est rendue in�nie grâe à une lentillequi ollimate le faiseau di�raté par l'objet [107℄. Dans ette dernière on�guration,l'hologramme est appelé "hologramme de Fourier" puisqu'une simple transformée deFourier de la transmittane permet de reonstruire le hamp objet.Par ailleurs, lors de l'enregistrement dans la on�guration de Fresnel, la reonstru-tion du hamp objet se fait par une simulation numérique issue de l'intégrale dedi�ration de Fresnel-Kirhho� [108℄. Cette reonstrution peut être basée : soit surla transformée de Fresnel disrète qui impose des ontraintes en terme de bande pas-sante spatiale sur la distane de reonstrution (le pas d'éhantillonnage du hampobjet reonstruit dépend de la distane de reonstrution) ; soit sur un algorithme deonvolution qui présente l'avantage de rendre le pas d'éhantillonnage dans le planimage identique au pas des pixels, .à.d. indépendant de la distane de reonstrution.En�n, en vue de supprimer, lors de la reonstrution, les ordres parasites (0 et -1)et de ne onserver que l'ordre permettant la reonstrution de l'objet virtuel (+1),Yamaguhi propose en 1997 d'appliquer les tehniques de démodulation de frangespar déalage de phase à l'hologramme numérique [109℄. L'idée est que, l'hologrammeétant une omposition interférométrique à deux ondes, il est possible d'extraire l'ordreutile par appliation d'un déalage de phase à l'onde de référene. Cette tehniqueest omparable à la détetion synhrone multiplexée présentée Se.II.2.Nous allons d'abord analyser l'e�et de la disrétisation du support d'enregistre-ment sur l'hologramme et sa restitution. Puis, nous expliquons le prinipe d'enregistre-ment et de restitution d'un hologramme enregistré sur un support numérique. En�n,nous présenterons deux tehniques permettant de supprimer les ordres de di�rationparasites (0 et -1) en holographie numériqueIV.2.1 E�et de la disrétisation du support d'enregistrementComme nous l'avons évoqué préédemment, l'holographie numérique prend sesorigines dans les années 1970, et devient réellement aessible à partir des années1990.Comme nous l'avons déjà souligné, le prinipal avantage des supports numériques estl'aquisition rapide d'une image sans avoir à passer par un développement himique, equi représente un gain de temps onsidérable. Un autre avantage est que es supportssont réutilisables une fois les données stokées. Néanmoins, les matries de pixelsutilisées omme support d'enregistrement o�rent une moins bonne résolution que lessupports analogiques.102



CHAPITRE IV. Holographie numérique hétérodyne : prinipesLa proédure qui onsiste à enregistrer un hologramme numérique est semblable à ellede l'holographie lassique (Fig.IV.1) : l'objet di�rate une onde qui interfère aveune onde de référene dans le plan d'enregistrement. Seul le support photosensibleanalogique est remplaé par un apteur numérique omposé de pixels utilisant l'e�etphotoéletrique. En holographie numérique, non seulement l'hologramme enregistrése trouve disrétisé spatialement, mais le support numérique intègre, dans le tempset dans l'espae, le �ux de lumière reçue.Quelle que soit la tehnologie utilisée, le support numérique d'enregistrement om-porte, respetivement aux diretions x et y du plan d'enregistrement, N ×M pixelsde pas px × py et de dimension ∆x × ∆y, omme illustré Fig.IV.5 [110℄.
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Fig. IV.5 � Représentation de la matrie de pixels et de ses di�érents paramètres.Du fait de l'extension spatiale des pixels, l'hologramme en un point (x, y, 0) = (kpx, lpy, 0)du plan d'enregistrement peut s'érire [111℄ :
Ipix(kpx, lpy, 0) =
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I(x, y, 0).Π∆x ,∆y(x− kpx, y − lpy) dxdy

(IV.12)ave la fontion porte à deux dimensions orrespondant à l'extension spatiale d'unpixel :
Π∆x,∆y(x, y) =

{

1/(∆x∆y) si |x| ≤ ∆x/2 et |y| ≤ ∆y/2
0 sinon (IV.13)La fontion porte étant paire, le motif d'interférenes enregistré par un pixel situéaux oordonnées (kpx, lpy, 0) est mathématiquement représenté par un produit deonvolution de l'hologramme analogique par la fontion porte d'un pixel :

Ipix(kpx, lpy, 0) =
[

I(kpx, lpy, 0) ∗ Π∆x,∆y(kpx, lpy)
]

(kpx, lpy) (IV.14)103



CHAPITRE IV. Holographie numérique hétérodyne : prinipesL'hologramme numérique enregistré omme une image est une juxtaposition, selonles deux dimensions, de toutes les surfaes d'intégrations orrespondant aux di�érentspixels. Cette image est mathématiquement représentée par la relation suivante :
Inum(x, y, 0) =

N−1
∑

k=0

M−1
∑

l=0

Ipix(kpx, lpy, 0)δ(x − kpx, y − lpy) (IV.15)La fontion porte due à l'extension spatiale des pixels a don un e�et de lissage, .à.d.de �ltrage passe-bas sur l'hologramme brut. Ainsi, l'enregistrement d'un hologrammenumérique peut être quali�é d'enregistrement "basse résolution" par opposition àl'enregistrement sur un support analogique de type plaque argentique qui est quali�éde "haute résolution".Remarque : L'e�et de �ltrage passe bas de la disrétisation du support d'enregis-trement ayant été mis en avant et en vue de simpli�er les notations, l'hologrammenumérique enregistré Inum(x, y, 0) sera noté par la suite simplement I(x, y, 0).IV.2.2 Prinipe d'enregistrement et de leture de l'hologrammeComme nous l'avons dit préédemment, le dispositif d'enregistrement d'un holo-gramme numérique est similaire à elui utilisé en holographie analogique (Fig.IV.1) :Le hamp signal ES , di�usé par l'objet, interfère ave l'onde de référene ER ; Le dia-gramme d'interférene entre les deux ondes I(x, y, 0) est enregistré par un déteteuréletronique matriiel omme une améra CCD. L'image numérique en trois dimen-sions de l'objet est reonstruite par propagation numérique de la lumière à traversl'hologramme par le biais de transformations de Fourier (méthode de onvolutionstandard [75, 110, 112, 113℄ permettant d'obtenir un pas d'éhantillonnage de l'imagereonstruite indépendant de la distane de reonstrution) qui permettent de simulerla di�ration de l'onde de référene inidente par l'hologramme.A l'aide d'un ordinateur, l'image reonstruite I(x, y, z) est alulée à partir del'hologramme enregistré I(x, y, 0) dans le plan z = 0 du déteteur suivant la méthodede onvolution standard [46, 114℄.L'hologramme dans l'espae des fréquenes spatiales en z = 0 est obtenu par trans-formation de Fourier :
Ĩ(kx, ky, 0) = TF [I(x, y, 0)] (IV.16)Il est aisé de aluler l'hologramme dans l'espae de Fourier à une distane z de laaméra CCD en multipliant l'hologramme en z = 0 (plan du déteteur) par un termepropagatif :

Ĩ(kx, ky, z) = Ĩ(kx, ky, 0). exp

(

i
k2
x + k2

y

k
z

) (IV.17)où k = 2π/λ est le veteur d'onde et λ la longueur d'onde de la soure lumineuse. Leterme exp (i(k2
x + k2

y)z/k) dérit la propagation lumineuse du plan z = 0 à un planz quelonque : Il orrespond à l'équivalent numérique de l'onde de référene.104



CHAPITRE IV. Holographie numérique hétérodyne : prinipesL'image reonstruite, orrespondant à l'hologramme propagé jusqu'au plan de l'objet,est alors obtenue par transformation de Fourier inverse :
I(x, y, z) = TF−1[Ĩ(kx, ky, z)] (IV.18)On obtient ainsi la reonstrution de l'objet dans un plan z donné. Un shéma deette proédure est représenté Fig.IV.6.
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CHAPITRE IV. Holographie numérique hétérodyne : prinipesIV.2.3 Suppression des ordres de di�ration parasitesNous présentons ii deux tehniques permettant de supprimer les ordres -1 et 0 del'image reonstruite en holographie. La première onsiste à enregistrer l'hologrammedans une on�guration hors axe puis e�etuer un �ltrage spatial dans l'espae deFourier. Pour la deuxième tehnique qui est basée sur une démodulation des frangesd'interférenes, il est néessaire de déaler la phase de l'onde de référene par rapportà elle du signal.IV.2.3.1 Holographie numérique hors axe et �ltrage spatialConsidérons une aquisition de l'hologramme I(x, y, 0) dans une on�guration deFresnel hors axe (as le plus fréquent). Pour améliorer la qualité de l'image �nale,nous voulons ne reonstruire que l'onde objet, .à.d. ne onserver que l'ordre +1 dedi�ration. Pour ela, on ommene le proessus de reonstrution par la méthode deonvolution standard en e�etuant une première transformée de Fourier a�n d'obtenirl'hologramme Ĩ(kx, ky , 0) dans l'espae des fréquenes spatiales. Grâe à l'enregistre-ment dans une on�guration hors axe, les trois ordres de di�rations ne sont pasonentriques. Il est alors possible de ne onserver que l'ordre +1 de di�ration et de�ltrer les ordres 0 et -1 dans l'espae des fréquenes spatiales suivant deux méthodes :� En utilisant un masque numérique omme l'ont proposé Cuhe et al. [115℄, onobtient un hologramme �ltré ĨF (kx, ky, 0) par une simple multipliation dansl'espae de Fourier de l'hologramme Ĩ(kx, ky, 0) par le masqueM(kx, ky), valant0 en tout point de l'espae des fréquenes spatiales sauf dans la zone où se situel'ordre +1 (voir FigIV.8) :
ĨF (kx, ky, 0) = Ĩ(kx, ky, 0).M(kx, ky) (IV.19)
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CHAPITRE IV. Holographie numérique hétérodyne : prinipesFourier, la zone séletionner est plaée dans une matrie de zéro de même di-mensions que l'image enregistrée. Lorsque l'on plae la zone d'intérêt au entrede l'espae de Fourier, la position de l'objet dans l'image reonstruite �ltrée enfontion de la distane de reonstrution implémentée varie peu. Pour supprimertotalement ette dépendane en position de l'objet reonstruit en fontion de ladistane de reonstrution, il su�t d'ajouter un terme de phase à ĨF (kx, ky, 0)dans l'espae de Fourier ompensant le terme de phase dû à la di�érene d'in-linaison (θ) des ondes objet et de référene au niveau du apteur.Ensuite, pour obtenir l'image reonstruite �ltrée I(x, y, z) en un plan z donné, l'holo-gramme �ltré ĨF (kx, ky, 0) subit la �n du proessus de reonstrution dérit Se.IV.2.2 :la propagation numérique dans l'espae de Fourier (eq.IV.17) se fait en multipliant
ĨF (kx, ky, 0) par le terme propagatif exp (i(k2

x + k2
y)z/k) pour obtenir l'hologramme�ltré propagé ĨF (kx, ky, z) dans l'espae de Fourier ; L'image IF (x, y, z) dans le planobjet �ltrée, ne ontenant que l'ordre +1 de di�ration, est alors obtenue par unetransformation de Fourier inverse a�n revenir dans l'espae réel (eq.IV.18).Remarque : Ces proédés de �ltrage dans l'espae de Fourier peuvent aussi biens'e�etuer avant (.à.d. sur Ĩ(kx, ky, 0)) ou après (.à.d. sur Ĩ(kx, ky, z)) la propa-gation sur une distane z obtenue par multipliation par le terme de propagation

exp (i(k2
x + k2

y)z/k).E�et du zéro paddingLe zéro padding onsiste à modi�er le nombre totale de pixels de l'image en ajou-tant des pixels �tifs de valeur nulle, ei ayant pour e�et de modi�er la dé�nition del'image.En e�et, lors de l'enregistrement, le pas des pixels de l'image I(x, y, 0) (N×M pixels)d'une région de dimensions X × Y est :
∆X = X/N suivant x
∆Y = Y/M suivant y (IV.20)Après un zéro padding dans l'espae de Fourier, la matrie ĨF (kx, ky , 0) ontient L×Kpixels. On e�etue ensuite la propagation (ĨF (kx, ky, z)) dans l'espae de Fourier et leretour dans l'espae réel (IF (x, y, z)) par le biais d'une transformée de Fourier inverse.Dans le plan reonstruit, la zone imagée a des dimensions identiques à elle de l'imageaquise (X × Y ) mais elle est disrétisée sur un nombre de pixels di�érent (L × Kpixels). Ainsi le nouveau pas des pixels est :
∆Xzp = X/L suivant x
∆Yzp = Y/K suivant y (IV.21)En général, on hoisit (L,K) > (N,M) pour améliorer la dé�nition de l'image. Néan-moins, omme le zéro padding n'apporte pas d'information supplémentaire, la résolu-tion intrinsèque, imposée par le dispositif imageur via le nombre de pixels du déteteuret leur taille, reste inhangée. 107



CHAPITRE IV. Holographie numérique hétérodyne : prinipesUn exemple de l'intérêt d'augmenter la dé�nition est illustré sur la Fig.IV.9 [116,117℄ qui montre l'image d'une pièe de 2 euros reonstruite ave un nombre de pointsvariable (512, 1024, 2048 et 4096).Lorsque K = L = 512, on e�etue une forte tronature de l'hologramme puisquele nombre de points onservés est très inférieur à la matrie initiale (1360 × 1024).Dans e as la résolution diminue et l'image reonstruite semble avoir un moins bonrapport signal à bruit en raison de l'e�et de binning [118℄. Lorsque K = L = 1024,le nombre de points onservés est à peu près égal à elui fourni par le apteur (1024ontre 1360 suivant x) don l'éhantillonnage de l'image orrespond à la résolutionintrinsèque donnée par la matrie de pixels d'enregistrement : l'image est "pixelisée".Pour K = L = 2048, le zéro padding est e�etif et le pas d'éhantillonnage du planimage est deux fois plus petit que la résolution e qui permet de mettre en évidene latexture �ne de l'image. Pour K = L = 4096, le pas d'éhantillonnage du plan imageest maintenant quatre fois plus petit que la résolution. La dé�nition du plan imageen est d'autant meilleure mais sa granularité ne varie pas puisqu'elle est imposée parles dimensions du apteur et son nombre de pixels.

Fig. IV.9 � E�et du zéro padding : Image d'une pièe de 2 euros reonstruite ave unnombre de points variable (512, 1024, 2048 et 4096).IV.2.3.2 Déalage de phase de la référene, Détetion hétérodynePour ne onserver que l'ordre de di�ration permettant de reonstruire l'objet vir-tuel (+1), il est néessaire de pouvoir le disriminer des ordres parasites -1 et 0. Dansla Se.IV.2.3.1, nous avons vu que l'ordre +1 se di�érenie des ordres parasites parsa position dans l'espae des fréquenes spatiales lorsque l'enregistrement de l'holo-gramme est e�etué dans une on�guration hors axe. Ensuite, un simple �ltrage dansl'espae de Fourier permet de supprimer les ordres de di�ration parasites et d'obte-108



CHAPITRE IV. Holographie numérique hétérodyne : prinipesnir uniquement l'ordre de di�ration d'intérêt dans le plan reonstruit e qui amélioregrandement la qualité de l'image �nale. Ce �ltrage dans l'espae des fréquenes spa-tiales est possible uniquement dans le as d'un enregistrement de l'hologramme dansune on�guration hors axe qui présente l'inonvénient de réduire l'interfrange de la�gure d'interférene dans le plan du apteur. Pour l'holographie numérique où le dé-teteur est disrétisé, ela orrespond à une perte d'information par le biais d'uneperte de résolution des franges.Pour éviter ette perte de résolution, un proédé physique ayant un e�et variablesuivant l'ordre de di�ration est envisageable en vue de disriminer les ordres dedi�ration et de ne onserver que l'ordre +1. Ainsi, en 1997, Yamaguhi proposed'appliquer les tehniques de démodulation de franges par déalage de phase à l'ho-logramme numérique [109℄. L'idée est que, l'hologramme résultant d'une interféreneà deux ondes, il est possible d'extraire l'ordre utile par appliation d'un déalage dephase à l'onde de référene.D'un point de vue pratique, e type de �ltrage par démodulation de phase desfranges d'interférene est réalisable aussi bien dans une on�guration dans l'axe quehors axe.La phase de l'onde de référene s'érivant exp(i(ωt−kz)), on peut hoisir de modulersoit la pulsation ω soit le hemin optique z. Pour haun de es types de modulationde phase de la référene, nous présentons un dispositif de réalisation de la modulationfréquemment utilisé et la théorie assoiée :� La solution historiquement la plus ourante est de moduler le hemin optique
z. Cette tehnique onsiste à plaer un miroir monté sur un transduteur pié-zoéletrique sur le trajet de l'onde de référene (Fig.IV.10).

