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Résumé La microscopie optique en champ proche permet d’atteindre des résolutions
sub-longueur d’'onde en balayant une sonde a quelques nanomeétres de la surface de
I’échantillon. La nanocaractérisation optique offre de nombreuses applications en
physique, en biologie, en biochimie... Cet article répertorie les applications les plus
fructueuses et les plus prometteuses de la microscopie optique en champ proche. Tout
d’abord, la nanosonde permet d’atteindre une résolution nanométrique pour la
photolithographie. Il est également possible de détecter de faibles signaux optiques
(fluorescence, spectroscopie Raman), de sonder des zones de I'espace trés réduites
(détection de molécule unique) et d’augmenter le rapport signal sur bruit par effet de
pointe. [...]

Abstract Sub-wavelength resolution is achievable thanks to near-field optical microscopy
by scanning a probe a few nanometres from the sample surface. Nanometer optical
resolution can be fruitful in many applications, including physics, biology,
biochemistry...This article identifies the most prolific and promising applications of near
field optical microscopy. First, nano-resolution is achievable in photolithography thanks to
the nano-probe. Weak optical signals (fluorescence, Raman spectroscopy) can also be
detected and it is possible to probe very small volume (single molecule detection).
Moreover, the signal to noise ratio can be increased by tip effect. Near-field optical
microscopes have also gone with the nanotechnologies revolution and the important
spread of photonics and nano-optics.
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L es microscopes optiques en champ proche ont été inventés il y a un peu
plus de trente ans et, apres avoir diffusé vers l'industrie, ils sont
aujourd’hui commercialisés par plusieurs compagnies sous différents acro-
nymes. Cependant, ils n’ont pas quitté pour autant les laboratoires de
recherche car leur pouvoir de résolution offre un apercu unique du comport-
ement de la lumiére a I’échelle sub-longueur d’onde. Leur principe réside dans
le balayage d’une sonde locale a quelques nanometres de la surface de
I’échantillon. Cette sonde est le plus souvent une fibre optique étirée en pointe,
métalisée ou non, avec ou sans ouverture et son réle est de permettre la détec-
tion des ondes évanescentes confinées au voisinage immédiat de I'objet. Ces
ondes évanescentes contiennent l'information liée aux détails les plus fins de
I'objet et leur détection permet de dépasser le critére de Rayleigh et d’atteindre
des résolutions sub-longueur d’onde. Il existe de nombreuses configurations
de microscope champ proche optique, mais le principe en est toujours le
méme. |l est décrit plus en détail dans I’article [P 862].

Ces multiples configurations font des microscopes optiques champ proche
un outil tres polyvalent qui affiche de nombreuses applications en apportant
une précision nanométrique aux techniques d’analyse optiques habituelles.
Ainsi cet article répertoire-t-il quelques exemples d’applications parmi les plus
fructueuses et les plus prometteuses. Cependant, cette liste est loin d’étre
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exhaustive : de nombreuses autres existent ou sont en train de naitre et
chaque nouvelle application s’accopagne d’une configuration particuliere de
microscope champ proche plus ou moins originale et efficace (éclairage, détec-
tion, nature et forme de la sonde..). A noter que les sondes (ou
nano-antennes) sont aujourd’hui |'objet d’une attention particuliere en
recherche pour améliorer leur pouvoir collecteur ou pour les fonctionnaliser
(détection du champ magnétique, sensibilité a la polarisation...). Ces études
dédiées a la conception des sondes et a leur applications spécifiques sont
regroupées dans l'article [P 862].

Le présent article se concentre sur les applications de la microscopie optique
en champ proche en physique, biologie, biochimie...

La premiere application qui vient lorsque I'on dispose d’une nano-source
(la sonde) est naturellement la photolithographie a haute résolution. C’est une
application importante car toute lindustrie micro-électronique repose sur
cette technique qui permet de fabriquer en masse les microcircuits de
I’électronique.

Quelques exemples d’applications en biologie sont ensuite cités. En effet,
I'utilisation d’un microscope optique en champ proche est peu invasive (pas de
métallisation de I'objet, pas de contact avec la sonde) et c’est donc un outil
permettant la caractérisation d’échantillons biologiques avec une résolution
meilleure qu’en microscopie classique.

Parmi les techniques optiques souvent utilisées en biochimie, les marqueurs
fluorescentes peuvent aussi étre utilisés avec un microscope champ proche
pour atteindre des résolutions sub-longueurs d’onde. L’apport de ces micros-
copes a la microscopie de fluorescence est décrit. La taille nanométrique des
sondes permet également d’examiner des volumes tres réduits d’échantillon et
donc de faire de la spectroscopie de molécule unique. L’influence de la sonde
locale est également évoquée.

L’exaltation du champ en bout de sonde métalisée permet de maniere sem-
blable d’augmenter le rapport signaler sur bruit de la diffusion Raman qui peut
renseigner sur la nature ou la structure de I'échantillon. L’apport de la micro-
scopie a sonde locale a la spectroscopie Raman est évoqué.

Enfin, les dernieres applications représentent un volet trés important
puisqu’il s’agit des applications de la microscopie champ proche en photo-
nique et nano-optique, domaines ou de tels microscopes trouvent
naturellement leur intérét. lls donnent en effet accés a la caractérisation du
champ électromagnétique piégé a l'intérieur des composants photoniques et
permet d’en améliorer la compréhension. De méme, la plasmonique est
aujourd’hui un theme de recherche en pleine expansion et il est étroitement lié
a la microscopie champ proche optique : cette relation est abordée en toute fin
d’article avant de conclure avec les métamatériaux. Un exposé beaucoup plus
exhaustif des applications de la microscopie champ proche en nano-optique
peut étre trouvé dans [2].

La référence [3] présente un état de l'art détaillé de la plasmonique et le
livre [4], bien que plus ancien, développe clairement la théorie et les appli-
cations de la microscopie champ proche.
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Glossaire

AFM

Microscope a force atomique (Atomic Force Microscope). Microscope a sonde locale permettant de visualiser la topographie
d’'une surface avec une résolution nanométrique en mesurant son interaction (attraction ou répulsion) avec une pointe
montée sur un levier (silicium)

ASNOM

Microscope optique en champ proche sans ouverture (Apertureless Scanning Nearfield Optical Microscopy). La pointe (sans
ouverture, en général métallique type pointe STM) diffracte les ondes évanescentes qui sont ensuite détectées en champ
lointain. Pour améliorer le rapport signal sur bruit, la sonde oscille a une certaine fréquence et la détection du signal optique
se fait ensuite avec une détection synchrone. On trouve aussi la dénomination S-SNOM (Scattering SNOM) ou SNOM a
diffraction

Cristal
photonique

Un cristal photonique est une nanostructure diélectrique ou métallo-diélectrique présentant une variation périodique (1D, 2D
ou 3D) de son indice a I'échelle de la longueur d’onde. Cette périodicité affecte la propagation de la lumiére en créant par
exemple des bandes de fréquences ou la propagation y est interdite

FIB

Faisceau d’ions focalisés (Focused lon Beam). Le faisceau d'ions (en général du gallium) posséde une énergie importante et
il éjecte les atomes de la surface de I'échantillon sur laquelle il est dirigé. Il permet alors de la graver avec une résolution
nanométrique et offre de nombreuses possibilités de nano-usinage. Le FIB permet aussi de déposer différents matériaux :
IBID (lon Beam Induced Deposition) ou déposition induite par faisceau d'ions