Fig. IV.10 � Montage d'holographie à déalage de phase utilisant un miroir montésur une platine piézoéletrique (PZT) [111℄.Un hamp életrique sinusoïdal dans le temps est appliqué au matériau quise déforme alors et déplae le miroir. Ainsi, le hemin optique parouru parl'onde de référene, et don la phase de ette onde, varie au ours du temps :
exp(−ik∆z(t)) ave ∆z(t) = α cos(ωmod t).L'onde de référene s'érit alors :

ERmod = AR. exp(i(ωt − k.(z + ∆z(t)))= AR. exp(i(ωt − k.z − k.α cos(ωmodt)))
(IV.22)109



CHAPITRE IV. Holographie numérique hétérodyne : prinipesave α, l'amplitude de la modulation, ωmod , la pulsation de modulation, ω,la pulsation du laser, et k, le veteur d'onde de la référene. Pour avoir undéphasage balayant les valeurs de 0 à 2π, l'amplitude de modulation α de laplatine piezo-életrique doit être de l'ordre de la longueur d'onde (α ≈ λ). Quantà la pulsation de modulation, elle est de quelques Hz.En onsidérant le développement en série de Bessel exp(iz cosφ) =
+∞
∑

n=−∞
inJn(z). exp(inφ)à l'ordre 1 (n = 1), l'onde de référene devient :

ERmod = AR.J1(−k.α). exp(i((ω + ωmod)t− kz + π/2) (IV.23)� Une autre solution pour moduler la phase de la référene, plus réemment déve-loppée [101,119℄, onsiste à moduler la pulsation optique ω de l'onde de référeneà l'aide d'un modulateur aousto-optique (MAO).Le fontionnement d'un MAO, ou ellule de Bragg, est basé sur l'e�et aousto-optique qui permet de di�rater et de hanger la fréquene de l'onde inidentepar le biais d'une onde ultra sonore se propageant dans un ristal. Le shémad'un MAO est représenté Fig.IV.11 [120℄ : Une éramique piézoéletrique olléesur un ristal vibre sous l'e�et d'un signal életrique sinusoïdal appliqué. Ellegénère ainsi une onde aoustique progressive de pulsation ωmod dans le ristal.On peut alors se représenter le ristal omme un ensemble de plans de dilatationet de ompression perpendiulaires à la diretion de propagation de l'onde. Cesplans se déplaent périodiquement et forment un réseau d'indie de réfrationépais, omparable à un réseau de Bragg [121℄ en mouvement.
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CHAPITRE IV. Holographie numérique hétérodyne : prinipes
Λ [122℄ :

sin θ =

(

mλ

2Λ

) (IV.24)Par ailleurs, en raison de la variation de position des plans d'indie au oursdu temps, la pulsation lumineuse du faiseau di�raté d'ordre m est translatéd'une pulsation mωmod par e�et Doppler [123℄ :
ω → ω +mωmod (IV.25)Suivant le type de MAO, la valeur de la pulsation ωmod varie de quelques dizainesde MHz à plusieurs entaines de MHz.En pratique, à l'aide d'un iris, on séletionne l'ordre +1 di�raté par le MAOomme nouvelle onde de référene. L'onde de référene s'érit alors de manièreomparable au résultat obtenu pour une modulation du hemin optique IV.23 :

ERmod = AR. exp(i((ω + ωmod )t− kz) (IV.26)Une fois la phase de la référene modulée, soit par le hemin optique, soit par lapulsation, pour former l'hologramme, l'onde signal ES ≃ AS exp(iωt) et l'onde de ré-férene ERmod ≃ AR. exp(i((ω+ωmod )t) interfèrent et l'intensité lumineuse résultanteest :
I = (ES + ER)(ES + ER)∗

= IS + IR ordre 0
+AS .A

∗
R. exp(−iωmod t) ordre +1

+A∗
S .AR. exp(iωmod t) ordre −1

(IV.27)Ainsi, en modulant la phase de la référene, il est possible de moduler de manièredi�érente la phase des trois ordres de di�ration et don de les disriminer.Pour annuler les ordres de di�ration parasites -1 et 0 de l'hologramme et neonserver que l'ordre +1 grâe à une démodulation des franges par déalage de phase[109,114℄, il faut enregistrer un nombre pair M d'hologrammes pour des déalages dephase de la référene ωmod t di�érents, .à.d. à des instants di�érents. Plus préisément,il est néessaire que l'onde de référene soit déalée d'une phase ωmod t = π
2 entre deuximages onséutives et don que la pulsation de la améra soit quatre fois plus élevéeque elle du déalage de phase : ωmod = ωcamera/4. Ave es onditions d'aquisitions,on obtient une série de M images d'indie m = 0 à M − 1 dé�nies ainsi :

Im = IS + IR
+AS.A

∗
R. exp(−imπ

2 )
+A∗

S.AR. exp(imπ
2 )

(IV.28)Soit :
Im = IS + IR

+AS .A
∗
R.(−i)m

+A∗
S .AR.i

m
(IV.29)111



CHAPITRE IV. Holographie numérique hétérodyne : prinipesDans le as d'une modulation du hemin optique par le déplaement d'unmiroir, ωmod est de l'ordre de quelques Hertz. Il est don possible d'a-quérir les images à l'aide d'une améra à la fréquene ωcamera = 4ωmod.Par ontre, dans le as de la pulsation optique par un MAO, ωmod variede quelques dizaines à quelques entaines de MHz. Les améras les plusrapides ne permettant pas d'aquisition ave une pulsation au delà dequelques dizaines de Hertz, il n'est pas envisageable d'e�etuer une a-quisition améra à une pulsation quatre fois plus élevé que la fréquenede modulation. On hoisit alors de faire une détetion hétérodyne, .à.d.de transporter l'énergie du spetre vers les basses fréquenes (∆ω/2π)avant de la déteter. Pour ela, la pulsation optique du faiseau signalest également translatée à l'aide d'un MAO d'une pulsation ωmod + ∆ω(FigIV.12). Dans le plan du déteteur, on observe don un battement dela �gure d'interférenes à la pulsation ∆ω. En hoisissant une fréquenede modulation des franges d'interférenes ∆ω de quelques Hertz, il estalors possible d'aquérir les images tel que ωcamera = 4∆ω.
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Pour obtenir l'hologramme ne ontenant que l'ordre +1 de di�ration, les M images
Im sont sommées en attribuant à haune un déalage de phase ∆φm = mπ
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CHAPITRE IV. Holographie numérique hétérodyne : prinipesla méthode de la détetion synhrone multiplexée (voir Eq.II.49) :
I =

M−1
∑

m=0
im.Im

=
M−1
∑

m=0
im(IS + IR) ordre 0

+
M−1
∑

m=0
(+1)m.AS .A

∗
R ordre +1

+
M−1
∑

m=0
(−1)m.A∗

S .AR ordre −1

(IV.30)
Ainsi, omme le nombre d'images aquisesM est pair, le premier et le troisième terme,orrespondant respetivement aux ordres de di�rations 0 et -1, s'annulent lors de lasomme permettant le alul de l'hologramme I.Pour obtenir l'image dans un plan z quelonque, l'hologramme démodulé, ne onte-nant que l'ordre +1, est soumis au proédé de reonstrution par la méthode deonvolution standard dérite Se.IV.2.2 par les équations IV.16 à IV.18 : I est soumisà une transformation de Fourier, puis multiplié par un terme de phase propagatif, eten�n soumis à une transformée de Fourier inverse pour obtenir le plan reonstruitdans l'espae réel.IV.2.3.3 Bruit des deux tehniques et onlusionNous avons présenté deux tehniques (�ltrage spatial dans une géométrie horsaxe et déalage en phase) permettant de supprimer les ordres de di�rations indési-rables lors de la reonstrution d'un hologramme numérique. En pratique, es deuxtehniques présentent des défauts :� Le �ltrage spatial en holographie hors axe ne permet pas de supprimer la to-talité des ondes di�ratées d'ordre 0 et -1. En e�et, dans l'espae de Fourier,les di�érents ordres de di�ration sont entrés en di�érentes position et ont uneextension spatiale in�nie ar, en pratique, l'onde de référene n'est pas parfai-tement plane. Après le �ltrage spatiale, il persiste une faible partie de l'ordre -1et une partie relativement importante de l'ordre 0.� Pour l'holographie déalée en phase ou �ltrage temporel, la moindre variation dephase non désirée lors de l'aquisition, pouvant être provoquée par une vibrationdu dispositif expérimental par exemple, rend le alul de l'eq.IV.30 moins e�-ae. Le premier et le troisième terme orrespondant respetivement aux ordresde di�ration 0 et -1 ne sont plus parfaitement nuls.Comme nous l'avons montré dans [114℄, la solution optimale est de ombiner le �ltragespatial et le �ltrage temporel. D'une part, le déalage en phase permet de réduire demanière très signi�ative l'amplitude des ordres 0 et -1 ; et, d'autre part, le �ltragespatial permet d'annuler omplètement les ordres 0 et -1 dans les régions de l'espaede Fourier où leurs amplitudes sont maximales. 113



CHAPITRE IV. Holographie numérique hétérodyne : prinipesEn vue d'optimiser la qualité des images reonstruites, pour nos expérienes, nousavons hoisi un montage ombinant les deux tehniques de �ltrage dans l'espae etdans le temps. Nous appelons e dispositif "holographie numérique hétérodyne horsaxe".IV.2.4 Conlusion sur l'holographie numériqueDans ette setion, nous avons présenté l'holographie numérique en montrant quela disrétisation du support d'enregistrement entraîne une perte de résolution parintégration spatiale du signal équivalente à un �ltrage passe bas. En holographie nu-mérique, le prinipe d'enregistrement d'un hologramme est le même qu'en holographielassique, seule la reonstrution de l'objet virtuel di�ère. Pour reonstruire le planimage, nous avons présenté en détail la méthode de onvolution standard. Cette mé-thode o�re la possibilité de visualiser l'objet virtuel en volume par reonstrutionde plans images adjaents (matries) et assemblage de es matries en un ube dedonnées ontenant l'objet en trois dimensions. En�n, nous avons montré ommentsupprimer les ordres de di�ration parasites lors de la reonstrution du plan imagede deux manières di�érentes : La première tehnique est basée sur un �ltrage spatialdans l'espae de Fourier alors que la deuxième onsiste à déaler physiquement laphase de l'onde de référene en vue de réer un battement de l'hologramme dans leplan du déteteur et d'e�etuer une démodulation des franges d'interférenes à l'aidede la méthode de détetion synhrone multiplexée.IV.3 ConlusionDans e hapitre, dans un premier temps, dans le adre de l'holographie analo-gique, nous avons détaillé les prinipes d'enregistrement et de reonstrution d'unhologramme basés sur l'interférométrie et la di�ration de la lumière. Nous avonsmontré que es proédés donnaient la possibilité d'enregistrer et de restituer en vo-lume les informations lumineuses onernant l'objet imagé. Par la suite, nous avonsexposé la tehnique d'enregistrement de l'hologramme hors axe permettant de sépa-rer physiquement les trois ordres de di�ration produits lors de la reonstrution del'objet virtuelle.Dans une deuxième partie, nous avons introduit l'holographie numérique permettantune fréquene d'aquisition bien plus élevée que l'holographie analogique. Nous avonsensuite exposé le prinipe de restitution de l'hologramme par la méthode de onvo-lution standard basée sur une propagation numérique de la lumière dans l'espae deFourier par la multipliation de l'hologramme par un terme de phase. En�n, en vue de�ltrer les ordres de di�ration parasites (-1 et 0), nous avons détaillé deux tehniques :l'une basée sur le �ltrage spatial de l'ordre +1 dans l'espae de Fourier ombiné à unenregistrement de l'hologramme numérique hors axe ; l'autre permettant de modu-ler la �gure d'interférene dans le plan du apteur par déalage de phase de l'onde114



CHAPITRE IV. Holographie numérique hétérodyne : prinipesde référene et d'e�etuer ainsi une détetion hétérodyne. Nous sommes arrivés à laonlusion que, pour supprimer au mieux les ordres de di�ration parasites, la solutionla plus e�aes est de ombiné les deux tehniques de �ltrage spatial et de détetionhétérodyne.
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Chapitre VImagerie 3D de nanopartiules d'orpar holographie numérique
SommaireV.1 Imagerie 3D de nanopartiules en holographie numérique hétéro-dyne hors axe . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 118V.1.1 Shéma et prinipe de l'instrument . . . . . . . . . . . . . . 119V.1.2 Etude de la reonstrution d'une image . . . . . . . . . . . 122V.1.3 Etude du diagramme de di�usion en volume d'une partiulede 200 nm . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 127V.1.4 Performanes du dispositif . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 129V.1.5 Conlusion sur l'holographie hétérodyne hors axe . . . . . . 135V.2 Imagerie holographique photothermique 3D de nano-partiules . . 137V.2.1 E�et photothermique . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 138V.2.2 Dispositif expérimental d'holographie numérique photother-mique . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 140V.2.3 Imagerie 3D de nanopartiules d'or de 50 nm . . . . . . . . 142V.2.4 Performanes du dispositif . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 151V.2.5 Conlusion sur l'holographie photothermique . . . . . . . . 153V.3 Conlusion . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 153

Nous hoisissons maintenant de développer un instrument permettant basé surle prinipe de l'holographie a�n de faire de l'imagerie rapide en trois dimensionsd'éhantillons de nanopartiules. 117



CHAPITRE V. Imagerie 3D de nanopartiules d'or par holographie numériquePar ailleurs, di�érentes tehniques de détetion interférométriques de nano objets[27,37�40,44℄ ont vue le jour réemment, tirant avantage en terme de rapport signal àbruit (RSB) des interférenes entre la lumière di�usée par les partiules et la lumièreinidente, sont apparues. En e�et, en interférométrie le signal déteté par le apteurest proportionnel au hamp di�usé par la partiule (variant en d3), alors qu'il estproportionnel à son intensité (variant en d6) en en mirosopie onventionnelle. Ainsi,pour les tehniques interférométriques, le signal est proportionnel au volume de lapartiule et non plus à son volume au arré.Généralement, les dispositifs interférométriques sont ombinés à des systèmes de per-turbations de phase engendrées par une modulation spatiale [34, 124℄ ou photother-mique [36℄. Grâe aux interférenes, es perturbations de phase sont traduites en va-riation d'intensité. L'interférométrie n'utilisant qu'un seul faiseau inident, fréquem-ment usitée, a été suggéré pour la première fois par Bathelder et Taubenblatt [125℄et peut être réalisée aussi bien dans une on�guration en ré�exion qu'en transmission.Ce type de dispositif ontraint à l'utilisation d'un déteteur unique qui balaye pointà point l'éhantillon. Le bruit temporel de la lumière inidente est alors onverti enbruit spatial dans l'image [44℄. Pour éviter e problème nous proposons une détetioninterférométrique plein hamp.Après avoir développé la théorie sur l'holographie hétérodyne hors axe dans le ha-pitre préédent, nous montrons ii son appliation dans le adre de la détetion denanopartiules d'or. Ainsi, nous présentons le dispositif expérimental, nous analysonsles images en volume obtenues et nous dé�nissons les avantages et les limites de ettetehnique. Comme l'imagerie photothermique hétérodyne (IPH) présente une grandesensibilité et une très bonne séletivité vis à vis des partiules d'or, dans une seondesetion, nous nous proposons de oupler ette tehnique ave l'holographie hétérodynehors axe pour faire de l'imagerie ultra sensible et séletive en volume de nanoparti-ules. Pour ela, nous introduisons l'e�et photothermique puis nous présentons ledispositif expérimental d'holographie photothermique. Ensuite, nous omparons lesaratéristiques d'images en volume de partiules de 50 nm aquises en holographiephotothermique et non photothermique. En�n nous évaluons les performanes de edispositif en le omparant à l'IPH.V.1 Imagerie 3D de nanopartiules en holographie numé-rique hétérodyne hors axeDans ette setion, nous appliquons les prinipes d'holographie numérique hétérodynehors axe, développés au hapitre préédent, à la détetion en volume de nanopartiulesd'or. En vue d'intégrer le dispositif d'holographie hétérodyne hors axe dans un mi-rosope pour permettre une visualisation direte des éhantillons, nous avons hoisiune on�guration d'enregistrement holographique de Fresnel [75, 106℄ plut�t que deFraunhofer [107℄ ar elle-i ne néessite pas de modi�ation interne du mirosope.Pour optimiser la sensibilité et la préision de l'holographie, nous avons hoisi de faire118



CHAPITRE V. Imagerie 3D de nanopartiules d'or par holographie numériquede l'holographie hétérodyne hors axe qui permet une suppression e�ae des ordresde di�ration parasites [46,126℄, omme nous l'avons vu à la Se.IV.2.3. Pour avoir unpas d'éhantillonnage, dans le plan reonstruit, indépendant de la distane de reons-trution nous avons hoisi de reonstruire nos images par la méthode de onvolutionstandard plut�t que la transformée de Fresnel.Nous présentons d'abord le dispositif expérimental de manière détaillée, puis un ho-logramme de partiules de 200 nm est reonstruit pas à pas dans plusieurs plans. Lediagramme de di�usion en trois dimensions de la partiule ainsi obtenu est analysé.En�n, les performanes du dispositif d'holographie numérique hétérodyne hors axesont évaluées, d'une part en mettant en avant ses avantages par rapport à la miro-sopie lassique et d'autre part en déterminant ses limites en terme de sensibilité.V.1.1 Shéma et prinipe de l'instrumentNous voulons imager des distributions de partiules d'or. L'éhantillon étudié estonstitué d'une �ne ouhe de nanopartiules d'or (de 50 à 200 nm de diamètre)immobilisées dans une matrie d'alool polyvinyle (PVA) étalée par spin oating surune lame de verre de même nature que eux utilisé Chap.III (voir desription détailléeAnnexe V.3).
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CHAPITRE V. Imagerie 3D de nanopartiules d'or par holographie numériqueV.1.1.1 Ajustement en puissane des ondes signal et de référenePour former un interféromètre de Mah Zehnder [127℄ ave une répartition depuissane ontr�lable entre les bras référene (hamp ER) et objet (hamp ES), lefaiseau laser prinipal EL est polarisé linéairement suivant un axe ajustable par unelame demi-onde (λ/2), puis divisé en deux par un ube séparateur de polarisation(CSP). L'orientation de la polarisation de EL permet don d'ajuster la répartitionde puissane entre les faiseaux référene et objet, présentant alors des polarisationsperpendiulaires. Pour pouvoir interférer, es deux polarisations sont ensuite renduesolinéaires à l'aide d'une seonde lame λ/2 insérée dans le bras objet. Les atténua-teurs A1 et A2 plaés dans haque bras permettent un ontr�le supplémentaire de lapuissane optique de haque faiseau.V.1.1.2 HolographieLe dispositif expérimental, présenté Fig.V.1, est onstitué d'un système d'holo-graphie numérique utilisant une illumination laser de 50 mW à λ = 532nm intégrédans un mirosope optique. Nous hoisissons une on�guration d'enregistrement deFresnel, où la distane séparant l'objet et le support d'enregistrement est �nie, arelle s'adapte bien à l'intégration du dispositif d'holographie dans un mirosope.Comme pour tout montage d'holographie, les ondes signal et référene interfèrent dansle plan de l'élément photosensible. Ii, le apteur utilisé est une améra CCD (ChargeCoupled Devie, PCO pixel�y QE amera, 1392 × 1024 pixels arrés de 6, 7µm de�té) qui aquiert les images à la fréquene fCCD = 12Hz.Avant d'atteindre la amera, le faiseau de référene (hamp ER) est élargi par unétendeur de faiseau pour former une onde plane qui ouvre la totalité de la surfaedu apteur de manière homogène.L'éhantillon est illuminé dans une on�guration de ré�exion totale interne (RTI) [24℄pour éviter de olleter la lumière direte et obtenir ainsi une image de type fond noir :Un hamp évanesent est présent à la surfae de l'éhantillon ouplé au prisme de ré-�exion totale interne par une huile d'indie a�n d'assurer une bonne transmissionde la lumière à l'interfae. La présene de partiules dans le PVA perturbe la RTIà l'interfae PVA-air e qui engendre une onversion du hamp évanesent en ondeprogressive (hamp ES). Cette onde objet est alors olletée par un objetif de mi-rosope (grandissement ×60, ON=0,9, air) puis envoyée vers la améra CCD pourinterférer ave l'onde de référene.Remarque : Le dispositif d'illumination en ré�exion totale interne utilisant un prismen'avait pas été implémenté sur l'instrument basé sur une modulation spatial de l'éhan-tillon pour des raisons tehniques de matériel manquant, l'illumination en lumièreguidée utilisant le même prinipe.120



CHAPITRE V. Imagerie 3D de nanopartiules d'or par holographie numériqueV.1.1.3 Con�guration hors axe et �ltrage spatial dans l'espae de FourierLe dispositif d'holographie utilisé présente une on�guration hors axe. En e�et, lesdiretions prinipales de propagation des hamps objet ES et référene ER formentun angle θ ≈ 1◦ dans le plan du déteteur matriiel où ils interfèrent. Comme nousl'avons vu Se.IV.2.3.1, e type de on�guration permet un �ltrage spatial des ordresde di�ration parasites dans l'espae de Fourier lors de la reonstrution.V.1.1.4 Modulation de la �gure d'interférene et détetion synhronemultiplexéeA�n de moduler la �gure d'interférene dans le plan du apteur et faire une dé-tetion hétérodyne du signal, la fréquene optique des deux faiseaux est déaléeautour de 80MHz par deux modulateurs aousto-optiques (MAO1 et MAO2) pilo-tés par deux générateurs radio fréquenes (RF) fournissant des ondes sinusoïdales defréquenes respetives fMAO1 = 80MHz et fMAO2 = 80MHz + ∆f . Ces deux géné-rateurs RF ont une horloge ommune pour éviter les dérives de phases entre les deuxMAO. En e�et, de telles dérives diminueraient grandement l'e�aité de l'annulationdes signaux parasites permise par la détetion hétérodyne [119℄.Pour e�etuer la démodulation de l'hologramme présentée Se.IV.2.3.2, la améraaquiert quatre images par période de modulation de la �gure d'interférenes. Ainsi,la fréquene d'aquisition de la améra étant fCDD = 12Hz, le déalage relatif desfréquenes optiques des ondes signal et référene est ∆f = fCCD/4 = 3Hz.Cette tehnique utilisant une détetion synhrone multiplexée, enore appelée déte-tion 4 phases, permet d'annuler tous les signaux parasites ne variant pas à la fréquenede modulation, et notamment les omposantes ontinues du bruit dues aux inhomo-généités d'illumination (interférenes dans les optiques du mirosope) et aux défautsde la améra (pixels défetueux, par exemple).V.1.1.5 Utilité de la défoalisation de l'onde signalEn pratique, l'onde signal est défoalisée : l'hologramme est enregistré hors duplan de l'objet à imager de façon à étaler le signal orrespondant à un objet sur ungrand nombre de pixels. Ainsi, on s'a�ranhit d'une partie du bruit tehnique lié à laaméra (pixels défetueux, par exemple). De plus, omme la quantité de signal parpixel est plus faible, l'amplitude de l'onde de référene peut être augmentée pour quel'intensité lumineuse totale I arrivant sur la améra atteigne une valeur légèrementen dessous de la limite de saturation.L'intensité lumineuse enregistrée par la améra, dérite en Se.IV.1.1, est :
I = (IS + IR) + (ES .E

∗
R) + (E∗

S .ER)ordre 0 ordre +1 ordre -1 (V.1)121



CHAPITRE V. Imagerie 3D de nanopartiules d'or par holographie numériqueLe hamp signal ES , ontenu dans le terme objet (ordre +1), est multiplié par lefateur E∗
R qui orrespond alors à un fateur d'ampli�ation du signal. Ainsi, endéfoalisant l'objet à imager, il est possible d'augmenter l'amplitude de l'onde deréférene pour utiliser toute la dynamique de la améra et par là-même d'aroître legain holographique E∗

R.V.1.2 Etude de la reonstrution d'une imageNous avis aquis N images Im sur N/4 périodes de battement de l'hologramme.Comme nous l'avons vu Se.IV.2.3.2, pour démoduler et hologramme, il su�t desommer les images en leur a�etant un oe�ient de phase approprié (Eq.IV.30) :
I(x, y, 0) =

N−1
∑

m=0

imIm (V.2)Un hologramme démodulé de partiules de 200 nm de diamètre est représenté Fig.V.2pour N = 128. Pour ette mesure, les partiules sont en dehors du plan foal dumirosope et l'intensité lumineuse provenant d'une partiule est étalée sur un grandnombre de pixels (anneaux de di�ration).

25µm

espace réel

Fig. V.2 � Hologramme hétérodyne démodulé dans l'espae réel enregistré hors duplan des partiules (|I(x, y, 0)|2) représenté en intensité (éhelle logarithmique).Une fois démodulé, l'hologramme est reonstruit à l'aide de la méthode de onvolu-tion standard que nous avons exposée Se.IV.2.2. Contrairement à la transformée deFresnel, ette tehnique de reonstrution permet d'obtenir un pas d'éhantillonnagespatial indépendant de la distane de reonstrution dans le plan reonstruit.La méthode de onvolution standard onsiste à simuler la propagation de la lumièredans l'espae de Fourier. Pour ela, l'hologramme dans l'espae des fréquenes spa-tiales Ĩ(kx, ky, 0) est alulé numériquement à l'aide d'une transformée de Fourier122



CHAPITRE V. Imagerie 3D de nanopartiules d'or par holographie numériquedisrète à deux dimensions. Comme l'hologramme est enregistré dans une on�gura-tion hors axe, les résidus des ordres de di�ration parasites subsistant après la dé-modulation sont supprimés par �ltrage spatial. Nous obtenons ainsi un hologrammede Fourier �ltré Ĩ(kx, ky, 0) à partir duquel la lumière est propagée numériquementdans l'espae de Fourier jusqu'à la distane de reonstrution z désirée. Pour e faire,haque pixel de l'hologramme �ltré Ĩ(kx, ky, 0) est multiplié par le terme de phase :
exp

(

i
k2
x + k2

y

k
z

) (V.3)Ce terme de phase est alulé pour haune des valeurs pertinentes de kx et ky (pour
z et k donnés) et orrespond don à une matrie à deux dimensions de mêmes di-mensions que Ĩ(kx, ky, 0). En�n, l'image reonstruite dans l'espae réel I(x, y, z) estobtenue en e�etuant une transformée de Fourier disrète inverse à deux dimensionsde l'hologramme propagé �ltré Ĩ(kx, ky, z).Dans ette sous setion, nous détaillons les étapes du proédé de reonstrutionen les étayant par des résultats expérimentaux.V.1.2.1 Analyse de l'image dans l'espae de FourierL'hologramme en intensité dans l'espae de Fourier |Ĩ(kx, ky, 0)|2 est représentéFig.V.3 en éhelle logarithmique.
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+1

0

espace de Fourier

Fig. V.3 � Transformée de Fourier 2D de l'hologramme (|Ĩ(kx, ky , 0)|2) représentée enintensité suivant une éhelle logarithmique arbitraire. Les �èhes -1, 0 et 1 désignentles di�érents ordres de di�ration ontenus dans l'hologramme démodulé..Comme l'onde de référene ER est plane et parallèle au plan du déteteur, satransformée de Fourier (ordre 0), située au entre de l'espae des fréquenes spatialesen (kx, ky) ≈ (0, 0) (�èhe 0), se présente sous la forme d'une tâhe peu étendue. L'ho-logramme ayant été enregistré dans une on�guration hors axe, les ordres +1 (�èhe123



CHAPITRE V. Imagerie 3D de nanopartiules d'or par holographie numérique+1) et -1 (�èhe -1) sont déentrés et leur position peut être ajustée en modi�antl'angle θ entre les faiseaux objet et référene. Dans la mesure où es deux ordres dedi�ration portent une information spatialement rihe, ils sont plus étendus que laréférene. Ils présentent une symétrie irulaire dont l'extension spatiale orrespondau �ne de veteurs d'onde que de l'objetif de mirosope, d'ouverture numériquedonnée, est apable de olleter.En théorie (Se.IV.2.3.2), après la démodulation, les ordres de di�ration parasites0 et -1 sont nuls et seul l'ordre +1 est non nul e qui permet de ne reonstruire quel'objet virtuel, améliorant ainsi la qualité de l'image �nale. Cependant, omme onpeut le voir Fig.V.3, les ordres 0 ((IS + IR), �èhe 0) et -1 ((E∗
S .ER), �èhe -1)persistent. Cela est dû aux très légères mouvements du dispositif expérimental ou del'éhantillon et aux variations aléatoires d'intensité d'émission de la soure laser. Lavariation d'intensité de la soure lumineuse se réperute aussi bien sur le bras référeneque sur le bras objet. En raison de la faiblesse de l'intensité lumineuse di�usée par desnanopartiules et de l'ajustement du gain holographique par le biais de l'intensité de laréférene, dans le plan du déteteur, l'onde de référene a une intensité bien plus élevéeque elle du signal. Ainsi, les variations d'amplitude de la référene sont plus grandesque elles du signal, e qui explique d'une part que l'intensité résiduelle |ER|2 (ordre 0)soit nettement plus importante que elle de l'ordre -1 ((E∗

S .ER)) et d'autre part que leterme |ES |2, qui devrait apparaître sous la forme d'un disque entré dans l'espae deFourier, ne soit pas visible. La quasi absene de e terme diret est d'ailleurs une bonneillustration du fort gain permis par l'ampli�ation interférométrique. En�n, grâe àla détetion hétérodyne et à la démodulation de l'hologramme, l'ordre +1 ((ES .E∗
R),�èhe +1), signal pertinent permettant la reonstrution de l'image virtuelle, est trèsintense omparé l'ordre -1.Sur la Fig.V.3, on observe également un signal parasite en roix sur les axes kx = 0et ky = 0. Ce signal parasite dans l'espae de Fourier est dû en partie aux dimensions�nies du apteur qui engendrent un fenêtrage spatial du signal : La matrie CCD neapte les ondes signal et référene que sur une partie restreinte de l'espae. Soient

Int(x, y) et Intfen(x, y) l'intensité de la lumière dans tout l'espae et elle reçue parle apteur. Dans l'espae réel, la relation qui lie es deux quantités est :
Intfen(x, y) = Int(x, y).Fen(x, y); (V.4)où la fontion Fen(x, y) vaut 1 sur la surfae du apteur et est nulle ailleurs. Elledé�nit les dimensions du apteur de longueur Lx et de largeur Ly :

Fen(x, y) = ΠLx
2
,

Ly

2

(x, y) (V.5)Ainsi, dans l'espae de Fourier, l'intensité lumineuse fenêtrée Ĩntfen(kx, ky) = TF [Intfen(x, y)]est :
Ĩntfen(kx, ky) = Ĩnt(kx, ky) ⊗ F̃en(kx, ky) (V.6)124



CHAPITRE V. Imagerie 3D de nanopartiules d'or par holographie numériqueoù ⊗ est le produit de onvolution et la fenêtre spatiale dans l'espae de Fourier
F̃en(kx, ky) est dé�nie par :

F̃en(kx, ky) = LxLy sinc(πkxLx) sinc(πkyLy) (V.7)L'allure de la transformée de Fourier de la fenêtre est représenté Fig.V.4. L'e�et dufenêtrage spatial dû aux dimensions �nies du apteur se traduit par un signal en roix,plus intense au entre, suivant les axes kx = 0 et ky = 0 dans l'espae de Fourier.