FCS

La spectroscopie de corrélation de fluorescence repose sur la mesure des fluctuations temporelles de l'intensité de
fluorescence (corrélation temporelle). Elle permet de sonder un faible nombre de molécules (concentration inférieure a la
nanomole) dans un faible volume (~ 1 um3)

FRET

Transfert d’énergie de fluorescence par résonance (Fluorescence Resonance Energy Transfer). Ce transfert se fait sans émission
de lumiere lorsqu’un dipdle donneur et un dipdle accepteur d’énergie interagissent (deux molécules fluorescentes). Bien
évidemment, le recouvrement des spectres d’'excitation du dipdle accepteur et d’émission du donneur doit étre non nul. De plus,
pour que ce transfert ait lieu, la distance entre les deux molécules ne doit pas étre trop importante (inférieure a 10 nm) et
I'orientation relative des dipéles ne doit pas étre de 90°

H-SNOM

SNOM hétérodyne. Le principe consiste a combiner un SNOM avec un interférométre qui recombine une référence avec le
signal optique issu de la pointe. Un léger décalage de fréquence est introduit entre les deux bras de I'interféromeétre grace a
deux modulateurs acousto-optiques. Le signal d’interférence détecté est alors modulé en intensité avec une fréquence de
battement Af. Il est possible grace a ce type de microscope de suivre I'évolution de la phase du champ proche optique a
I’échelle sub-longueur d’'onde

MH-SNOM

SNOM multi-hétérodyne. H-SNOM dont le décalage de fréquence differe selon la polarisation de la lumiere

Nanolithogra-
phie

La photolithographie est un procédé qui permet de transférer des structures microscopiques sur un substrat en y déposant
une résine photo-sensible (positive ou négative) et en I'éclairant (lumiére UV) a travers un masque identique au motif a
transférer (ou a son négatif). Les techniques champ proche ouvrent la voir vers une résolution sub-longueur d’onde, d'ou le
terme de nanolithographie ou de nanophotolithographie

Plasmons
de surface (ou
polariton)

Il s’agit d'une fluctuation longitudinale résonante de la densité d’électrons libres (ou plasma) a I'interface entre un métal et un
diélectrique. Quand les plasmons se couplent a un photon, la particule résultante est appelée polariton. Ce plasmon-
polariton se propage le long de la surface du métal puis il s’atténue du fait de I'absorption (I’énergie est alors convertie en
phonons) ou d’une transition radiative (ré-émission de photons)

Plasmonique

La plasmonique est la discipline scientifique qui cherche a tirer profit des plasmons de surface ou des plasmons localisés
pour par exemple manipuler et contréler la lumiere a I’échelle sub-longueur d’'onde ou exalter I'interaction lumiére-matiere

STOM Microscope, a balayage a effet tunnel optique (Scanning Tunneling Optical Microscope). Dans ce microscope, |'éclairage se
fait par réflexion totale et la sonde vient frustrer le champ évanescent (donne naissance par diffusion a un champ propagatif).
On trouve parfois I'acronyme PSTM (Photon Scanning Tunneling Microscopy)
SNOM Microscope en champ proche optique a balayage (Scanning Near-Field Optical Microscope). L'éclairage de I'échantillon se
fait en champ proche par la pointe et la détection se fait en champ lointain. On trouve aussi parfois I'acronyme NSOM
S-SNOM SNOM a diffraction (Scattering SNOM). Voir ASNOM
STM Microscope tunnel a balayage (Scanning Tunneling Microscope). Inventé en 1981, ce microscope électronique exploite
I'effet tunnel. C'est un phénomene purement quantique ou des électrons franchissent la barriere de potentiel entre une
pointe métallique et I'échantillon (conducteur ou semi-conducteur) méme si leur énergie est inférieure a I'énergie minimale
requise. Le STM permet ainsi de remonter a la densité d’états électroniques d’une surface
Spectrosco- | La spectroscopie Raman est une technique qui consiste a mesurer le décalage de fréquence de la lumiére diffusée de
pie Raman maniére inélastique par excitation des états de vibration d’'un matériau. Elle permet grace a la position et a I'intensité des
raies de remonter a la composition chimique du matériau et a sa structure cristalline dans le cas de solides
TERS Diffraction Raman exaltée par effet de pointe (Tip Enhanced Raman Scattering). La spectroscopie Raman mesure le déca-

lage de fréquence de la lumiere apres avoir traversé un milieu (voir spectroscopie Raman). Le signal détecté est tres faible
comparé par exemple a la fluorescence. La présence d'une pointe métallique permet d’augmenter le rapport signal sur
bruit en créant un « point chaud » a son extrémité, donc sur une zone tres réduite de I’échantillon
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1. Nanolithographie

La photolithographie des résines photosensibles est une
méthode utilisée pour graver des masques dans les laboratoires
de microélectronique. D’autres méthodes existent également
comme la lithographie par nano-impression qui permet de structu-
rer la résine par déformation mécanique. Pour ce qui concerne la
photolithographie, la largeur des traits est limitée par le phéno-
mene de diffraction qui empéche de focaliser parfaitement les fais-
ceaux lumineux au-dessous de 0,5 um. Les besoins de I'intégration
des composants nécessitent des traits plus fins. Pour améliorer la
résolution, les faisceaux lumineux peuvent étre remplacés par des
faisceaux UV lointains, des rayons X ou des faisceaux d’électrons
ou d’ions. La nanophotolithographie champ proche permet égale-
ment d’obtenir des structures a I'échelle du nanomeétre en utilisant
la sonde comme un stylo. Plus de détails sur cette technique peu-
vent étre trouvés dans |'article [NM 556]. Le SNOM est une alterna-
tive lente pour la fabrication d’objet unique ou en petite série.

Les méthodes de la microscopie optique en champ proche per-
mettent de revenir, dans certains cas, a l'utilisation de la lumiére
visible. La sonde est utilisée comme une nanosource et le temps
d’exposition est contrélé par des modulateurs acousto-optiques.
Les premiéres expériences [6] [7] ont employé des résines photo-
sensibles qui nécessitent un traitement chimique de révélation
aprés |'exposition. La structure obtenue constitue une réplique de
I'intensité lumineuse. Les motifs ainsi inscrits sont mesurés par la
suite a I'aide d’'un microscope a force atomique. Les auteurs ont
tracé des traits de 80 a 100 nm de large. L'utilisation d'un photopo-
lymére comme le PMMA-DR1 permet d'éliminer I'étape de
révélation [8]. Le spot lumineux émis par la pointe crée en effet
une déformation mécanique du film de polymere. La forme de
I'identation dépend de la nature de la pointe (pointe métallisée ou
pointe diélectrique) et de la dose d’irradiation (intensité lumineuse
et durée). Les motifs ainsi photogravés sont relus immédiatement
par le méme microscope fonctionnant en mesure de force de
cisaillement (shear-force). La figure 1 présente un exemple de
photolithographie [8]. Beaucoup d’études s’intéressent aux
polymeres : il est par exemple possible de modifier localement
I'indice d'un polymeére sans en changer sa morphologie et sa
transparence dans le visible [9] ou encore d’écrire et de relire une
information (stockage de donnéees) sur 100 nm en contrélant la
polarisation de la lumiére en sortie de sonde pour arriver des
cycles d’'isomérisation trans-cis-trans des chaines latérales [10].

La finesse des lignes est d’environ 100 nm.

Figure 1 - Image shear-force d’'une nanophotolithographie
sur du PMIMA-DR1 illuminé par la pointe d’'un microscope optique
en champ proche par réflexion (doc. AIP Publishing LLC) [8]

P 863-4

Les facteurs limitants en nanolithographie sont, outre la lenteur,
la longueur d’onde utilisée et I'ouvertue de la sonde. La nanophoto-
lithographie a balayage peut donc voir ses performances amélio-
rées en utilisant de la lumiére UV [11]. Elle devient alors capable de
rivaliser a colts moindres avec la lithographie électronique : a titre
d’exemple, des lignes de 20 nm de large séparées également de
20nm ont pu étre réalisées[12]. L'utilisation d'un laser
femto-seconde avec des impulsions trés courtes permet également
d’obtenir des structures nanométriques tres inférieures a la lon-
gueur d’onde (4/20) et moitié moindre que l'ouverture de la
sonde [3].

Les pointes a ouverture circulaire souffrent d'une faible trans-
mission, ce qui implique un temps d’exposition long pour induire
la photolyse. Il est donc envisageable de la remplacer par une
ouverture papillon BNA (Bowtie Nano-Antenna) qui, en plus, offre
'avantage d'un plus grand confinement du champ, Wang et
al. [14] ont ainsi obtenu des trous inférieurs a 50 nm (A4/8) dans une
résine positive et la concentration du champ dans I'entrefer
(feedgap) peut induire des phénomenes non linéaires [15]. Cepen-
dant, dans ces expériences, les ouvertures papillon sont gravées
sur un substrat plan et non pas a I'extrémité d'une fibre métalisée.

Une pointe métallique ou métalisée et sans ouverture peut éga-
lement étre utilisée pour réaliser de la photolitographie a I'échelle
nanométrique grace a l'exaltation du champ a son extrémité qui
permet de structurer des résines photosensibles [16] [17]. Cette
exaltation de champ peut également induire des processus non
linéaires dans la résine [18] [19].

La lithographie champ proche peut étre appliquée sur tou-
tes sortes de matériaux et de substrats. Malgré la faible puis-
sance en sortie d'une pointe métallisée a ouverture, celle-ci
est suffisante pour graver des lignes de 60 nm sur une surface
férroélectrique [20]. De méme, il est possible de réaliser I'abla-
tion d'un film d’aluminium par chauffage local (et oxydation
thermique) [21] [22] et de nanostructurer des monocouches
auto-assemblées qui sont d’une grande utilité pour I'étude de
phénomenes aux interfaces comme I'adsorption des protéines
et pour I'analyse biologique [23].

2. Biologie

La microscopie électronique par transmission ou a balayage est
une technique trés employée pour obtenir des images d’objets bio-
logiques avec une résolution submicronique. Mais elle impose de
fortes contraintes sur la préparation de I'échantillon (déshydrata-
tion, métallisation, observation sous vide) peu compatible avec
I'observation d’échantillons « vivants ». Les microscopies a sondes
locales apportent de nouveaux moyens d’investigation et I'AFM
est un outil de choix trés largement utilisé. Le microscpe champ
proche optique permet, comme I’AFM, d’enregistrer par exemple
la topographie de la surface des cellules, mais il donne également
accés aux propriétés optiques de leur structure interne avec une
résolution nanométrique. Son utilisation étant trés peu invasive, il
est donc un outil de choix, souple et performant pour la caractéri-
sation d’échantillons biologiques.

L'application du SNOM a la biologie a été envisagée dés ses
débuts [24] et les premieres images d’objets biologiques sont
apparues au début des années 1990 avec des images de cellules
de tissu cérébral et de cytosquelette de cellule de fibroplaste [25].
Depuis, les images suivantes ont été publiées :

— bactériophages [26] ;

- flagelles de salmonelles de diameétres 25 nm [27] ;

— cellules cancéreuses Hela [28] ;

— chromosomes (avec des succeés variables du fait des techni-
ques de marquage fluorescent) [29] [30] [31] [32] ;
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Figure 2 - Images champ proche infrarouge d'un virus de la mosaique du tabac (TMV) (doc. American Chemical Society) [34]

— cellules contractiles du cceur (cardiomycites) [33] ;
—virus de la mosaique du tabac [34] (figure 2) ;
— membranes cellulaires et de cytoplasme [35]...

Ces images ont été obtenues tantdt avec un SNOM, tant6t avec
un STOM, les résolutions ultimes étant voisines de 20 nm. Dans le
domaine des objets biologiques, I’AFM et la microscopie optique
en champ proche sont des instruments complémentaires. Un
microscope mixte AFM-SNOM (ou STOM) semble méme étre la
combinaison idéale pour ce type d'applications[36]: I'AFM
apporte les renseignements topographiques et la microscopie opti-
que permet de conserver en champ proche et en haute résolution
toutes les méthodes de marquage par traceur fluorescent large-
ment employées en microscopie traditionnelle. Dans les dix der-
niéres années, plusieurs études de la surface de cellules ont été
menées grace a un SNOM avec des échantillons fluorescents ou
non [37] [38] [39] et de fines sections de tissus [40]. Dans ce der-
nier cas, la microscopie électronique en transmission permet
d’obtenir une information différente, mais comparable et complé-
mentaire. Trevisan et al. ont montré des images tridimensionnelles
de membranes cellulaires. Un résumé des applications du SNOM a
la biologie cellulaire peut-étre trouvé dans la référence [41].

La biologie moléculaire s'attache a la compréhension du fonc-
tionnement des cellules a I’'échelle des molécules et réclame indu-
bitablement un outil de caractérisation et d’observation présentant
une résolution sub-longueur d’onde tel que le SNOM. Xie et Dunn
ont ainsi réalisé trés tot des images en fluorescence de protéines,
de membranes cellulaires intervenant dans la photosynthése [42].
Ils ont obtenu des images et des spectres de protéines uniques et
étudié en champ proche leur durée de vie de fluorescence. Il est
également possible de visualiser au SNOM la localisation de pro-
téines sur une échelle inférieure a celle de la microscopie optique
classique [43] ou des pores nucléaires [44], ouvrant la voie vers
une observation directe et en temps réel du transport de grands
complexes protéiques a travers I'enveloppe nucléaire.

Les nano-antennes, présentées dans l'article [P 862], peuvent
apporter des informations complémentaires en biologie molécu-
laire et élargir le champ d’application de la microscopie champ
proche en amenant la résolution au-dessous de la barre des
10 nm, ce qui correspond a la taille des protéines. Hoppener et al.
ont ainsi proposé comme antenne une sphére d’or greffée sur une
pointe diélectrique [45] [46]. De plus les nano-antennes peuvent
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étre fonctionnalisées avec des ligands spécifiques, offrant ainsi la
possibilité de reconnaitre différentes identités biochimiques. Un
commentaire récent sur les applications et I'apport des nano-
antennes a l'imagerie biologique a I'échelle nanométrique peut
étre trouvé dans la référence [47].