Fig. V.4 � E�et du fenêtrage spatial lié aux dimensions du apteur dans l'espae deFourier (éhelle logarithmique).Le signal parasite en roix dépend don des dimensions du apteur mais aussi du bruitde leture pixel à pixel. Suivant les mesures, l'intensité relative de e signal parasitevarie par rapport à elle des trois ordres di�ratés par l'hologramme. Par onséquent,il apparaît plus ou moins intense d'une mesure à l'autre.En�n, nous remarquons la présene de signaux parasites dans les deuxième etquatrième quadrants de l'image Fig.V.3 (�èhes p). Ceux-i sont liés à la présene defranges parasites dans l'hologramme I(x, y, 0), fréquent en imagerie ohérente lorsquese produisent des ré�exions parasites dans le dispositif expérimental.V.1.2.2 Filtrage spatial et zero paddingNous avons vu dans le paragraphe préédent que, malgré la détetion hétérodyneet la démodulation, des signaux parasites, tels que des résidus de la référene (0) etde l'image réelle (-1), ainsi que les ré�exions parasites dans le montage et le signal"en roix", persistent. Néanmoins, omme nous allons le voir dans ette setion, laontribution de es signaux parasites bien loalisés dans l'espae de Fourier peut êtregrandement diminuée grâe à un �ltrage spatial.En vue de séletionner l'image virtuelle du 1er ordre et de supprimer totalementles ordres -1 et 0, l'hologramme Ĩ(kx, ky, 0) est �ltré spatialement dans l'espae deFourier, omme nous l'avons expliqué Se.IV.2.3.1. Ainsi, dans la matrie 1392×1024de l'espae des fréquenes spatiales |Ĩ(kx, ky , z = |2, une région d'intérêt entrée sur125



CHAPITRE V. Imagerie 3D de nanopartiules d'or par holographie numérique
(a) (b)
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0

espace de Fourier
espace de Fourier

zéro padding

Fig. V.5 � Transformée de Fourier 2D de l'hologramme (|Ĩ(kx, ky , 0)|2) représentée enéhelle logarithmique(a). Filtrage spatial de la zone enadrée en (a) et zero paddingdans l'espae des fréquenes spatiales (|ĨF (kx, ky, 0)|2) (b).l'ordre +1 (zone enadrée en pointillé Fig.V.5 (a)) est séletionnée puis opiée auentre d'une matrie nulle 512 × 512 (zero padding) omme on peut le voir Fig.V.5(b). Remarquons que ette séletion est possible grâe à la on�guration hors axe quiexentre l'image virtuelle dans l'espae des fréquenes spatiales. En pratique, l'intérêtdu zero padding est de plaer la zone séletionnée dans une matrie dont les dimen-sions en nombre de pixels sont des puissanes de 2, e qui rend le alul numériquedes transformées de Fourier disrètes beauoup plus rapide. Dans e as préis, lezero padding a également pour e�et de réduire la résolution de l'image reonstruitepuisque le nombre de points de la matrie de zero padding est inférieur à elui dela matrie d'aquisition (voir Se.IV.2.3.1). Pour la détetion d'objets sub-longueurd'onde telles que les nanopartiules, ette perte de résolution est peu importantepuisque la prinipale limitation dans l'imagerie de nano-objets est la di�ration op-tique et non l'éhantillonnage par le apteur. Pour éviter ette perte de résolution, ilfaudrait insérer la zone séletionnée dans une matrie de zero padding de plus grandesdimensions, au prix d'un temps de alul aru.En�n, la translation de l'ordre +1 au entre du domaine des fréquenes spatialespermet de plaer l'image virtuelle au entre de l'image reonstruite. Malgré le entragede l'ordre +1 dans l'espae de Fourier, on observe une translation des objets dansl'image reonstruite en fontion de la distane de reonstrution. Il s'agit d'un e�etindésirable lié à la on�guration d'enregistrement hors axe qui peut être supprimé enmultipliant l'hologramme dans l'espae réel, avant reonstrution, par un terme dephase ompensant la variation de hemin optique de l'onde signal en fontion de laposition sur la matrie de pixels. En e�et, l'onde signal est inlinée d'un angle θ parrapport à l'onde de référene se propageant suivant l'axe z. Dans le plan du apteur
(x, y), l'expression du déphasage de l'onde signal dû à la di�érene de hemin optique126



CHAPITRE V. Imagerie 3D de nanopartiules d'or par holographie numérique
θx θ
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Fig. V.6 � Représentation de l'angle θ entre les ondes signal et référene et de sesprojetions θx et θy sur les plans (x, z) et (y, z) respetivement.est :
exp

(

−i2π
λ

[sin(θx)x) + sin(θy)y]

) (V.8)où θx et θy sont respetivement les angles que forment l'onde signal ave l'axe z dansles plans (x, z) et (y, z) (voir Fig.V.6). Ainsi, en multipliant l'image dans l'espaeréelle par le terme de phase opposé exp
(

+i2πλ [sin(θx)x) + sin(θy)y]
), on ompense lesvariations de hemin optique et, lorsqu'on reonstruit l'image propagée, on n'observeplus de translation des objets dans l'image en fontion de la distane de reonstrution.Remarque : Les angles θx et θy sont déterminés à l'aide de la formule des interférenes

sin(θα) = λ
iα

en mesurant les interfranges ix et iy de la �gure d'interférene (espaeréel) suivant les axes x et y respetivement.V.1.3 Etude du diagramme de di�usion en volume d'une partiulede 200 nmComme nous l'avons vu à la �n de la Se.IV.2.2, pour reonstruire un objet entrois dimensions à partir d'un hologramme numérique, il su�t de reonstruire le planimage pour di�érentes distanes de reonstrution. Nous avons e�etué e proessuspour observer le diagramme de di�usion d'une partiule de 200 nm en trois dimension.Nous présentons d'abord une zone d'intérêt entrée sur une partiule 200 nm séle-tionnée dans les images reonstruites dans plusieurs plans transverses d'intérêt pourles distanes de reonstrution z = (−22,−20,−17,−8, 0, 8)µm Fig.V.7.En reonstruisant numériquement les images dans un grand nombre de plans trans-verses, on peut reonstituer une image en volume du hamp di�usé par la partiule127



CHAPITRE V. Imagerie 3D de nanopartiules d'or par holographie numérique
(a) (b) (c)

(d) (e) (f )

Fig. V.7 � Images reonstruites d'une partiule de 200 nm à di�érentes positionsaxiales : z = −22µm (a), z = −20µm (b), z = −17µm (), z = −8µm (d), z = 0µm(e) et z = 8µm (f). Les barres d'éhelle orrespondent à 5µm. Les images reonstruitessont représentées en intensité suivant une éhelle logarithmique arbitraire.(Fig.V.8 (a)) à partir de l'aquisition d'un hologramme unique. Nous avons ainsiaès à son diagramme de di�usion en 3 dimensions par l'intermédiaire de oupeslongitudinales (Fig.V.8 (b)).
y
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z coupe(x,z)

(a) (b)

Fig. V.8 � Obtention d'une image en volume à partir de reonstrutions dans di�é-rents plan transverses (a). Coupe longitudinale de l'image en volume (b)Le pro�l et la oupe longitudinale dans le plan de la bille sont extraits de l'imagereonstruite en 3 dimensions et sont représentés Fig.V.9.Nous observons un signal asymétrique suivant z de largeur à mi-hauteur 7µm etformant des anneaux dans le plan (x, y). De tels anneaux ont été observés dans le asd'émission de lumière par des quantum dots [128,129℄ via des aquisitions suessives.Pour une étude plus quantitative de et e�et, on pourra se référé à [126, 130℄.Cette �gure nous rappelle la PSF du dispositif que nous avons présentée Se.II.1.3et dont nous rappelons l'allure Fig.V.10. Cependant, il est important de noter quel'extension axiale de es deux images n'est pas du tout omparable : 47µm pour lapartiule de 200 nm et moins d'un miron pour la PSF.128



CHAPITRE V. Imagerie 3D de nanopartiules d'or par holographie numérique
z

(a) (b)

plan
focal

Fig. V.9 � Image reonstruite en intensité dans le plan axial suivant une éhellelogarithmique (a). Pro�l moyenné sur 10 pixels en éhelle linéaire (b). La profondeuraxiale varie de z = −29 à 16µm ave un pas axial de 250 nm, les barres d'éhellereprésentant 5µm.
Fig. V.10 � PSF en trois dimensions : Représentation dans le plan (x, z) ave desoupes dans le plan (x, y) pour di�érentes altitudes z [131℄.Si on onsidère que notre dispositif optique est dépourvu d'aberrations, la oupe axialed'une partiule devrait être symétrique par rapport au plan foal, e qui n'est pas leas Fig.V.9. En e�et, le demi espae situé sous le plan de foalisation est onstitué dePVA et de verre d'indies optiques prohes, environ 1,5. Il y a don ontinuité d'indieoptique sur la profondeur imagée et la oupe axiale de la partiule est identique à laréponse axiale du mirosope. Par ontre, dans le demi espae situé au dessus du planfoal se trouve l'interfae entre le PVA et l'air, d'indie optique ≈ 1. Ii, la ruptured'indie optique est forte, e qui explique que la oupe axiale de l'image de la partiulene soit pas identique à la réponse axiale du mirosope.V.1.4 Performanes du dispositifNous allons montrer expérimentalement l'intérêt de l'hétérodynage et du �ltragespatial que nous avons présenté Se.IV.2.3.2 et Se.IV.2.3.1 respetivement.Puis, nousomparons des images de partiules de 200 nm en holographie et en mirosopie las-sique a�n de mettre en avant les apports de la mirosopie holographique hétérodynehors axe. Puis, nous évaluons la limite de sensibilité de e dispositif en imageant despartiules de 200, 100 et 50 nm. 129



CHAPITRE V. Imagerie 3D de nanopartiules d'or par holographie numériqueV.1.4.1 De l'intérêt de la modulation de la �gure d'interféreneNous allons omparer les résultats obtenus pour des hologrammes enregistrés aveou sans hétérodynage en vue de montrer expérimentalement l'apport de ette dispo-sition.
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Fig. V.11 � Espaes de Fourier assoiés aux hologrammes 1-phase (a) et 4-phases(b) représentés en éhelle logarithmique. Hologrammes reonstruits 1-phase () et 4-phases (d) pour une distane de reonstrution z = 0, 1µm représentés en éhellelinéaire. Les barres d'éhelle représentent 10µm.Pour les images présentées Fig.V.11, nous avons aquis 128 images Im sur 32 périodesde battement de l'hologramme pour un éhantillon dense de partiules de 200 nmlorsque l'éhantillon est quasiment dans le plan foal du mirosope. A partir de ettepile d'images, nous pouvons aluler deux types d'hologrammes dans l'espae réel :� un hologramme non modulé, appelé I1−phase(x, y, 0), qui orrespond à la �gured'interférene statique, en l'absene de modulation, et qui est extrait de la piled'images, en e�etuant une sommation sur 32 images identiques, de la manièresuivante :
I1−phase =

31
∑

k=0

I4k (V.9)130



CHAPITRE V. Imagerie 3D de nanopartiules d'or par holographie numérique� un hologramme démodulé I4−phases obtenu en sommant les images a�etées duoe�ient de phase approprié, omme nous l'avons fait jusqu'à présent :
I4−phases =

31
∑

m=0

im Im (V.10)Pour que les deux images obtenues I1−phases et I4−phases soient parfaitement om-parables en terme d'intensité, nous les avons alulées en sommant le même nombred'images.
RSB1−phase RSB4−phasesimage reonstruite 668 1, 5.103Tab. V.1 � Tableau omparatif des RSB 1-phase et 4-phases (sans unité) pour lesimages reonstruites.Les hologrammes dans l'espae de Fourier |Ĩ1−phase| et |Ĩ4−phases| sont représentésen éhelle linéaire Fig.V.11(a) et (b) respetivement. En 1-phase, seuls les parasitesdérits préédemment sont visibles ar le signal (ordre de di�ration -1 et +1) estrelativement faible. L'intensité maximale de l'hologramme de Fourier orrespond ausignal de l'onde de référene positionné en (kx = 0, ky = 0) et est moins élevée pourl'hologramme 4-phases (voir éhelles en intensité). En e�et, l'ordre 0 de di�ration estontinu dans le temps (aux �utuations de l'intensité de la soure près) et est don�ltré par le proédé modulation/démodulation.En omparant les hologrammes reonstruits 1-phase et 4-phases, représentés en éhellelinéaire Fig.V.11() et (d) respetivement, on remarque que, en �ltrant temporelle-ment les signaux modulés, l'hétérodynage et la démodulation permettent d'augmentersigni�ativement le RSB de l'image reonstruite (voir Tab.V.1). Ainsi, dans la suitede e doument, nous omettrons de préiser expliitement que nous n'étudions quedes hologrammes 4-phases.V.1.4.2 De l'intérêt du �ltrage spatialDans e paragraphe, nous omparons les résultats obtenus pour des hologrammesreonstruits ave ou sans �ltrage spatial dans l'espae de Fourier en vue de montrerexpérimentalement l'apport de ette tehnique.A nouveau, pour ette démonstration, nous avons aquis 128 images Im sur 32 périodesde battement de l'hologramme pour un éhantillon dilué de partiules de 200 nm.L'hologramme enregistré (Fig.V.12(a)) est passé dans l'espae des fréquenes spa-tiales (Fig.V.12(b)). Le plan image est reonstruit ave ou sans �ltrage spatial et estreprésenté Fig.V.12() et (d) respetivement.L'image reonstruite ave �ltrage dans l'espae des fréquenes spatiales présente unRSB 49 fois plus élevé que elui de l'image reonstruite sans �ltrage spatial (voir131



CHAPITRE V. Imagerie 3D de nanopartiules d'or par holographie numérique

(c) (d)

(a) (b)

avec filtrage spatial sans filtrage spatialFig. V.12 � Hologramme enregistré représenté en amplitude du hamp (a). Espaede Fourier assoié à l'hologramme (b). Agrandissement de l'image reonstruite ave�ltrage spatial (). Agrandissement de l'image reonstruite sans �ltrage spatial (d)représentée ave la même éhelle d'intensité que (). les images (a), () et (d) sontreprésentées en éhelle d'intensité linéaire et l'image (b) en éhelle logarithmique. Lesbarres d'éhelle orrespondent à 5µm.Tab.V.2). Le gain en RSB dû au �ltrage spatial est très élevé omparativement àelui dû au proessus modulation/démodulation (Se.V.1.4.1). Cela s'explique par lefait que le �ltrage spatial permet d'annuler l'ordre 0 de di�ration (prinipal signalparasite) alors que l'hétérodynage ne peut pas l'annuler parfaitement en raison des�utuations d'émission de la soure laser.RSB ave �ltrage RSB sans �ltrageimage reonstruite 1, 6.103 32Tab. V.2 � Tableau omparatif du RSB (sans unité) de l'image reonstruite ave etsans �ltrage dans l'espae des fréquenes spatiales.Les signaux parasites de fond étant le prinipal fateur limitant pour la détetionde nanopartiules, nous avons montré que, ave le �ltrage spatial et la détetion132