3. Microscopie de
fluorescence et détection
de molécule unique

La fluorescence spécifique de certains objets peut étre aussi uti-
lisée pour augmenter le contraste des images. Les marqueurs fluo-
rescents de biologie peuvent étre employés en champ proche, un
simple filtre permettant de séparer les parties marquées du reste
de I'objet. En adjoignant un spectroscope a un microscope optique
en champ proche, on peut aller bien au-dela de la simple
imagerie : augmenter la résolution de toutes les méthodes de
spectroscopie optique et étendre ainsi, dans le domaine nanomé-
trique, les possibilités d’analyse chimique. L'obtention d'un spec-
tre a partir d'un microscope optique en champ proche suppose
que tout le dispositif fournisse un signal assez important pour étre
analysé, ce qui implique une optimisation de nombreux
paramétres : une grande efficacité de la pointe, un bon couplage
de la lumiere captée vers le spectroscope et un détecteur trés sen-
sible. Un microscope de fluorescence en champ proche [48], pou-
vant fonctionner sous vide et monté dans un cryostat fonctionnant
de la température ambiante a celle de I'hélium liquide, a permis
I’étude par spectroscopie de structure a puits quantiques en physi-
que du solide [49]. L'observation de molécules uniques a l'aide
d’'un SNOM fonctionnant a température ambiante a été publiée la
premiére fois en 1993 (figure 3) [50] [54] ; suivent la spectroscopie
de molécule unique SMS (Single Molecule Spectroscopy) et la
mise en évidence d'effet de site par comparaison des spectres de
molécules identiques mais situées a des endroits différents [51]
[52]. Des expériences de spectroscopie résolue dans le temps par
mesure du temps de déclin de fluorescence ont également été
effectuées en champ proche sur des molécules uniques [53] [54].
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La taille des spots montre une résolution légérement sub-longueur
d’onde. Les deux lobes sous la féeche correspondent a I'image d'une
seule molécule et sont dus a des effets de polarisation [50]. De plus, a
cause du photoblanchiment, une molécule (a gauche de la fleche) s’est
éteinte alors que seule la moitié du balayage au-dessus d’elle était
réalisée.

Figure 3 - Image SNOM de molécules uniques de R6G sur une
surface de silice a 514 nm (2,6 pm x2,7 pum) (doc. AAAS) [54]

La SMS permet d’étudier au niveau nanométrique la dynamique
de molécules individuelles insérées dans un environnement plus ou
moins complexe. Les nombreuses applications couvrent bien sir la
biologie et la biochimie, mais également la chimie au sens large, et
la physique [55]. La microscopie champ proche permet, pour les
expériences de SMS, de diminuer le bruit de fond du fait du faible
volume de I'échantillon interrogé (taille limitée du spot lumineux) et
offre la possibilité d’enregistrer la topographie et la fluorescence
simultanément ainsi qu’une information immeédiate sur I'orientation
du moment dipolaire de la molécule [56]. Cependant, le signal
champ proche disparaissant rapidement avec la distance a I'échan-
tillon, I'utilisation du SNOM est rédhibitoire pour certains échan-
tillons biologiques épais comme l'intérieur d’'une cellule. Par la
suite, d'autres expériences semblables ont été menées [57] et des
images de fluorescence avec une pointe a ouverture de diametre
20 nm ont été obtenues avec une résolution estimée a 15 nm [58].
Cette super-résolution (inférieure a I'ouverture de la pointe) est attri-
buée a un transfert d’énergie non radiatif des molécules vers le
métal de la sonde. Du fait de son pouvoir de résolution, la microsco-
pie de fluorescence champ proche est beaucoup utilisée en biologie
cellulaire pour comprendre de la dynamique moléculaire au sein de
la cellule, au niveau des membranes [45] [46] ou du noyau et de ses
pores [44] mais elle nécessite des marqueurs.

Cependant, le SNOM présente certains inconvénients pour la
microscopie de fluorescence.

—Tout d’abord, I'asservissement shear-force classiquement
utilisé [P 862] n’est pas efficace en milieu liquide, environnement
habituel des cellules par exemple. Cet obstacle peut cependant
étre contourné en travaillant en mode tapping [59] ou en enfer-
mant le diapason sous une cloche de plongée [60] : il vibre ainsi
dans l'air pendant que la pointe trempe dans le liquide.

— L'intensité lumineuse, peu importante étant donnée la faible
efficacité des ouvertures nanométriques des sondes, porte égale-
ment préjudice. Pour remédier a ce faible rapport signal sur bruit,
Burgos et al. proposent d’utiliser des fibres dopées GeO, courbées
ayant subi deux étapes d’attaque chimique (puis I'habituelle usi-
nage par FIB pour créer I'ouverture) [61]. Le rendement de fluores-
cence d'une molécule peut également étre augmenté grace a une
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exaltation du champ prés de nanostructures métalliques. Malheu-
reusement, ces derniéres peuvent également provoquer |'extinc-
tion de la fluorescence (quenching) ou la perte de fluorescence
définitive de la molécule (photoblanchiment) qui représente natu-
rellement une limite a la microscopie de fluorescence. Ces deux
effets (exaltation/extinction) sont en compétition et en jouant sur
leur distance de séparation, il est possible d’observer une
augmentation ou une diminution de fluorescence [62]. Les micros-
copes sans ouverture (Apertureless SNOM ou ASNOM) exploitent
ainsi I'exaltation du champ présent au bout d'une pointe métalli-
que et I'absorption a un [63] [64] [65] [66] ou deux photons [67].
Cette méthode fournit un bon contraste du fait de la dépendance
quadratique de l'intensité dans ce processus non linéaire. Le pho-
toblanchiment de molécules uniques en utilisant un SNOM a été
observé pour la premiere fois dans la référence [68]. L'extinction
de fluorescence peut permettre de génerer du contraste optique
dans les images optiques: la fluorescence décroit de maniére
importante lorsque la pointe s’approche de I'échantillon et le quen-
ching se produit autour du 10 nm, c’est-a-dire dans le voisinage
immédiat de la pointe [66]. Avec des contacts intermittents entre la
pointe et I'échantillon, il est ainsi possible de moduler le taux
d’extinction et d’éliminer par la suite le fond continu avec une
démodulation. Le temps de vie des niveaux excités est également
modifé en fonction de la position relative de la sonde métallique
par rapport a la molécule fluorescente [69] [70] [71].

Toujours dans l'idée d’augmenter le rapport signal sur bruit, il
est bien évidemment possible d’utiliser des nano-antennes. Une
nanoparticule d’or ou d’argent greffée a I'extrémité d’'une sonde
locale peut étre utilisée comme une nano-antenne [72] [73]. L'effet
d'antenne est lié a I'excitation de la résonance plasmon de la parti-
cule. La référence [74] étudie I'influence du diamétre de la particule
métallique sur I'exaltation du champ et I'extinction de fluorescence
et donc la résolution. Des nano-antennes plus complexes comme
des dimeres et des triméres de nanoparticules d’or [75] ou des
nano-ouvertures papillon qui agissent comme des nano-sources
trés brillantes [76] permettent d’augmenter de maniére consé-
quente le signal issu d'une molécule unique et d'obtenir une
mesure vectorielle du champ électromagnétique (figure 4). Les
nano-antennes représentent des perspectives intéressantes pour
I’exaltation et le contréle de la fluorescence de molécules uniques.

Pour terminer cette partie, évoquons la spectroscopie de
correlation de fluorescence (FCS), une autre technique fré-
quemment utilisé en biologie cellulaire et qui consiste a mesu-
rer I'intensité de fluorescence et ses fluctuations au cours du
temps. Ces fluctuations sont quantifiées par une autocorréla-
tion temporelle du signal d’intensité enregistré : il s’agit d'une
procédure mathématique qui évalue la persistance du signal
au cours de temps. Cela permet par exemple de remonter aux
propriétés des réactions inter ou intra-moléculaire de biomolé-
cules marquées par un marqueur fluorescent. La FCS a été
combinée avec un microscope optique champ proche sur des
cellules vivantes [77] : I’éclairage issu de la sonde est de taille
nanométrique et révele des détails habituellement masqués
par une surface d’éclairage trop grande dans le cas de la
microscopie classique.

4. Spectroscopie Raman

La spectroscopie Raman consiste @ mesurer le décalage de fré-
quence de la lumiére diffusée de maniére inélastique par excitation
des états de vibration d'un matériau. Elle permet, grace a la posi-
tion et a I'intensité des raies visibles dans le spectre enregistré, de
remonter par exemple a sa composition chimique, a sa structure
cristalline (dans le cas de solides) ou méme aux contraintes méca-
niques appliquées a I'échantillon. Les spectres Raman contiennent
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Figure 5 - Spectroscopie Raman par effet de pointe (TERS)

ainsi une grande richesse d’informations mais les signaux détectés
sont beaucoup plus faibles comparés par exemple a la fluores-
cence, ce qui accroit la difficulté des expériences Raman en champ
proche. Les premiers spectres Raman champ proche ont été obte-
nus en 1994 avec une fibre étirée en pointe de 100 nm [78]. Pour
améliorer la résolution et tirer pleinement profit des capacités de
résolution de la microscopie champ proche, Jahncke et al. ont
publié les premieres image champ proche Raman avec une pointe
métallisée présentant une ouverture de 250 nm [79]. Il leur a fallu
un temps d’intégration relativement long (I'image Raman a pris dix
heures pour étre enregistrée) : ce genre d’expérience exige donc
un systeme trés stable. Une résolution spatiale en de¢a de 50 nm
semble difficilement accessible et les ouvertures des sondes
restent toujours de I'ordre de 150 nm pour avoir un signal Raman
suffisamment intense [80] [81].

Une solution pour augmenter la quantité de lumiére diffusé est
d’exalter le champ lumineux grace a des nanostructures métalli-
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ques. Cette technique, connue sous l'acronyme SERS (Surface
Enhanced Raman Scattering) [82] [83]), multiple le signal Raman
par plusieurs ordres de grandeur par rapport a la diffusion Raman
conventionnelle et cela rend la spectroscopie Raman suffisamment
sensible pour mesurer une molécule unique [84]. Cependant, la
plupart du temps, les substats métalliques sont hétérogénes et
donc I'exaltation du champ varie avec la position sur la surface. Le
microscope champ proche sans ouverture représente alors une
alternative puisque la pointe métallisée offre une exaltation
uniforme sur toute la zone de balayage. On parle alors de TERS
(Tip-enhanced Raman Spectroscopy) (figure 5). L'idée a été propo-
sée en 1985 par J. Wessel [85], mais les premiéres expériences
datent de 2000 [86] [87] [88]. Le plus souvent on utilise une pointe
AFM métallisée avec de I'or ou de I'argent [89] mais une pointe
STM (tungsténe) peut également étre employée [90]. Notons tout
de méme que, cette fois, I'exaltation de champ varie d'une pointe
a l'autre et qu’avec I'or ou I'argent on peut exciter des résonances
plasmons [91] [92] [93]. Une solution pourrait étre la fabrication de
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pointes hautement reproductibles par la technique dite de tem-
plate-stripping qui utilise un gabarit [94]. Récemment, une résolu-
tion de 15 nm est annoncée dans la référence [95] (ces résultats
ont été obtenus dans un vide poussé pour dimunier le photoblan-
chiment) et la spectroscopie de molécule unique par effet de
pointe a également été démontrée [96].

En général, l'illumination de la pointe se fait de biais ou par
dessous I'échantillon (qui doit alors étre transparent), mais il est
également possible d’éclairer la pointe par le dessus [97] [98] [99] :
cet éclairage permet de travailler en réflexion et donc de sonder
des échantillons non transparents et il a aussi l'avantage de
conserver une certaine symétrie de révolution. La littérature
concernant la spectroscopie Raman exaltée par effet de pointe est
pléthorique ; un récapitulatif des derniers développements et des
applications de la TERS peut étre trouvé dans la référence [100].

5. Photonique et nano-optique

La miniaturisation des composants photoniques n’a de sens que
si elle permet d’augmenter leur fréquence de travail, de réduire
leur co(t et leur consommation d’énergie ou de développer des
fonctions optiques innovantes. La nanophotonique cherche donc a
confiner et manipuler la lumiére sur des échelles nanométriques
(c’est-a-dire a contourner les limites imposées par la diffraction) et
a développer des matériaux composites artificiels (cristaux photo-
niques, métamatériaux) ayant des propriétés innovantes. La visua-
lisation en champ lointain (par exemple avec une caméra) de la
propagation de la lumiére dans les composants photoniques n’est
possible que si le mode présente des fuites ou si des défauts
(intentionnels ou non) diffractent la lumiére. Les microscopes opti-
ques champ proche apparaissent alors comme un outil de caracté-
risation (et éventuellement de manipulation) irremplagable car ils
donnent acces au champ électromagnétique piégé a l'intérieur des
composants photoniques sur une échelle sub-longueur d’onde. La
configuration SNOM la plus utilisée est le mode collection, mais le
mode perturbatif avec une sonde sans ouverture peut également
fournir de bons résultats [101]. Nous proposons dans les paragra-
phes suivants de balayer les applications du SNOM a travers qua-
tre grandes thématiques de la micro et nanophotonique, a savoir
les guides et cristaux photoniques (CP), la plasmonique et les
métamatériaux.

5.1 Guides d'onde et SNOM
interférométrique

Les techniques d'imagerie champ proche ont d’abord été utili-
sées en photonique pour remonter au champ évanescent des
modes existant dans des guides d’onde [102] [103] [104] [105] ou
dans des composants en optique intégrée : coupleurs direction-
nels, jonctions Y, amplificateur optique a base de semi-conducteur,
sortie de fibre monomode clivée [106] [107] [108]... Ces résultats
ont été obtenus sur des guides d’onde diélectriques mais d’autres
types ont également été caractérisés aux longueurs d’onde télé-
com (InP/InGaAsP [109], AlGaAs [110], TIO,, guide a fente multi-
mode en silicum [111]...). Ces premieres études SNOM ont permis
de démontrer la décroissance du champ évanescent, de remonter
a l'indice effectif des modes et aussi de mettre en évidence une
modulation d'intensité dans la direction de propagation [104] [109]
[114]. Certains [109] attribuent ces franges d’interférences perpen-
diculaires a la direction de propagation de I'onde a I'effet Tien pré-
dit dés 1965 [113]. Cet effet est relié a la compétition entre la
convergence induite par le gradient d’indice dans le guide d’onde
et la divergence due a la diffraction. Pour d’autres, ces ondes sta-
tionnaires sont liées a la détection par la pointe d’'un champ for-
mant un fond quasi-homogeéne [114].

Habituellement, le SNOM ne détecte que l'intensité du champ
évanescent, ce qui permet par exemple d’accéder au profil des
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modes ou de mesurer les pertes. Cependant, il est nécessaire
d’obtenir une information plus riche pour caractériser comple-
tement les composants photoniques. En insérant le SNOM dans un
interférometre type Mach-Zender, il devient possible de mesurer
I"'amplitude, la phase, les modes de Bloch et par exemple de suivre
dans le temps la propagation d'impulsions dans des microstruc-
tures photoniques et de mesurer les vitesses de groupe et de
phase. Il a été proposé il y a déja une dizaine d’années de recom-
biner par le biais d'un coupleur la lumiére détectée par la pointe
avec un signal de référence issu du méme laser et donc de méme
fréquence (détection homodyne). On peut ainsi déterminer I'ampli-
tude et la phase du champ capté par la pointe. Campillo et al. ont
pu ainsi mesurer l'indice effectif de modes dans un guide obtenu
par diffusion de titane sur du niobate de litihum [112].