CHAPITRE V. Imagerie 3D de nanopartiules d'or par holographie numériquehétérodyne, il est possible de diminuer fortement e signal de fond et d'aroître ainsile RSB des images reonstruites.V.1.4.3 Comparaison d'images de mirosopie lassique et d'holographie
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CHAPITRE V. Imagerie 3D de nanopartiules d'or par holographie numériquesignal |ES |2 à l'aide d'un atténuateur plaé dans le bras objet (A2, Fig.V.1). L'atté-nuation de l'intensité du signal prend les valeurs 100 [(a), (f), (k) et (p)℄, 101 [(b),(g), (l) et (q)℄, ..., et 104 [(e), (j), (o) et (t)℄.Une première série de mesures a été e�etuée ave le faiseau de référene éteint(images diretes), et une seonde série ave le faiseau de référene allumé (hologra-phie). Le signal a été moyenné sur 32 images dans les deux as. Les résultats sontreportés dans les images Fig.V.13 (a) à (j) (détetion lassique) et (k) à (t) (détetionholographique).En détetion holographique, ontrairement à l'imagerie direte, le signal mesuré estproportionnel à la puissane inidente sur quatre ordres de grandeur omme nousle montre la ligne pointillée traversant les Fig.V.13 (p) à (t). Ainsi, le dispositif dedétetion holographique permet une mesure quantitative de faibles hamps di�usése qui n'est pas possible ave un dispositif de mirosopie lassique sans autre im-plémentation. Comme la setion e�ae de di�usion d'une partiule dépend de sondiamètre, nous pouvons déterminer les diamètres de partiules de di�érentes taillesonnues par omparaison de l'intensité de lumière di�usée enregistrée en holographiehétérodyne hors axe.Puisque l'ampli�ation hétérodyne (maximisation du gain holographique par ajuste-ment de l'intensité de l'onde de référene) et la modulation spatio-temporelle (on�-guration hors axe et modulation de la �gure d'interférene) réduisent le poids relatifdu bruit tehnique (bruit de leture, ré�exions et di�usions parasites, �utuations del'intensité de la soure) en holographie, e type de détetion présente une sensibi-lité meilleure que l'imagerie direte. Ainsi, en holographie, il est possible de déteterles mêmes partiules ave dix fois moins de puissane inidente qu'en mirosopielassique (voir Fig.V.13(e) et (o)).Dans les pro�ls Fig.V.13(p) à (t), on observe deux types de bruits :� Le bruit holographique (�èhe 2, Fig.V.13 (p)) est quasiment insensible à l'in-tensité du hamp objet dans les régimes de gain élevé (|ES |2 ≪ |ER|2)� Le signal de fond (�èhe 1, Fig.V.13 (p)), dû à des di�rations parasites, diminueave l'intensité du hamp objet. 'est e bruit qui est limitant pour la détetionet réduit de manière signi�ative la gamme dynamique de détetion de plusieursordres de grandeurs.En holographie, Fig.V.13 (p) à (o), nous distinguons les billes ave un RSB déroissantave l'atténuation (voir Tab.V.3) puisque le niveau de bruit (≈ 1010 en niveaux degris) reste onstant et que le signal diminue. Quand l'atténuation vaut 104, le RSBatteint une valeur ritique.A2 100 101 102 103 104RSB 5.104 2.103 1, 6.102 10 1Tab. V.3 � Tableau réapitulatif des RSB (sans unité) des images reonstruites pourdi�érentes atténuations A2 du bras signal.134



CHAPITRE V. Imagerie 3D de nanopartiules d'or par holographie numériqueV.1.4.4 Images de partiules de diamètre respetif 200, 100 et 50 nm
(a) (b) (c)

(d) (e) (f)

Fig. V.14 � Images reonstruites en intensité |I(x, y, z)|2 de partiules de 200 nm (a),
100 nm (b) et 50 nm () représentées en éhelle logarithmique. Les barres d'éhellereprésentent 10µm. (d-f) Pro�ls horizontaux de |I(x, y, z)|2 à la position des billes,moyennés sur 4 pixels (éhelle linéaire).Forts de ette évaluation du RSB, nous avons imagé di�érentes tailles de partiules.Les images reonstruites en intensité de partiules sont représentés Fig.V.14 (a-) enéhelle logarithmique ainsi que leurs pro�ls respetifs en intensité en éhelle linéairesuivant l'axe x (d-f). Ces images sont obtenues en démodulant I(x, y, z) sur quatrepériodes de modulation de phase. Les diamètres des partiules sont 200 nm (a,d),
100 nm (b,e) et 50 nm (,f).Le RSB des images déroît quand le diamètre de la partiule diminue (voir Tab.V.4)puisque la quantité de lumière di�usée diminue et que le bruit holographique resteonstant. Ainsi, en-deçà de 50 nm, en l'absene de modulation supplémentaire (spa-tiale ou photothermique), le fond ohérent dû aux poussières et aux aspérités dessurfaes empêhe de disriminer lairement les partiules d'autres di�useurs.

200 nm 100nm 50nmRSB 5.104 8.102 1, 5Tab. V.4 � Tableau réapitulatif des RSB (sans unité) des images reonstruites.V.1.5 Conlusion sur l'holographie hétérodyne hors axeDans ette setion, nous avons présenté le dispositif expérimental d'holographienumérique hors axe qui nous a permis d'obtenir des images en deux et trois dimensionsde partiules de diamètre allant de 50 nm à 200 nm. Nous avons ainsi pu observer leurdiagramme de di�usion omplet à partir de l'aquisition d'un hologramme unique.135



CHAPITRE V. Imagerie 3D de nanopartiules d'or par holographie numériqueNous avons montré expérimentalement que ette tehnique est bien plus sensibleque l'imagerie diret et qu'elle permet une analyse quantitative des faibles signauxdi�usés par les nanopartiules. Pour augmenter la puissane du signal di�usé, on peutaugmenter la puissane du laser ependant le signal de fond parasite, qui onstitue lefateur limitant dans nos expériene, augmenterait d'autant et le RSB serait le même.Ainsi, la détetion de partiules de diamètre inférieur à 40 nm semble impossible sansutiliser d'autres proédés d'ampli�ation du ontraste.Nous proposons don de oupler l'holographie numérique hétérodyne hors axe, teh-nique présentant une grande sensibilité intrinsèque, ave une modulation photother-mique du signal di�usé par les partiules en vue de réduire l'amplitude relative dusignal de fond et ainsi améliorer la sensibilité de l'instrument de mesure.
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CHAPITRE V. Imagerie 3D de nanopartiules d'or par holographie numériqueV.2 Imagerie holographique photothermique 3D de nano-partiulesPour des nanopartiules relativement grandes, les méthodes basées sur la di�usionde Rayleigh, omme elles que nous avons présentées jusqu'ii, ouvrent la voie à denombreuses appliations, omme la spetrosopie de nanopartiules métalliques indi-viduelles [132, 133℄ ou l'imagerie de biomoléules [33℄. Cependant, omme la setione�ae de di�usion des partiules déroît omme leur volume au arré, es méthodessont limitées à l'étude de relativement grandes nanopartiules (typiquement de dia-mètre > 40 nm). De plus, omme nous l'avons vu Se.V.1.4.3, le signal de di�usiondoit être disriminé d'un signal de fond important. Ainsi, dans la mesure où la setione�ae d'absorption de es nanopartiules varie omme leur volume, développer unetehnique reposant sur les propriétés d'absorption des partiules est une alternativeintéressante à la di�usion de Rayleigh.Ainsi, dans un dispositif d'imagerie de di�usion tel que e que nous avons déritjusqu'ii, il est possible d'insérer un deuxième faiseau de forte puissane, dit dehau�age, qui sera absorbé par les nanopartiules qui onvertissent alors l'énergieabsorbée en haleur. Par di�usion thermique au voisinage de la partiule, la haleurse propage dans le milieu qui voit sa permittivité loalement modi�ée réant ainsiune sphère d'indie fortement di�usante. En ajustant la longueur d'onde du faiseaude hau�age dans la bande de résonane plasmon, les nanopartiules d'or sont alorsdisriminées des nano-di�useurs parasites qui, eux, ne présentent pas de propriétésd'absorption partiulières dans ette gamme de longueurs d'onde.L'e�et photothermique a d'abord été utilisé pour déteter des nanopartiules d'or dediamètre aussi petit que 5 nm grâe à une méthode de ontraste interférentiel photo-thermique (CIP) [37℄. Cette méthode interférométrique est basée sur la mesure de ladi�érene de hemin optique entre un faiseau se propageant à travers la bille d'in-die et un faiseau traversant le milieu non modi�é. Réemment, une autre tehniquephotothermique, appelée imagerie photothermique hétérodyne (IPH), a été dévelop-pée [39℄. Il s'agit d'une mesure interférométrique de la di�érene de pulsation optiqueentre un faiseau de référene et un faiseau traversant la bille d'indie. Ce dernierfaiseau voit sa pulsation optique translatée en raison de la modulation du faiseaude hau�age qui engendre une bille d'indie modulée. La sensibilité de la méthoded'IPH permet de gagner deux ordres de grandeur omparée à la tehnique de CIP etde déteter ainsi des partiules d'or individuelles de 1, 4 nm de diamètre.Néanmoins, pour es deux tehniques, les faiseaux laser sont foalisés et l'enregistre-ment du signal se fait par l'intermédiaire d'un déteteur unique. L'aquisition d'uneimage se fait don point à point par balayage de la surfae de l'éhantillon e quiprésente deux inonvénients :� Le bruit temporel de la soure laser est onverti en bruit spatial dans l'imageau ours du balayage.� Il est néessaire de faire un ompromis entre le temps d'aquisition et la surfae137



CHAPITRE V. Imagerie 3D de nanopartiules d'or par holographie numériqueimagée. Ainsi, le temps d'aquisition est élevé (plusieurs dizaines de millise-ondes par point) e qui empêhe de faire de l'imagerie d'objets en mouvementsur des surfaes importantes (supérieures à 5 × 5µm2).Les tehniques photothermiques ayant prouvé leur e�aité en terme de sensibi-lité, nous proposons ii de oupler la méthode d'IPH ave l'holographie numériquehétérodyne hors axe, tehnique de grande sensibilité intrinsèque permettant la visua-lisation en trois dimensions des nano-objets, en vue de faire de l'imagerie plein hampet de pallier les inonvénients d'un balayage de l'éhantillon.V.2.1 E�et photothermiqueDans les Se.III et Se.V.1, nous avons exlusivement béné�ié de la propriété dedi�usion qui varie omme le volume de la partiule au arré, les e�ets d'absorptionétant négligeables. Nous avons également montré Se.I.4.2 que la setion e�ae d'ab-sorption d'une nanopartiule varie omme son volume e qui signi�e qu'elle déroîtbeauoup moins rapidement que la setion e�ae de di�usion, quand le rayon dela partiule diminue. Pour tirer pro�t de la prépondérane du phénomène d'absorp-tion sur elui de di�usion pour les petites partiules, nous développons un nouveaudispositif expérimental basé sur l'absorption de la lumière par les partiules.Une nanopartiule métallique exitée à une longueur d'onde prohe de sa résonaneplasmon a une setion e�ae d'absorption importante et présente un temps de relaxa-tion életron-phonon (désexitation non radiative) de l'ordre de la pioseonde [18℄.Ainsi, elle possède les propriétés d'un absorbeur de lumière e�ae. L'énergie lumi-neuse une fois absorbée par la partiule peut être réémise sous forme de photons parluminesene ou onvertie en énergie thermique. Sahant que la luminesene éma-nant des partiules est peu intense [134, 135℄, pratiquement toute l'énergie absorbéeest onvertie en haleur qui di�use dans le milieu. En raison de l'élévation de tem-pérature, le milieu diéletrique se dilate, e qui modi�e les pulsations plasma et derésonane,ωplasma et ω0, ainsi que le oe�ient d'amortissement γ dans l'expression dela permittivité diéletrique donnée par le modèle de Drude (Eq.I.4). Par onséquent,l'indie de réfration du milieu au voisinage de la partiule est modi�é de sorte que,autour de la partiule, se forme une bille d'indie détetable par simple di�usion dela lumière.Considérons une nanosphère absorbante de rayon a, petit devant la longueur d'onded'illumination λchauf (a≪ λchauf ). Lorsqu'une nanopartiule est élairée, une partiede la lumière inidente est di�usée et l'autre absorbée dans une proportion dé�nie parles setions e�aes qui dépendent de la omposition et de la taille de la partiule ainsique de son milieu environnant. Nous rappelons les expressions des setions e�aesde di�usion et d'absorption de Rayleigh démontrées Se.I.4.2 :
Cabs = 4πkma
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CHAPITRE V. Imagerie 3D de nanopartiules d'or par holographie numériqueoù m =
Np

Nm
est le ontraste d'indie optique omplexe (N) entre la partiule (in-die p) et le milieu environnant (indie m), km est le veteur d'onde dans le milieu,

ǫp et ǫm sont les permittivités diéletriques omplexes de la partiule et du milieurespetivement.Cette partiule est plaée dans un milieu homogène, de di�usivité thermique D = κ
Cth

,où κ et Cth sont respetivement la ondutivité thermique et la apaité alori�quepar unité de volume du milieu.La puissane absorbée Pabs par une partiule illuminée par un faiseau laser moduléà la fréquene Ω, de puissane surfaique moyenne Pchauf est :
Pabs

1 + cos(Ωt)

2
(V.12)ave

Pabs = CabsPchauf (V.13)La luminesene d'une partiule métallique étant faible, la lumière absorbée est onver-tie en quasi totalité en haleur qui di�use dans le milieu environnant. Le volume su-bissant la modulation de température est déterminé par l'amortissement des ondesthermiques à la fréquene de modulation. Ainsi, à une distane ρ de la partiule, lapartie modulée de l'élévation de température est :
∆T (ρ, t) =

Pabs
4πκρ

e
− ρ

rth cos

(

Ωt− ρ

rth

) (V.14)où rth =
√

2D
Ω est la distane aratéristique de di�usion thermique.La variation de température du milieu entraîne une modi�ation de son indie deréfration qui s'érit :

∆n(ρ, t) =
∂n

∂T
∆T (ρ, t) (V.15)Un gradient d'indie modulé dans le temps apparaît don autour de la partiule. Lefaiseau sonde, qui était di�usé par la partiule dans les tehniques préédemmentdéveloppées, est désormais di�usé par un objet que l'on peut assimiler à une sphèrede rayon équivalent rth et d'indie n + ∆n. La fréquene de modulation typique dufaiseau de hau�age est Ω/2π = 5.103 Hz. Considérons une partiule immobiliséedans de l'alool polyvinyle en �lm mine (< 100 nm), ouvert d'huile de para�neen vue d'assurer une di�usion de la haleur homogène. Sahant que la di�usivitéthermique de l'huile de para�ne vaut D ≈ 8.10−8 m2.s−1, la distane aratéristiquede di�usion thermique est rth = 2, 26µm et est grande devant elui de la partiule(rth ≈ 2a.102).Ainsi, pour une élévation de température ∆T = 1K, obtenue en illuminant unepartiule d'or de 10 nm de diamètre, immobilisée dans du PVA ouvert d'huile depara�ne de ∂n/∂T ≈ 10−4 K−1, la variation d'indie de réfration du milieu est

∆n = 10−4. La bille d'indie présente alors une setion e�ae de di�usion à 785 nm139



CHAPITRE V. Imagerie 3D de nanopartiules d'or par holographie numériquede 1, 04.10−12 cm2, alulée suivant la théorie de Mie [136℄. Sahant que la setione�ae de di�usion de Mie à 785 nm d'une partiule de 10 nm dans du PVA vaut
5, 10.10−17 cm2, le gain en puissane di�usé dû à l'e�et photothermique est 106.Grâe à l'e�et photothermique, non seulement le signal à déteter est substantielle-ment plus important mais il est aussi très séletif envers les nanopartiules d'or dansla mesure où ni la matrie de PVA, ni les di�useurs parasites ne sont signi�ativementabsorbant dans la gamme des longueurs d'onde plasmon de l'or. Ainsi, ave l'ajoutdu faiseau de hau�age, le signal de fond qui limite la détetion des partiules en ho-lographie hétérodyne hors axe est inhangé alors que l'intensité du signal de di�usionorrespondant à la présene d'une nanopartiule d'or est aru de plusieurs ordres degrandeur.V.2.2 Dispositif expérimental d'holographie numérique photother-miqueLe dispositif expérimental est très semblable à elui d'holographie hétérodyne horsaxe présenté Se.V.1.1. Pour augmenter la sensibilité, le déteteur est une améraCCD (Charge Coupled Devie, Roper 512B, 512 × 512 pixels arrés de dimensions
16 × 16µm2). Le faiseau de hau�age est issu d'un laser de forte puissane à λ =
532nm, dans la bande de résonane des plasmons de l'or a�n de maximiser la puissaneabsorbée et don l'élévation de température et la variation d'indie du milieu. Lesystème d'holographie est alors parouru par la lumière issue d'une diode laser à
785 nm se déomposant en deux faiseaux sonde et référene.Pour obtenir l'e�et photothermique, un faiseau laser à 532 nm, élargi et rendu légè-rement divergent à l'aide d'un étendeur de faiseau, pénètre dans le mirosope. Pourmaximiser l'intensité du faiseau de hau�age à 532 nm parvenant jusqu'à l'éhan-tillon, tout en atténuant peu l'onde signal se propageant vers la améra, le faiseau dehau�age est ré�éhi par une séparatrie dihroïque (CS � 532 nm,R � 532nm > 99%et T � 785 nm > 95%). La divergene du faiseau vert est ajustée de manière à élai-rer la totalité du hamp de la améra (50×50µm2) après la foalisation par l'objetifde mirosope (Olympus, ×100, ON = 0, 8).Après ré�exion et di�usion par l'éhantillon, l'onde de hau�age est olletée parl'objetif et se propage en diretion de la améra. Elle est d'abord ré�éhie en grandepartie par la CS � 532 nm puis fortement atténuée par un �ltre oupe-bande à 532 nm(F � 532 nm, T � 532nm < 0, 1% et T � 785 nm > 97%) e qui permet de limiterfortement l'intensité de lumière verte parvenant jusqu'à la améra, tout en atténuantpeu l'onde signal à 785 nm.Par ailleurs, pour e�etuer une détetion synhrone holographique du signal photo-thermique, le faiseau de hau�age est modulé en amplitude à Ω par un modulateuraousto-optique (MAO3) e qui engendre une modulation de l'indie de réfration duPVA et de l'huile de para�ne à la même fréquene. Lorsque le faiseau sonde interagitave l'un des objets thermiquement modulés, sa pulsation optique est déalée de la140