Cependant, l'interférométrie homodyne manque parfois de sta-
bilité et de robustesse, mais surtout, elle est sensible aux varia-
tions de la lumiere ambiante (qui affectent la composante continue
du signal). Aussi pour pallier ces limites, une détection champ pro-
che hétérodyne, plus stable mais aussi plus complexe a mettre en
oceuvre, a été développée par différents groupes. Le principe du
SNOM hétérodyne (H-SNOM) consiste a introduire entre les deux
bras de l'interférometre un léger décalage de fréquence Af=f, - f,
grace a deux modulateurs acousto-optique. Le signal d'interfé-
rence détecté est alors modulé en intensité avec une fréquence de
battement Af[115] [116] [117] qui est basse fréquence et peut donc
facilement étre détecté. Ainsi, I'évolution de la phase dans un
guide d'onde optique a été visualisée a I'échelle sub-longueur
d’onde pour la premiere fois grace a un SNOM utilisant une détec-
tion hétérodyne [118]. La méme équipe a également mis en évi-
dence la transformation graduelle en un mode double
intermédiaire du mode guidé TMg, arrivant sur une jonction
Y [119]. A noter que le SNOM hétérodyne a perturbation a égale-
ment fait ses preuves pour caractériser des guides d’onde en opti-
que intégrée [120].

Le SNOM hétérodyne devient un outil trés puissant lorsqu’il
permet en plus des mesures résolues en temps. En effet, la lon-
gueur du bras de référence (et donc le temps mis par une impul-
sion pour parcourir cette branche de linterféromeéetre Mach-
Zender) peut étre contrélée par une ligne a retard. Les inter-
férences n‘ont lieu que s'il y a un recouvrement temporel au
niveau du détecteur entre les impulsions qui parcourent chacun
des deux bras. Grace a cette ligne a retard, la propagation d'une
impulsion ultracourte a travers une structure photonique peut étre
visualisée (pulse tracking), donnant une idée du comportement
dynamique des composants intégrés optiques et un acces direct
aux vitesses de phase et de groupe. Ce type de mesures a été réa-
lisé d’abord sur un guide d’onde dispersif [121] [122] (figure 6) ou
bimodal [123], sur un guide d’onde ruban présentant un réseau de
Bragg nanométrique [124] puis sur un microrésonateur en
anneau [125]. Les auteurs ont cartographié les modes de ce réso-
nateur dans I'espace et le temps, suivant I'impulsion pendant plu-
sieurs tours. Enfin, le principe du H-SNOM peut étre généralisé de
sorte a obtenir durant le balayage I'amplitude et la phase pour les
deux polarisations TE et TM (SNOM multihétérodyne ou
MH-SNOM [126] [127]). Il suffit pour cela de décaler en fréquence
le signal issu de la pointe et la référence avec un retard qui differe
selon la polarisation (le MH-SNOM nécessite donc quatre modu-
lateurs acousto-optiques). Grace au MH-SNOM, Sfez et al. ont pu
vérifier que les modes de Bloch de surface d’une structure diélec-
trique multicouches obéissaient aux lois de Snell-Descartes [128].

En résumé, les techniques d’interférométrie champ proche
sont trés fructueuses. Cependant leur mise en ceuvre est trés
délicate car elles sont trés sensibles aux conditions ambiantes
(vibrations, température, courant d’air...). Le SNOM hétéro-
dyne résolu en temps a bien sGr été utilisé pour caractériser
d’autres structures photoniques, et plus particulierement les
plus nouvelles d’entre elles, a savoir les cristaux photoniques
(CP) (8 5.2).
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5.2 Cavités et cristaux photoniques

Les cristaux photoniques CP sont des microstructures avec une
périodicité uni-, bi- ou tridimensionnelle de la permittivité. Cette
périodicité permet ou non la propagation de la lumiére en fonction
de sa fréquence et la recherche sur leurs propriétés et leurs nom-
breuses applications est extrémement active depuis un peu plus de
vingt ans. La constante de propagation de la lumiere dans les CP est
plus grande que celle en propagation libre dans I'air, le champ y est
donc évanescent et par conséquent, des techniques en champ loin-
tain ne peuvent y accéder. Comme pour les composants photoni-
ques classiques, nous verrons que I'on peut se contenter de détecter
I'intensité ou alors, de maniere plus complete, I'amplitude et la
phase grace au SNOM interférométrique.

Le lecteur trouvera un exposé plus exhaustif sur la caractérisa-
tion champ proche des guides a CP dans la référence [129]. Les
premiers résultats champ proche sur les CP ont simplement mesu-
rer l'intensité et la transmission a travers des CP 2D [130] [131]
[132] [133] [134]. Les images champ proche montrent la distri-
bution d’intensité le long des guides d’onde photoniques. Elle est
quasi-périodique et I'on retrouve les interférences perpendiculaires
a la direction de propagation évoquées précédemment. Des struc-
tures a CP plus compliquées ainsi que différents phénomeénes ont
également été caractérisés en intensité, permettant de remonter
aux pertes et aux profils des modes :

—guides courbés a 1,5 um formés par I'absence d'une rangée de
trous montrant un bon confinement du mode et peu de pertes par
propagation [114] [135] ;

—guide d'onde photonique sur
lithium [136] ;

—lumiére lente [137] ;

- couplage entre la pointe SNOM et un cristal 3D [138] ;

— faisceaux directionnels émergeant d’'un guide a CP avec une
faible divergence[139] ;

—couplage entre les modes pair et impair d'un guide a
CP [140]...

substrat de niobate de
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d’onde (doc. AAAS) [121]

Les résultats les plus intéressants ont cependant été obtenus
avec un SNOM a détection homodyne ou hétérodyne (8 5.1) qui
permet d’aborder le comportement dynamique des structures a
CP. Grace au H-SNOM, Gersen et al. ont pu observer directement
les modes de Bloch d’'un guide d’onde a CP, mesurer une vitesse
de phase négative et obtenir expérimentalement son diagramme
de dispersion en répétant les mesures pour toute une gamme de
longueurs d’onde [141]. Le MH-SNOM (8§ 5.1) permet quant a lui
des études en fonction de la polarisation et Sfez et al. ont pu ana-
lyser en champ proche le couplage d'une onde de surface TE avec
un CP 1D périodiquement structuré au niveau de sa face supé-
rieure pour des applications biocapteurs [142].

Les propriétés des CP ne sont pas seulement intéressantes pour
la fabrication de guides d’onde ou de capteurs : elles permettent
également de réaliser des cavités optiques a fort potentiel. Les
microcavités a CP sont constituées de réseaux périodiques de
trous comportant un défaut (zone ou les trous sont de tailles diffé-
rentes, absence de trou...). Le temps de vie des photons piégés a
I'intérieur de ce trés faible volume (environ la longueur d’onde au
cube) est supérieur a la nanoseconde et les microcavités présen-
tent donc de hauts facteurs de qualité (supérieurs a 10°). Les appli-
cations potentielles concernent par exemple les filtres en longueur
d’onde, les sources de photons uniques et les nanolasers sans
seuil ou reposant sur des processus présentant un trés faible gain
comme la diffusion Raman. La microscopie optique champ proche
est un outil puissant pour analyser le profil des modes confinés
dans ces nanocavités. La premiére cavité étudiée a été une cavité
hexagonale basée sur un CP 2D gravé dans une membrane InP
suspendue [143]. De nombreuses autres études ont suivi (voir par
exemple [144] [145] [146] [147]), démontrant clairement |'aptitude
de la microscopie champ proche optique a renseigner sur les pro-
priétés spectrales mais aussi sur les distributions de champ des
modes des microcavités a CP.

La plupart de ces études utilisent une pointe diélectrique nue.
Une pointe métallisée a ouverture permet de ne détecter que les
modes localisés de la cavité au détriment des modes propagatifs
et donc d’améliorer la résolution de la cartographie des profils des
modes [148]. Cependant, une telle sonde peut modifier les
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caractéristiques spectrales de la cavité de fagon plus importante
que la pointe diélectrique nue pour laquelle la perturbation induite
sur un_cristal actif 2D existe mais reste faible [149] [150] [151]
[152]. A l'inverse, il peut étre intéressant de vouloir contréler les
résonances des cavités avec une grande finesse pour, par
exemple, développer des commutateurs en optique intégrée. La
perturbation qu’introduit la sonde d'un SNOM peut permettre d'y
parvenir [153]. Comparée aux autres méthodes, cette technique
apporte un décalage de fréquence rapide, stable dans le temps et
uniquement limitée par les résonances mécaniques. La plupart de
ces techniques introduisent un décalage des résonances vers le
rouge mais des ouvertures circulaires dans des pointes métallisées
peuvent décaler cette résonance vers le bleu grace a l'interaction
avec le champ magnétique (loi de Lenz) [154] [155]. Une pointe
AFM silicium placée de maniere opportune dans le champ trés
localisé d'une cavité a CP entraine également des modifications de
la cavité et peut permettre d’accorder sa résonance sur quelques
nanometres et de faire varier son facteur de qualité de 0 a
615 [156] [157].

5.3 Plasmonique

Le plasmon est le quantum d’énergie des oscillations collec-
tives d'un gaz d’électrons (plasma) a des fréquences optiques
(pour le cas qui nous intéresse ici). Le couplage d’'un plasmon
et d'un photon crée une autre quasi-particule appelée polariton
(couplage entre une onde lumineuse et une onde de polarisa-
tion électrique) mais trés souvent on fait la confusion entre les
vocables plasmon et polariton. La plupart de leurs propriétés
peut étre calculée directement a partir des équations de
Maxwell et le plasmon est vu comme une résonance électro-
magnétique qui a lieu a l'interface entre un métal noble (or,
argent...) et un diélectrique (le plus souvent I'air). Cette onde
qui peut étre localisée ou de surface est a la base de la
plasmonique [3], discipline tres fertile de la photonique
moderne qui cherche a tirer profit des propriétes uniques des
plasmons (confinement de la lumiere dans de trés petites
dimensions, exaltation du champ, sensibilité aux conditions
environnantes...) et a concrétiser ses nombreuses applications
potentielles (voir par exemple, § 3 et 4).

Grace au développement des nanotechnologies et des techni-
ques d'usinage, la plasmonique a connu un développement sans
précédent depuis les années 2000. Aussi serait-il illusoire de vou-
loir recenser dans ce court paragraphe toute la bibliographie ayant
trait a la microscopie champ proche et a la plasmonique. Nous
nous contentons dans la suite d'un tour d’horizon des applications
de la microscopie champ proche en plasmonique. Le lecteur inté-
ressé pourra trouver de plus amples informations dans la
référence [158].

5.3.1 Plasmons de surface PS et plasmons
localisés

La plasmonique et la microscopie champ proche sont intime-
ment liées et ont tiré avantage I'une de l'autre dés la mise en place
des premiers SNOM. Sans méme parler de la haute résolution
qu’offre le SNOM pour la caractérisation des plasmons de surface
(PS), I'éclairage par la pointe est une nouvelle possibilité pour
exciter de maniére trés locale (la ou se trouve la pointe) un PS a la
maniére de la configuration de Otto [159] [160] (excitation grace au
champ diffracté par la nano-ouverture [161]). Il est possible aussi
d’exploiter en microscopie champ proche le confinement de la
lumiére da au plasmon au bout d'une pointe métallisée [P 862] ou
la lumiere diffractée en champ lointain par I'interaction entre un PS
et une pointe STM afin d’améliorer la résolution latérale. Specht et
al. ont ainsi obtenu une résolution de 3 nm soit /200 avec une
pointe STM [162], mais une pointe AFM peut aussi étre utilisée de

P 863-10

la méme maniére [163]. Cependant, une pointe métallique ou
métallisée est susceptible d’'introduire de fortes interactions avec
le PS et peut donc modifier localement le champ électromagnéti-
que par couplage. Une pointe diélectrique nue introduit une per-
turbation moins importante du fait de son faible indice (comparé
au métal ou méme au silicium dans le cas de pointes AFM). Une
telle pointe peut alors étre considérée comme passive et elle per-
met tout de méme d’atteindre des résolutions importantes (100 a
633 nm pour la référence [164]).

Jusqu’au développement des techniques champ proche et du
fait de la nature non radiative des PS, leur observation se faisait de
maniére indirecte, par exemple en mesurant la réflectivité d'un
film métallique dans la configuration de Kretschmann [165]. Par
contre, une pointe SNOM peut sonder le voisinage immédiat de la
surface et collecter I'intensité lumineuse associée au PS, ce qui en
fait un outil de caractérisation incontournable. Historiquement, les
premiéres mises en évidence de PS en microscopie champ proche
ont été réalisées sur des films métalliques plans [166] [167] [168],
sur une particule unique d’or [169] [170] ou sur des particules
d'argent [171] [172]. Ces enregistrements permettent également de
remonter de maniére indirecte a la longueur de propagation du PS
qui est limitée, certes par les pertes intrinséques dues a I'absorp-
tion du métal, mais surtout par les imperfections de la surface
métallique (rugosités) [173] [174]. Ces travaux ont ouvert la voie
vers le controle de la propagation des PS par structuration de
I'interface métal/diélectrique. Des mesures résolues en temps sont
également réalisables grace a une détection hétérodyne
(H-SNOM). L'information sur I'amplitude et la phase du champ
électromagnétique associé au PS permet, en plus de la cartogra-
phie spatiale, de cerner le comportement dynamique de nanos-
tructures plasmoniques [175] [176].

Les PS n’existent pas seulement pour des surfaces planes, mais
aussi pour des surfaces nanostructurées ou pour des nanoparticu-
les métalliques : on parle alors de plasmons localisés. Ces nanos-
tructures métalliques permettent alors de contrdler le plasmon, de
créer des guides plasmoniques et d’obtenir des réponses optiques
particulieres en vue d’applications en nanophotonique. Des études
expérimentales en champ proche ont ainsi été menées sur des
rubans métalliques [177] [178] ou sur des nanofils [179], sur des
composants de l'optique intégrée comme des séparateurs de
faisceaux, des interférométres, des miroirs de Bragg, des guides
plasmoniques, des résonateurs [180] [181] [182] [183] [184] ou des
composants plus complexes comme des lanceurs [185] et des
répartiteurs plasmoniques [186]. Il est également possible de
fabriquer des lentilles plasmoniques qui permettent de focaliser
sur une zone sub-longueur d’onde les composantes évanescentes
d’un objet illuminé : leur caractérisation se fait naturellement par
imagerie champ proche [188] [189] [190].