CHAPITRE V. Imagerie 3D de nanopartiules d'or par holographie numérique
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CHAPITRE V. Imagerie 3D de nanopartiules d'or par holographie numérique� En e qui onerne la modulation d'amplitude du faiseau de hau�age (MAO3),le signal de ommande est une sinusoïde de fréquene 80MHz multipliée par unefontion réneau de plus basse fréquene (typiquement Ω = 5kHz) Fig.V.16(b).Ainsi, le premier ordre de di�ration, déalé en fréquene de ∆F = 80MHz,orrespondant à une variation de longueur d'onde du faiseau optique ∆λ =
−c∆F

f2 = 7, 5.10−5 nm, n'est généré que lorsque le signal de ommande du MAOest non nul, le déalage en fréquene n'ayant auune importane pour l'e�et dehau�age reherhé.
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Fig. V.16 � Signaux de ommande des AOM pour la modulation de fréquene (a) desfaiseaux holographiques à 785 nm et pour la modulation d'amplitude du faiseau dehau�age à 532 nm.V.2.3 Imagerie 3D de nanopartiules d'or de 50 nmNous allons e�etuer une analyse omparative de deux hologrammes d'un mêmeéhantillon, l'un aquis en holographie seule, l'autre en holographie photothermique.Par la suite, nous omparons les di�érentes aratéristiques de l'holographie photo-thermique et de l'imagerie photothermique hétérodyne. En�n, nous présentons uneétude du signal photothermique en fontion des aratéristiques du faiseau de hauf-fage à 532 nm en nous appuyant sur des résultats expérimentaux étayés soit par unethéorie analytique, soit par une simulation numérique.V.2.3.1 Imagerie 3D plein hampDans e paragraphe, nous omparons deux hologrammes d'un même éhantillon,photothermique et non photothermique, en terme de surfae imagée, de RSB et dediagramme de di�usion en trois dimensions. Par la suite, nous évaluons les di�érenesentre les paramètres aratéristiques des tehniques d'holographie photothermique etd'imagerie photothermique hétérodyne.Nous avons aquis deux piles de N images de partiules de 50 nm. L'une des sériesd'images est aquise ave le laser vert éteint (holographie) et l'autre ave le laser142
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CHAPITRE V. Imagerie 3D de nanopartiules d'or par holographie numérique
(a) (b)

5 µm 5 µm

holographie holographie photothermique

2

4

6

8

10

x10 3

10

30

50

70

90

Fig. V.18 � Image holographique non photothermique reonstruite (a). Image pho-tothermique reonstruite (b). Le erle en pointillé dé�ni la zone d'illumination dulaser vert.
(b) z

(a)

y

x

x

y
z

Fig. V.19 � Zoom de l'image photothermique reonstruite (a). Coupe xz suivant laligne pointillée (b). Les barres d'éhelle représentent 1µm.rapport à l'holographie seule est probablement due à un �ltrage inomplet du faiseaude hau�age qui génère un bruit parasite à la même fréquene que la détetion.En vue d'obtenir une image en volume d'une partiule, des images ont été reons-truites dans des plans espaés d'un pas ∆z = 9.10−9 m, égal au pas d'éhantillonnagedu hamp imagé par la améra. Une oupe de e volume le long de l'axe z suivant laligne pointillée (Fig.V.19(a)) est représentée Fig.V.19(b).Le diagramme de di�usion suivant l'axe z, ainsi obtenu, présente la même asymétrie,due à la di�érene d'indie de réfration entre l'air et l'huile de para�ne, que laoupe de l'image holographique d'une partiule de 200 nm que nous avons présentéFig.V.9(a) dans la setion d'holographie hétérodyne hors axe. En omparant es deuximages, nous notons que l'intensité lumineuse est onentrée autour de la bille d'indieet atténuée dans les plans plus éloignés. Les �nes lumineux présents pour les petitesdistanes de reonstrution sont légèrement brouillés en raison des interférenes avela lumière di�usée par les partiules à proximité.Le diamètre de la bille d'indie est obtenu en déterminant la largeur à mi-hauteur de144



CHAPITRE V. Imagerie 3D de nanopartiules d'or par holographie numériquela oupe suivant l'axe x. Il vaut 2, 7µm et est don 1, 6 fois plus petit que le diamètrealulé théoriquement à partir de la distane aratéristique de di�usion dans l'huilede para�ne pour une modulation du laser vert Ω/2π = 5kHz (rth = 2, 3µm). Ene�et, lorsque la partiule d'or est hau�ée, la température di�use et il apparaît ungradient de température dans le milieu et don un gradient d'indie. La bille d'indien'est don pas une sphère au ontour bien délimiter. Ainsi au delà d'une distane ρpar rapport au entre de la partiule la faible variation d'indie de réfration n'estplus détetable (ii ρ = rth/1, 6 = 1, 4µm).A présent, nous allons omparer à l'aide du Tab.V.5 les di�érentes aratéristiquesdes dispositifs d'holographie photothermique et d'imagerie photothermique hétéro-dyne (IPH) qui ne di�ère de notre dispositif que par le fait que les faiseaux sondeet de hau�age sont foalisés et balayent la surfae de l'éhantillon. La on�gurationexpérimentale que nous avons développée permet d'imager une surfae inq fois plusétendue, ave un éhantillonnage spatial équivalent et un temps d'aquisition plus dequatorze fois plus ourt. De plus, l'aquisition d'un tel hologramme donne aès à uneimage en volume sur plusieurs µm d'épaisseur, ave un pas d'éhantillonnage égal àelui de la améra dans le plan (x, y) de la améra. Nous pouvons don envisager defaire de l'imagerie de partiules en mouvement sur un volume étendu. Néanmoins,ave notre dispositif, pour visualiser des partiules de petit diamètre (≤ 10 nm), ilfaut d'augmenter la puissane surfaique du laser de hau�age e qui est possibleen augmentant la puissane moyenne, ou en réduisant la surfae élairée. Ainsi, unefois la puissane moyenne maximale du laser atteinte, il est néessaire de faire unompromis entre la surfae imagée et la puissane surfaique inidente.
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2Tab. V.5 � Tableau omparatif des aratéristiques de l'IPH et de l'holographie pho-tothermiqueA présent, nous allons analyser le signal déteté lorsque les paramètres aratéristiquesdu faiseau de hau�age varient.V.2.3.2 Analyse du signal photothermiqueNous étudions les aratéristiques du signal photothermique déteté en hologra-phie hétérodyne hors axe suivant la fréquene de modulation Ω/2π et la puissanesurfaique Pchauf du faiseau de hau�age au niveau de l'éhantillon. Cette étude estmenée expérimentalement et omparée aux résultats théoriques attendus. 145



CHAPITRE V. Imagerie 3D de nanopartiules d'or par holographie numériqueIntensité du signal photothermique en fontion de l'intensité du laser à532 nmDans e paragraphe, nous évaluons théoriquement l'évolution du signal photo-thermique en fontion de la puissane surfaique du laser de hau�age, puis nousprésentons les résultats expérimentaux et les omparons à la théorie.En holographie omme dans toute tehnique interférométrique, le signal enregistréest diretement proportionnel au hamp. En e�et, omme nous l'avons vu Se.IV.1.1,l'intensité lumineuse enregistrée par la améra est :
I = (IS + IR) + (ES .E

∗
R) + (E∗

S .ER)ordre 0 ordre +1 ordre -1 (V.16)Dans notre on�guration expérimentale, d'une part, le �ltrage spatial dans l'espae deFourier permet d'annuler les ordres de di�ration parasites -1 et 0 ; d'autre part, l'hété-rodynage et la détetion synhrone multiplexée autorisent la séletion d'une fréqueneoptique du hamp signal déteté. Ainsi, le dispositif d'holographie photothermique,tel que nous l'avons mis en plae, n'est sensible qu'à la pulsation du faiseau sondedéalée de la pulsation de modulation photothermique, soit ω±Ω. Au �nal, l'intensitélumineuse de l'image reonstruite vaut :
ES±Ω.E

∗
R (V.17)et est diretement proportionnelle au hamp di�usé par la bille d'indie.A présent, nous voulons déterminer le type de relation liant le hamp di�usé par labille ES±Ω à la puissane surfaique du faiseau de hau�age Pchauf a�n de prédirele omportement du signal déteté lorsque la puissane de l'onde à 532 nm varie.En raison de l'élévation de température due à l'absorption de lumière par la partiule,nous avons vu Se.V.2.1 que l'indie de réfration du milieu n est perturbé pourdevenir n+ ∆n. La variation de suseptibilité du milieu orrespondante est :

∆χ = 2n
∂n

∂T
∆T (V.18)La variation de température induite par l'absorption de lumière par la partiule est

∆T (ρ, t) =
CabsPchauf

4πκρ

[

1 + e
− ρ

rth cos

(

Ωt− ρ

rth

)] (V.19)Don la variation de suseptibilité du milieu ∆χ est diretement proportionnelle à lapuissane surfaique Pchauf illuminant l'éhantillon à λ = 532nm.Ainsi, quand le milieu est élairé par le faiseau sonde ( ~Einc 785), la polarisation induiteà une distane ρ de la partiule, à un instant t, vaut, en prenant en ompte la variationloale de suseptibilité :
~P (~ρ, t) = ǫ0

∆χ(ρ, t)

n2
~Einc 785(~ρ, t) (V.20)146



CHAPITRE V. Imagerie 3D de nanopartiules d'or par holographie numériqueCette polarisation marosopique est diretement proportionnelle à la variation desuseptibilité ∆χ.Par ailleurs, le hamp di�usé par la partiule en hamp lointain ES±Ω est propor-tionnel au potentiel veteur ~Adiff dé�nit par [50, 67, 68℄ :
~Adiff (~r) =

µ0

4π

exp(ikr)

r
(−iω~p) (V.21)où ~p est le moment dipolaire induit dans le milieu par la lumière inidente (Einc 785).Pour les matériaux onstitués de moléules non polaires (ǫr < 9) [137℄, omme lePVA et l'huile de para�ne, le moment dipolaire vaut ~p = ~P

(

1 − Nα
3ǫ0

) et est dondiretement proportionnel à la polarisation marosopique ~P .Pour résumer, nous avons montré que :
∆χ ∝ Pchauf ~P ∝ ∆χ ES±Ω ∝ ~P ⇒ ES±Ω ∝ Pchauf (V.22)Au �nal, omme le signal déteté (Eq.V.17) est diretement proportionnel au hampdi�usé par la partiule ES±Ω, elui-i doit varier linéairement en fontion de la puis-sane du laser de hau�age Pchauf .Pour véri�er ela expérimentalement, nous avons aquis 39 piles de 48 imagessur 12 périodes de modulation photothermique de l'hologramme en vue d'imager despartiules de 50 nm pour 39 puissanes di�érentes du laser de hau�age.Le faiseau laser à 532 nm est modulé à 5 kHz et voit sa puissane moyenne surfa-ique varier de 17 kW.cm−2 à 305 kW.cm−2. Pour une partiule, l'amplitude du signalholographique photothermique est mesurée en intégrant l'intensité de l'image sur undisque entré sur la partiule et dont le diamètre vaut 0, 8µm, e qui orrespond aurayon expérimental de la bille d'indie. Nous avons représenté les variations du signalmesuré (en niveaux de gris) en fontion de la puissane surfaique du laser à 532 nmFig.V.20.Les points expérimentaux présentent une allure approximativement linéaire omme leprévoit la théorie et le signal photothermique ne sature pas mais �utue fortement enamplitude pour les puissanes élevées. Les éarts importants entre la régression linéaireet les points expérimentaux sont dus aux diverses instabilités des lasers holographiqueet de hau�age. En e�et, la puissane lumineuse émise par le laser vert présente uneforte instabilité (> 5% de Pchauf ) et les valeurs des puissane implémentées dansla Fig.V.20 orrespondent à la moyenne des mesures de la puissane avant et aprèsl'aquisition. Le laser à 785 nm, servant à l'illumination du système holographique,ne présente pas d'instabilités en puissane mais hange parfois de mode d'émissiondurant l'aquisition. Comme les bras référene et signal n'ont pas la même longueur,es variations de mode se réperutent omme des variation d'intensité, importanteset di�iles à évaluer, sur l'hologramme enregistré . 147



CHAPITRE V. Imagerie 3D de nanopartiules d'or par holographie numérique

0 50 100 150 200 250 300 350
0

2

4

6

8

10

Puissance surfacique (kW.cm   )2

S
ig

n
a

l h
o

lo
g

ra
p

h
iq

u
e

 p
h

o
to

th
e

rm
iq

u
e

 (
u

.a
)

Fig. V.20 � Evolution du signal photothermique (en niveaux de gris) intégré sur lasurfae d'une partiule de 50 nm en fontion de la puissane du laser de hau�age.Les points orrespondent aux données expérimentales et la droite est une régressionlinéaire.Dans le prohain paragraphe, nous étudions les variations du signal photothermiqueen fontion du seond paramètre aratéristique du faiseau vert : la fréquene demodulation Ω.Intensité du signal photothermique en fontion de la fréquene de modu-lation du laser à 532 nmDans e paragraphe, nous présentons les signaux photothermiques obtenus expé-rimentalement quand la fréquene de modulation du faiseau vert varie puis nous lesomparons aux résultats d'une simulation du signal photothermique.Nous avons aquis 17 piles de 48 images sur 12 périodes de modulation photother-mique de l'hologramme en vue d'imager des partiules de 50 nm pour 17 fréquenesde modulation du laser de hau�age di�érentes, le déalage en fréquene de l'onde deréférene étant ajusté pour haque fréquene de modulation.Le faiseau laser à 532 nm est modulé en amplitude entre 1 kHz et 2MHz. Pour éviterune saturation du signal aux basses fréquenes de modulation, la puissane surfaiquemoyenne du faiseau vert varie entre de 28 kW.cm−2 et 322 kW.cm−2, selon la fré-quene de modulation Ω. De la même manière que pour l'étude en puissane, pourune partiule, l'amplitude du signal holographique photothermique (en niveaux degris) est mesurée en intégrant l'intensité de l'image sur un disque entré sur la parti-ule, dont le rayon vaut rth pour les fréquenes de modulation inférieures à 100 kHz148



CHAPITRE V. Imagerie 3D de nanopartiules d'or par holographie numériqueet 0, 6µm (rayon de la tahe de di�ration) pour les fréquenes de modulation su-périeures. En e�et, omme la distane aratéristique de di�usion thermique varieomme Ω−1/2, la dimension de la bille d'indie devient sub-longueur d'onde pour lesfréquenes Ω supérieures à 100 kHz.Par la suite, le signal mesuré subit deux types de normalisation :� une normalisation par rapport à la puissane surfaique moyenne du laser dehau�age, di�érente pour haque aquisition.� une normalisation par rapport à l'amplitude de l'onde référene qui varie d'uneaquisition à l'autre en raison de la variation de fréquene de modulation. Ene�et, pour obtenir une détetion synhrone, la fréquene du signal de ommandedu MOA est ajustée pour haque aquisition en fontion de la fréquene demodulation du faiseau de hau�age. Lorsque la fréquene de ommande duMOA varie, l'e�aité de di�ration de elui-i varie également e qui modi�el'amplitude de l'onde de référene issue du premier ordre de di�ration.Les variations du signal mesuré normalisé en fontion de la fréquene de modulationdu laser à 532 nm sont représentées Fig.V.21 (points).Nous avons développé une simulation permettant de déterminer qualitativement l'évo-lution du signal photothermique en fontion de la fréquene de modulation Ω/2π dufaiseau de hau�age. Pour e faire, nous déterminons la setion e�ae d'absorption(Eq.I.42) d'une partiule de diamètre d = 50nm plongée dans du PVA illuminée à
λ = 532nm :

Cparticabs = 4π(
d

2
)3

2πn

λ
ℑ
{

ǫp − ǫm
ǫp + 2ǫm

}

= 6, 4.10−15m2 (V.23)On détermine la puissane absorbée par la partiule sahant que le faiseau de hauf-fage a une puissane surfaique inidente de Pinc = 3, 2.109 W.m−2 :
Pabs = Cparticabs Pinc = 2, 6.10−5 W (V.24)La puissane absorbée est indépendante de la fréquene de modulation du faiseaude hau�age dans la mesure où le temps de relaxation életron-phonon régissant lephénomène d'absorption est de l'ordre de la pioseonde [18℄ et don beauoup plusourt que la période de modulation.Nous onsidérons ensuite l'expression de l'élévation de température moyenne dansl'huile de para�ne :

∆T (ρ, f) =
Pabs
4πκρ

e
− ρ

rth(Ω) (V.25)ave κ = 0, 16 J.s−1.K−1.m−1 dans l'huile. Cela nous permet de aluler la varia-tion d'indie de réfration du milieu induite par l'élévation de température sahantque ∂n/∂T = 10−4 à longueur d'onde (λ = 785nm) du faiseau sonde du systèmeholographique :
∆n(ρ,Ω) =

∂n

∂T
∆T (ρ,Ω) (V.26)149



CHAPITRE V. Imagerie 3D de nanopartiules d'or par holographie numérique

10
3

10
4

10
5

10
6

10
7

fréquence de modulation (Hz)

S
ig
n
a
l h
o
lo
g
ra
p
h
iq
u
e
 p
h
o
to
th
e
rm

iq
u
e
 (
u
.a
)

5000 1600 500 160 50

rayon théorique de la bille d’indice (nm) 

1

0.8

0.6

0.4

Fig. V.21 � Evolution du signal photothermique (en niveaux de gris) intégré sur lasurfae d'une partiule de 50 nm en fontion de la fréquene de modulation du laserde hau�age. Les points représentent les résultats expérimentaux et la ligne pleine lerésultat de la simulation de la di�usion par la bille d'indie.Pour déterminer la variation moyenne d'indie de réfration, ∆n(ρ,Ω) est moyennéedu bord de la partiule d/2 jusqu'à la longueur aratéristique de di�usion rth(Ω) :
∆nmoy(Ω) =

1

rth(Ω) − d/2

rth(Ω)
∫

d/2

∆n(ρ,Ω)dρ (V.27)Nous alulons ensuite la setion e�ae de di�usion (Eq.I.41) de la bille d'indiede rayon rth(Ω) et de permittivité diéletrique ǫbille(Ω) = nbille(Ω)2 ave nbille(Ω) =
nhuile + ∆nmoy(Ω) (nhuile = 1, 5), illuminée par le faiseau sonde (λ = 785nm) pourdi�érentes fréquenes de modulation du laser de hau�age :

Cbillediff (Ω) =
8

3
π(rth(Ω))6(

2πn

λ
)4
∣

∣

∣

∣

ǫbille(Ω) − ǫhuile
ǫbille(Ω) + 2ǫhuile

∣

∣

∣

∣

2 (V.28)Le signal déteté est proportionnel à l'amplitude du hamp di�usé ,.à.d. à la rainearrée de l'intensité du hamp di�usé qui est elle-même diretement proportionnelleà la setion e�ae de di�usion. Ainsi, le signal photothermique mesuré varie omme
√

Cbillediff (Ω) que nous avons représentée Fig.V.21 (ligne pleine). L'amplitude du signalsimulée qualitativement est ajustée sur l'amplitude des mesures expérimentales.Nous observons Fig.V.21 un très bon aord entre les résultats expérimentaux et la150



CHAPITRE V. Imagerie 3D de nanopartiules d'or par holographie numériquesimulation qualitative qui présentent un omportement de �ltre passe-bas typique desphénomènes thermiques.Les variations du signal photothermique expérimental sont dues aux instabilités deslasers vert et rouge omme pour l'étude en puissane.Nous avons plaé en parallèle de l'absisse en fréquene, une absisse en rayon de labille d'indie rth. Cette grandeur n'a pas pu être évaluée expérimentalement ar, pour
Ω > 40 kHz, la bille d'indie est de dimension sub-longueur d'onde : Nous imageonsdon une tahe de di�ration ne nous renseignant pas sur rth.V.2.3.3 ConlusionL'holographie photothermique permet d'imager un hamp plus grand que l'ima-gerie photothermique hétérodyne ave un temps d'aquisition nettement inférieur. Ilest don envisageable de faire de l'imagerie d'objets en mouvement sur des surfaes(> 100µm2) voire des volumes (103 µm3) importants.Nous avons montré théoriquement et expérimentalement que le signal photothermiquevarie linéairement ave la puissane Pchauf du laser de hau�age et présente un om-portement de type �ltre passe-bas quand la fréquene Ω de modulation de e laservarie.Nous allons, à présent évaluer les performanes du dispositif d'holographie photother-mique et les omparer à elles de l'imagerie photothermique hétérodyne.V.2.4 Performanes du dispositifPour évaluer les performanes du dispositif d'holographie photothermique en termede sensibilité, nous avons imagé une partiule de 10 nm en trois dimensions.Ainsi, nous avons aquis une pile de 48 images sur 12 périodes de modulation photo-thermique de l'hologramme en vue d'imager une partiule de 10 nm.Le faiseau laser à 532 nm, de puissane moyenne 305mW, est modulé en amplitudeà 5 kHz et est très foalisé. Pour évaluer la surfae de e faiseau, nous avons proédéde la même manière que pour les partiules de 50 nm Se.V.2.3.1. Le diamètre mesuréde la tahe laser valant 5µm, la puissane surfaique du faiseau de hau�age est
15MW.cm−2.Nous présentons Fig.V.22(a) l'image reonstruite, après démodulation et �ltrage spa-tial, d'une partiule de 10 nm. Pour obtenir l'image en volume de la partiule, l'imagea été reonstruite dans des plans espaés d'un pas ∆z = 9.10−9 m, égal au pas d'éhan-tillonnage par la améra dans le plan (x, y). Une oupe de e volume le long de l'axe
z suivant la ligne pointillée est représentée Fig.V.22(b). Les détails du diagramme dedi�usion longitudinal ainsi obtenu sont à peine pereptibles.Le RSB de ette image de partiule de 10 nm vaut ≈ 5420 (sans unité). A l'aided'une simulation du signal holographique photothermique prenant en ompte les151



CHAPITRE V. Imagerie 3D de nanopartiules d'or par holographie numérique
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Fig. V.22 � Zoom de l'image photothermique reonstruite d'une partiule de 10 nmde diamètre (a). Coupe xz du digramme de di�usion en 3D de la partiule, suivant laligne pointillée (b). Les barres d'éhelle représentent 1µm.onditions d'aquisition de ette image (puissane surfaique des lasers, diamètrede la partiule, et), nous avons évaluer que nous devrions déteter une partiulede ≈ 2, 4 nm ave un RSB limite de 1 (sans unité), dans les mêmes onditions ex-périmentales. Pour déteter des partiules de diamètres inférieur, il est envisageabled'augmenter la puissane surfaique du laser de hau�age.Bien que l'équipe du CP-MOH de Bordeaux ait montré que le signal ne sature pas pour une puissane dulaser de hau�age élevée (> 1MW.cm−2) [36℄, il persiste un risque de provoquer desdommages irréversibles pour la partiule [18, 138℄ et pour la matrie de PVA.Ave la tehnique d'IPH, une partiule de 10 nm est imagée ave un RSB>100 (sansunité) pour Pchauf = 500 kW.cm−2, soit une puissane surfaique trente fois inférieureà elle que nous avons utilisé pour imager la même partiule (10 nm dans du PVA).Si notre dispositif avait la même sensibilité de détetion, nous devrions avoir unSNR de 9.104 pour la partiule imagée Fig.V.22, soit une valeur 18 fois supérieure àelle obtenue expérimentalement. La sensibilité de la détetion synhrone multiplexéeest don 18 fois moins bonne que elle de l'IPH. En e�et, notre apteur est uneaméra CCD dont la dynamique est limitée à 2, 5.105 photo-életrons/pixels pourune aquisition, soit 2, 5.106 photo-életrons/pixels/s pour un temps d'intégration de
100ms, alors que les mono-déteteur utilisées en IPH sont beauoup moins limitésen nombre de photons détetables par seonde : la transmission du signal apté parune photodiode est quasi-instantanée, ontrairement à une améra CCD qui stokepuis lit les photo-életrons. Ainsi, le faiseau sonde, hors de la bande plasmon de l'or,peut être intense en IPH e qui n'est pas possible en holographie photothermique arnous sommes limités par la dynamique de la améra. En ontre partie, notre dispositifpermet de faire de l'imagerie en volume de partiules individuelles.En onlusion, pour visualiser des partiules de petites tailles, le laser de hauf-fage est foalisé et le hamp imagé réduit (20µm2) et équivalent à la surfae imagéeen IPH. En terme de sensibilité, l'holographie photothermique est nettement moinsperformante que l'IPH en raison de la dynamique limitée des apteurs CCD. A l'aided'une simulation, le diamètre d'une partiule imageable en holographie photother-mique pour Pchauf = 15MW.cm−2 a été évalué à 2, 4 nm.152



CHAPITRE V. Imagerie 3D de nanopartiules d'or par holographie numériqueV.2.5 Conlusion sur l'holographie photothermiqueL'holographie photothermique permet d'imager une surfae importante (180µm2)ave un exellent RSB (8.108 sans unité) pour un temps d'aquisition relativementourt (5 s) lorsqu'il s'agit de partiules de dimensions relativement grandes (> 40 nm).Il est don envisageable de faire de faire de l'imagerie en volume de nano objets enmouvement. Lorsque la taille des partiules diminue, il est néessaire d'augmenter lapuissane surfaique du laser de hau�age en augmentant la puissane émise ou enfoalisant le faiseau laser. Pour des raisons tehniques (puissane utile du laser à
532 nm limitée à 1, 1W), le laser vert est foalisé et le hamp imagé réduit (20µm2)pour devenir équivalent à elui imagé en IPH. Dans es onditions, il est envisageabled'imager le diagramme de di�usion en trois dimensions de partiules de diamètreaussi petit que 2, 4 nm. Néanmoins, la limite de la dynamique des apteurs CCD parrapport aux photodiodes rend la sensibilité de l'holographie photothermique 18 foismoins grande que elle de l'IPH. Ainsi, pour imager une partiule de dimension donnéeà RSB équivalent, l'holographie photothermique néessite une puissane Pchauf bienplus élevé que l'IPH e qui peut entraîner une détérioration de la partiule.V.3 ConlusionDans e hapitre nous avons d'abord présenté des images (2D et 3D) obtenuesave le dispositif d'holographie hétérodyne hors axe en nous attelant à faire le lienave les propriétés démontrées dans le hapitre sur la théorie de l'holographie. Aprèsavoir montré l'intérêt de l'e�et photothermique, nous avons exposé le dispositif d'ho-lographie photothermique ainsi que les paramètres aratéristiques des images obte-nues en les omparant à elles des tehniques d'holographie non photothermique etd'imagerie photothermique hétérodyne.enté des images (2D et 3D) obtenues ave ledispositif d'holographie hétérodyne hors axe en nous attelant à faire le lien ave lespropriétés démontrées dans le hapitre sur la théorie de l'holographie. Après avoirmontré l'intérêt de l'e�et photothermique, nous avons exposé le dispositif d'hologra-phie photothermique ainsi que les paramètres aratéristiques des images obtenues enles omparant à elles des tehniques d'holographie non photothermique et d'imageriephotothermique hétérodyne.Nous proposons, à présent, un tableau réapitulatif (Tab.V.6) des grandes araté-ristiques expérimentales de quatre tehniques d'imagerie de nanopartiules d'or. Lesvaleurs présentées ii orrespondent à des images de partiules de 50 nm de diamètre.D'après les valeurs de RSB aessibles, la mirosopie fond noir permet à peine de dé-teter des partiules de 50 nm. La méthode d'holographie hétérodyne hors axe permetd'améliorer le RSB d'un fateur 102 mais est limitée par le signal de fond provenant dedi�useurs parasites. La modulation photothermique permet d'augmenter d'un fateur
103 le RSB des images puisque la séletivité de la détetion vis à vis des partiulesd'or est arue par rapport à l'holographie non photothermique. En e�et, les di�u-153



CHAPITRE V. Imagerie 3D de nanopartiules d'or par holographie numérique
Microscopie
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Tab. V.6 � Tableau réapitulatif des paramètres aratéristiques de quatre tehniquesd'imagerie de nanopartiules.seurs parasites, n'absorbant pas dans la bande plasmon de l'or, ne sont pas détetés.En�n, la tehnique présentant le meilleur RSB aessible est l'imagerie photother-mique hétérodyne grâe à l'absene de limitation de la dynamique des photodiodespar rapport aux améras CCD que nous utilisons.La mirosopie fond noir et l'holographie hétérodyne hors axe sont, par dé�nition, destehniques plein hamp. D'après le apteur utilisé (améra CCD), l'holographie photo-thermique est également une méthode plain hamp néanmoins nous sommes ontraintde réduire la surfae imagée quand le diamètre de la partiule déroît puisqu'il estnéessaire de foaliser le laser de hau�age pour augmenter la puissane surfaique deelui-i. Seule l'imagerie photothermique hétérodyne est basé sur un balayage pointà point de l'éhantillon. C'est pourquoi elle ne permet pas d'imager des surfaes im-portantes et néessite un temps d'aquisition nettement supérieur à elui des autrestehniques.En�n, seules les tehniques holographiques permettent l'imagerie en trois dimensiondu diagramme de di�usion d'une partiules individuelle à partir d'une aquisitionunique.
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Conlusion et perspetives
Durant e travail de thèse, nous avons herhé à déteter et à aratériser desnanopartiules d'or plongées dans un substrat transparent. De tels petits objets pré-sentent de faibles setions e�aes d'interation ave la lumière. En e�et, les setionse�aes de di�usion et d'absorption déroissent respetivement en d6 et en d3, où dest le diamètre de la partiule. Par ailleurs, pour de petites partiules métalliques,un phénomène de résonane de plasmons de surfae apparaît lorsque la fréquene duhamp életromagnétique exitateur est prohe de la fréquene d'osillation propredes életrons de ondution du métal. Ce phénomène exalte l'interation de la lu-mière ave les partiules e qui induit un aroissement de leurs setions e�aes.Pour déteter et aratériser es nano-objets, nous avons hoisi de développerdes instruments de mirosopie optique en hamp lointain. Comme les dimensionsdes nanopartiules sont inférieures à la longueur d'onde d'illumination, les imagesobtenues, bien que permettant une détetion et une loalisation, sont non résolues enraison de la limite de di�ration optique. Pour pallier les inonvénients des tehniquesd'imagerie par balayage de l'éhantillon, nous avons onçu des dispositifs d'imagerieen plein hamp permettant d'aquérir des images d'éhantillons de surfae importante(typiquement 100 × 100µm2) grâe à une améra CCD. Comme le signal à déteterest très faible, les nanopartiules sont illuminées dans des on�gurations de type fondnoir, soit via un dispositif en fond noir ommerial, soit en ré�exion totale interne, a�nde déteter la lumière di�usée par l'éhantillon, tout en évitant que l'onde exitatrie,de forte intensité omparée au signal utile, ne parvienne jusqu'au déteteur. Pour�ltrer au mieux les signaux parasites, nous modulons le signal puis le détetons demanière synhrone sur tous les pixels de la améra simultanément.Pour le premier instrument que nous avons développé, le signal de di�usion desnanopartiules est modulé grâe à une modulation de la position de l'éhantillon dansle plan perpendiulaire à l'axe optique. Dans un premier temps, les nanopartiulessont illuminée par une soure inohérente et le signal déteté est proportionnel àl'intensité du hamp di�usé, .à.d. à la setion e�ae de di�usion variant en d6. Aveun tel dispositif, nous avons déteté des partiules de 30 nm de diamètre et en insérantun spetromètre imageur, nous avons mesuré le spetre de nanopartiules de 40 nmde diamètre sur une gamme de longueur d'onde variant de 430 à 740 nm. 155



Conlusion et perspetivesPar la suite, les nanopartiules sont illuminées en lumière ohérente à la longueurd'onde de résonane plasmon de manière à maximiser le signal de di�usion et à a-roître la séletivité de la mesure envers les nanopartiules par rapport aux nano-di�useurs parasites ne présentant pas de résonane de plasmons de surfae. En raisondu hangement du type de soure, le signal déteté est l'interférene entre le hampdi�usé par les partiules et le hamp di�usé par le milieu et est don diretementproportionnel à l'amplitude du hamp di�usé, .à.d. à la raine arrée de la setione�ae de di�usion qui varie omme d3. Ainsi, ave un dispositif interférométrique,il est possible de déteter des nanopartiules de plus petites dimensions qu'ave undispositif à soure inohérente ar le signal déroît moins rapidement ave le diamètredes partiules. Grâe à e hangement de soure, le dispositif basé sur une modula-tion spatiale nous a permis de déteter des nanopartiules de 10 nm de diamètre enillumination ohérente ontre 30 nm en illumination inohérente, toutes hoses égalespar ailleurs.En vue de faire de l'imagerie rapide en trois dimensions de nanopartiules d'or,nous avons développé un seond type d'instrument basé sur le prinipe de l'holo-graphie. Le signal est ii modulé en déalant la fréquene optique des bras signal etréférene l'un par rapport à l'autre de façon à engendrer un battement de la �gured'interférene, ou hologramme, dans le plan du apteur. L'hologramme modulé estalors enregistré via un proédé de détetion synhrone multiplexée, omme pour l'ins-trument en modulation spatiale. L'image est reonstruite à partir de l'hologrammesuivant la méthode de onvolution standard en �ltrant les signaux parasites. En al-ulant ette image pour di�érentes distanes de reonstrution, il est possible dereonstruire une image de l'éhantillon en volume. Nous avons ainsi mesuré le dia-gramme de di�usion en trois dimensions d'une nanopartiule de 200 nm de diamètreà partir d'un unique hologramme. Dans la mesure où le bruit limitant la détetion denanopartiules d'or vient de la di�usion par le milieu et les nano-di�useurs parasites,il n'est pas possible de le �ltrer en holographie numérique hétérodyne. Ainsi, la sen-sibilité de e dispositif est équivalente à elle du dispositif de modulation spatial enlumière ohérente.Pour aroître la sensibilité de l'instrument d'holographie numérique hétérodyne, nousavons proposé de le oupler à une tehnique d'ampli�ation du ontraste basée surl'e�et photothermique. Pour e faire, les partiules sont élairées par un faiseauà la longueur d'onde de résonane plasmon, de forte puissane qu'elles absorbent.L'énergie absorbée est alors onvertie en haleur qui di�use dans le milieu environnant,e qui modi�e son indie de réfration dans un volume limité par la longueur dedi�usion thermique dans le milieu. La bille d'indie ainsi réée di�use la lumière dufaiseau sonde du dispositif d'holographie hétérodyne, de longueur d'onde hors dela bande de résonane plasmon. Le faiseau de hau�age est modulé en amplitudede façon à moduler l'indie de réfration du milieu, e qui qui déale la pulsationoptique du signal. En ajustant les pulsations optiques des bras objet et référene,la �gure d'interférene modulée est enregistrée suivant le même proédé de détetionsynhrone multiplexée que préédemment. Les nano-di�useurs parasites ne présentant156



Conlusion et perspetivespas d'aroissement de leur setion e�ae dans la bande de résonane plasmon del'or, la tehnique d'holographie hétérodyne photothermique est très séletive enversles nanopartiules d'or. Pour aratériser e nouvel instrument, nous avons analysé lesignal photothermique déteté. Ainsi, nous avons déterminé qu'il varie linéairementen fontion de la puissane du faiseau de hau�age, sans e�et de saturation à fortepuissane, et qu'il se omporte omme un �ltre passe-bas en fontion de la fréquenede modulation en amplitude du faiseau de hau�age. Ave e dispositif nous avonsimagé des partiules de 10 nm de diamètre en trois dimensions ave un exellentrapport signal à bruit (> 5.103) et nous envisageons don d'imager des partiules dediamètre allant jusqu'à 2, 4 nm.Divers développements et appliations sont envisagés pour les deux types d'ins-truments que nous avons développés. Grâe à l'holographie photothermique, des par-tiules d'or de diamètres aussi petit que 5 nm sont loalisables en trois dimensionsmême en présene d'un fond parasite di�usant important, omme 'est le as dansl'étude d'éhantillons biologiques. Ainsi, dans le adre de l'ANR 3DNanoBioCell, nousenvisageons de déteter des nanopartiules d'or fontionnalisées et �xées sur la mem-brane ou dans les organites d'une ellule vivante permettant une imagerie �ne de esobjets omplexes puis nous nous proposons d'étudier les déformations d'une ellulesoumise à une ontrainte méanique.Les deux instruments holographiques photothermique et non photothermique dévelop-pés autorisent une imagerie en volume de partiules en mouvement. Par e�et Doppler,les déplaements des objets imagés engendrent un déalage de la fréquene optique dufaiseau sonde, proportionnel à la vitesse de l'objet. Ainsi, en ajustant le déalage enfréquene optique entre les bras sonde et référene à l'aide des modulateurs aousto-optiques, il est possible de séletionner les objets détetés en fontion de leur vitessede déplaement. A ourt terme, nous nous proposons d'imager des nanopartiules ensuspension dans un �uide visqueux animées d'un mouvement brownien.Comme nous l'avons vu en imageant le diagramme de di�usion d'une partiule de
200 nm de diamètre, l'instrument d'holographie non photothermique permet une ima-gerie en volume de l'amplitude d'un hamp di�usé ave une bonne dé�nition dans lestrois diretions. Ainsi, nous souhaitons utiliser et instrument pour étudier l'exaltationdu hamp di�usé engendrée par des nano-strutures organisées de manière résonante,de type nano-antenne. Ces strutures réagissant de manière variable en fontion de lalongueur d'onde d'illumination, nous allons ombiner les mesures en trois dimensionsdu diagramme d'émission à des mesures spetrales grâe au dispositif de spetrosopiebasé sur une modulation spatiale.A plus long terme, nous souhaitons utiliser le dispositif d'holographie non photo-thermique omme un mirosope optique en hamp prohe à sondes multiples : Desnanopartiules seraient réparties de manière assez diluée à la surfae de l'éhantillona�n d'éviter les interférenes entre les di�érents signaux et seraient animées d'un mou-vement brownien qui leur permettrait de balayer toute la surfae de l'éhantillon àune grande éhelle de temps. A une éhelle de temps plus ourte, orrespondant aux157



Conlusion et perspetivesaquisitions, le baryentre de haque partiule serait loalisé en trois dimensions etle hamp évanesent loal di�usé par haque sonde serait enregistré en parallèle enplein hamp.
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Annexe 1 : Fabriation deséhantillons de nanopartiules d'orisolées disposées en �lm mine
Les éhantillons sont préparés par spin-oating d'une solution de nanopartiulesd'or dans de l'alool polyvinyle (PVA) sur une lame de verre d'1mm d'épaisseur. Laonentration de la solution en nanopartiules et la vitesse de rotation de spin-oatingont été hoisies de façon à e que l'éhantillon ontienne moins d'une partiule par

µm2. Ainsi, les tahes d'Airy orrespondant au signal di�usé par les partiules ne sereouvrent pas. Pour les expérienes de photothermie l'éhantillon de partiules d'orimmobilisées dans le PVA est ouvert d'huile de para�ne pour assurer une di�usionhomogène de la haleur..1 Nettoyage des lames de verreDans la mesure où nous voulons déteter des nano-objets, il est indispensable quel'éhantillon fabriqué ne ontienne pas d'objets de mêmes dimensions ou de propriétéssimilaires aux nanopartiules d'or, omme des poussières, des résidus minéraux ouorganiques. L'idéal serait don de onevoir les éhantillons en salle blanhe. Cela n'apas été le as pour les expérienes présentées dans ette thèse. Le substrat utilisé pourdéposer les nanopartiules d'or est une lame de verre prénettoyée standard. Commees lames ne présentent que très peu de résidus organiques, il n'est pas néessaire de lesfaire tremper dans de l'aide persulfurique (H2SO4). Par ontre, de nombreux résidusminéraux, résultant probablement de la déoupe des plaques de verre, sont présents.Pour éliminer es éléments di�usants de dimensions nanométriques à mirométriques,les lames de verre subissent trois rinçage suessifs :� Un premier à l'eau déionisée pour supprimer toutes les poussières et résidusminéraux.� Un deuxième à l'éthanol pour éliminer les rares résidus organiques.� Un dernier à l'eau déionisée pour éviter le dép�t de résidus d'éthanol. 159



Annexe 1 : Fabriation des éhantillons de nanopartiules d'or isolées disposées en�lm mineAprès es rinçages, l'éhantillon est séhé à l'aide de tissu absorbant ne déposant pasde nouvelles poussières..2 Nanopartiules d'or industriellesLes nanopartiules d'or (BBI) sont en suspension dans l'eau ave un résidus de
HAuCl4 (0.01% en onentration) issu du proédé de fabriation et présentent unedistribution en taille de type gaussienne. Les paramètres aratéristiques de es dis-tributions sont présentés Tab.7 sept tailles de nanopartiules. La onentration enmasse des olloïdes étant onstante pour tous les diamètres de partiules, le nombrede partiules par mL roît quand le diamètre des partiules diminue.

10200 100 50 40 30 20

< 3 %< 4 % < 4 %< 4 % < 4 % < 4 % < 4 %

diamètre moyen (nm)

écart type

7,0.10 5,6.10 4,5.10 9,0.10 2,0.10 7,0.10 9,7.108 9 10 1110 11 12particules par mLTab. 7 � Valeur moyenne et éart type (en pourentage du diamètre moyen) de ladistribution gaussienne du diamètre des nanopartiules d'or BBI..3 Matrie d'alool polyvinyle (PVA)A�n de supprimer les mouvements browniens des partiules en suspension dansl'eau, elles sont �xées dans une matrie solide d'alool polyvinyle qui présente despropriétés himiques et optiques appropriées à nos expérienes. En e�et, la solutiond'alool polyvinyle est onçue par dissolution de poudre d'alool polyvinyle dans del'eau (1% en masse) en hau�ant (≈ 90◦). Cette solution étant aqueuses, les partiulesen suspension dans l'eau se disperse aisément via à un agitateur életrique. Une foisséhé, le PVA à température ambiante présente un indie optique très prohe de eluidu verre (n = 1.50) e qui permet de minimiser les ré�exions parasites à l'interfaePVA-verre.Pour obtenir un nombre à peu près onstant de partiules d'or par mL (≈ 4.108)quel que soit leur diamètre, la solution mère de partiules est diluée à di�érentesonentration volumiques dans la solution de PVA..4 Spin-oating et onservation des éhantillonsUne goutte de 40µL est étalée par spin-oating sur la lame de verre puis séhéeà l'air libre. l'épaisseur du �lm de PVA est évaluée expérimentalement entre 50 et
100 nm160



Annexe 1 : Fabriation des éhantillons de nanopartiules d'or isolées disposées en�lm mineLes éhantillons ainsi préparés sont rangés dans des boites à lames préalablementnettoyées au l'Argon sous pression et sellées par un �lm de para�ne pour éviter toutéhange ave l'extérieur et onservés à l'abri de la lumière. Dans es onditions deonservation, le PVA vieillit peu et les éhantillons peuvent être utilisés plus d'unmois après leur oneption.
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Annexe 1 : Fabriation des éhantillons de nanopartiules d'or isolées disposées en�lm mine
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Annexe 2 : Doumentation améraRopper Casade 512F
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Annexe 2 : Doumentation améra Ropper Casade 512F

*The camera is also available in a con�guration that features an “on-chip multiplication gain” ampli�er only.

Features Bene ts

On-chip multiplication gain Very high sensitivity

Low-noise, impact-ionization process

512 x 512 imaging array 

16 x 16-µm pixels

Good �eld of view and sensitivity

Good resolution

10-MHz readout 

5- and 1-MHz readout

Excellent for high-speed image visualization

Perfect for high-precision photometry

Dual ampli"ers* Select readout mode via software for optimized (1) high-speed / high-sensitivity performance or 

(2) wide-dynamic-range performance

16-bit digitization Good dynamic range allows detection of both bright and dim signals in the same image

Frame-transfer CCD 100% duty cycle to collect continuous data

No mechanical shutter required

Thermoelectric cooling Reduces background for high sensitivity

C-mount Easily attaches to microscopes, standard lenses, or optical equipment

PCI interface W orks with Windows ® (98SE and later) and Mac operating systems

Enhanced PVCAM ®

Circular bu�ers 

Device sequencing

Compatibility with numerous third-party software packages

Provides real-time focus

Enables precise integration with shutters, �lter wheels, etc.

Cascade:512F
512 x 512 imaging array
16 x 16-µm pixels 

The Photometrics® Cascade:512F digital imaging system from Roper Scienti�c ® o#ers

very high sensitivity through the use of on-chip multiplication gain . A 512 x 512-pixel

array (16 x 16-µm pixels) enhances this sensitivity, while providing good �eld of view.

The 16-bit, thermoelectrically cooled system can be operated at 10 MHz for high-speed

image visualization or more slowly for high-precision photometry. Supravideo frame 

rates are achievable via subregion readout. The camera can be con�gured with dual

ampli�ers in order to ensure optimal performance not only for applications that demand

high sensitivity (e.g., single-molecule $uorescence), but also for those requiring wide

dynamic range (e.g., standard live-cell $uorescence).

Cascade:512F Rev C0
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Annexe 2 : Doumentation améra Ropper Casade 512F

Note: Speci�cations are subject to change.

Cascade:512F Rev C0
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Metachrome II

Speci!cations

CCD image sensor E2V CCD87; front-illuminated, frame-transfer CCD with on-chip multiplication gain;

available with Metachrome ® II UV-enhancement coating

CCD format 512 x 512 imaging pixels; 16 x 16-µm pixels; 8.2 x 8.2-mm imaging area (optically centered)

Linear full well

single pixel

output node

250 ke-

800 ke- (“on-chip multiplication gain” ampli�er)

Readout bits/speed 16 bits @ 10 MHz, 5 MHz, and 1 MHz

“On-chip multiplication gain” ampli!er (port #1) “Traditional” ampli!er (port #2)

Read noise ~45 e- rms @ 5 MHz

~60 e- rms @ 10 MHz

Read noise e�ectively reduced to <1 e- rms 

with on-chip multiplication gain enabled

~10 e- rms @ 1 MHz

~15 e- rms @ 5 MHz

On-chip multiplication gain 1 to 500x (guaranteed)

1 to 1 ,000x (typical)

Software controlled in 4,096 steps

Not applicable

Parallel (vertical) shift rate 1.6 µsec/row

CCD temperature -30˚C (regulated)

Dark current 1.0 e-/p/s @ -30˚C

Binning Flexible binning capabilities in parallel direction; 1, 2, 3, 4, 5, and 6 binning in serial direction

Video output RS170/PAL selectable

Operating environment 0 to 30˚C ambient, 0 to 80% relative humidity noncondensing

When you’re SERIOUS about high-performance imaging...

USA East Coast 609.587.9797 USA West Coast 520.889.9933 Benelux +31.347.324989

www.roperscienti�c.com France +33.160.86.03.65 Germany +49.89.660.779.3 Japan +81.43.274.8022

Note: Frame rates are measured at 10 MHz with 0-second exposure times.

512 x 512 256 x 256 128 x 128 64 x 64

1 x 1 27 49 81 121

2 x 2 48 81 121 161

4 x 4 81 122 165 194

6 x 6 106 147 185 210

Region

B
in

n
in

g

(Frames per second)
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Annexe 2 : Doumentation améra Ropper Casade 512F
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