Beaucoup d’autres structures plasmoniques suscitent I'intérét de
la communauté scientifique et ont donc été caractérisées en
champ proche. C'est le cas par exemple de nanotrous uniques
dans des films métalliques opaques [191] [192] qui peuvent étre
assimilés a des sources ponctuelles de PS, ou alors de matrices
périodiques de nano-ouvertures. Ces matrices présentent de nom-
breuses propriétés et entre autres une transmission importante
qualifiée d’extraordinaire. Les PS générés, s’ils ne sont pas
toujours a l'origine de cette transmission extraordinaire, y jouent
un rble clef que les études champ proche permettent
d'appréhender [193] [194] [195] [196]. Une autre thématique tres
porteuse est celle des nano-antennes dont la microscopie optique
champ proche s’enrichit [P 862] mais qu’elle permet également de
faire progresser, les applications des nano-antennes dépassant lar-
gement le cadre des sondes champ proches (contréle cohérent,
métamatériau...). Les parametres géométriques et les modes
champ proche des nano-antennes sont intimement reliés et leurs
fonctionnalités qui sont paramétrables pour des applications
variés reposent sur la compréhension fine de cette relation. Encore
une fois, la microscopie champ proche permet d’en avoir un
apercu [197] [198] [199] [200].
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Figure 7 - Expérience champ proche permettant I'excitation et I'observation de PS sur un feuillet de graphéne sur un substrat SiO,/Si

(doc. American Chemical Society) [206]

5.3.2 Application spécifique au graphéne

La derniere illustration des applications de la microscopie
champ proche en plasmonique concerne un nouveau matériau
pour lequel la communauté scientifique montre aujourd’hui un
enthousiasme aussi soudain que débordant. Le graphéne présente
en effet des propriétés étonnantes et il ne se contente pas de
bouleverser uniquement la mécanique ou la micro-électronique.
Du point de vue optique, il présente en effet une absorption
constante (2,3 % par couche) sur une large gamme spectrale ; la
mobilité des électrons y est importante (trés bon conducteur) ; il
affiche une forte non-linéarité du troisieme ordre (|;(3| ~107 esu),
une absorption saturable ; il est accordable par dopage ou avec
une tension (électro-optique) et susceptible d'étre le siege d'une
résonance plasmon avec un tres haut facteur de qualité dans le
téra-hertz ou l'infrarouge (IR). Toutes ses propriétés en font un
matériau a fort potentiel en photonique et plasmonique [201] [202]
[203]. Comparée a celle de l'or, la fréquence plasmonique sur gra-
phéne présente évidemment I'énorme avantage d’étre accordable
(de 1 THz a 2 x 10" Hz) mais la longueur d’onde }.p du PS y est
également beaucoup plus courte (de I'ordre de 200 nm a 30 THz,
soit une longueur d’onde dans le vide de 10 um correspondant a
I'infrarouge moyen) conduisant a un confinement beaucoup plus
important. Cependant, les rapports longueur de propagation sur
longueur d’onde sont du méme ordre de grandeur, ce qui relati-
vise l'alternative que représente le graphéne face a I'or pour les
applications plasmoniques [204]. Les premiers travaux sur ce
theme ont été théoriques du fait de I"écart important entre les vec-
teurs d’onde des PS associés au graphéne et des photons dans le
vide, écart qui rend I'excitation de la résonance plasmonique diffi-
cile. La démonstration expérimentale du couplage lumiére-plas-
mon est venue en 2011 dans le régime térahertz et en utilisant un
réseau périodique de microrubans de graphéne de 1 a 4 um de
large [205]. L'autre solution est bien sGr un couplage direct en
champ proche : Fai et al. [206] ont ainsi mis en évidence une réso-
nance plasmonique en focalisant un laser IR sur I'extrémité d'une
pointe AFM métallisée et positionnée au voisinage immédiat d'une
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interface graphene/SiO, (figure 7). Leur SNOM perturbatif leur a
permis d’accéder a la phase et a I'amplitude du signal diffracté en
champ lointain par la pointe grace a une détection interférométri-
que pseudo-hétérodyne [207]. Le S-SNOM permet ainsi la spec-
troscopie et la cartographie a I'échelle nanométrique des PS sur du
graphéne sans avoir recours a la fabrication d’'une nanostructure
périodique. Les références [208] et [209] utilisent cette méme tech-
nique pour démontrer le contréle efficace des PS sur graphéne en
appliquant un champ électrique perpendiculaire au feuillet de gra-
phéne qui a pour conséquence de modifier la densité de porteurs
de charges. Sans vouloir le survendre, le graphéne semble tout de
méme étre un matériau trées prometteur et une alternative crédible
aux nanostructures métalliques classiques. Il est idéal pour la réa-
lisation de composants plasmoniques IR actifs.

5.4 Métamatériaux et nanostructures
métallo-diélectriques

Les métamatériaux ont déja été évoqués dans la refé-
rence [P 862] ou la nanostructuration de la sonde permet d'obtenir
une réponse originale. Les métamatériaux constituent par eux-
mémes un théme de recherche tres actif [210] [211]. Puisque, pour
obtenir un indice négatif ou une réponse magnétique aux fréquen-
ces optiques, il est nécessaire de réaliser une structuration périodi-
que sub-longueur d’onde, l'apport de la microscopie champ
proche est primordial. Quelques exemples sont abordés dans la
suite de ce paragraphe.

En 2005, Moerland et al. démontrent I'utilité du SNOM pour éva-
luer les performances d’'une lentille (quasi-)parfaite a permittivité
négative [212] constituée d'une fine strate métallique [213]. La
sonde a ouverture (diameétre de 100 nm), placée a quelques nano-
metres de la couche métallique, est utilisée comme une source
d’ondes évanescentes. Des molécules fluorescentes insérées dans
le substrat (matrice de polymere) se comportent alors comme des
nanodétecteurs sensibles a la nature vectorielle du champ. C’est
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une mise en évidence directe qu'un film métallique (permittivité
négative) peut se comporter comme une lentille parfaite et qu’il
permet d’obtenir une information comprenant de hautes fréquen-
ces spatiales.

Les matrices d’ouvertures annulaires sub-longueur d’onde pré-
sentent une transmission extraordinaire et des propriétés qui les
font entrer dans la classe des métamatériaux. La transmission est
due a un mode guidé qui s’établit et résonne dans chacune des
cavités : I'existence du mode TEq; a été établie par une cartogra-
phie champ proche au-dessus de ces matrices. Les mesures obte-
nues en réflexion [214] ou en transmission [215] avec une pointe
diélectrique nue montrent en effet au-dessus des nano-ouvertures
coaxiales une distribution d’intensité en forme de grain de café
typique du mode TEq;. D’autres mesures ont été rapportées avec
une pointe métallisée a ouverture [216] mais le fort couplage entre
ce type de pointe avec le champ lumineux diffracté par I'objet
complique l'interprétation des images. La microscopie champ pro-
che a également donné accés au différents modes propres de
matrices de résonateurs en anneaux fendus (SRR)[217] [218] et
ces résultats expérimentaux confirment de maniére directe les
conclusions théoriques (figure 8).

Les métamatériaux permettent également un contréle et une
mise en forme sub-longueur d’onde de la distribution locale
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(ASNOM) et théoriques a A=2,65 um d’une matrice de SSR pour les modes de premier et troi-

d’intensité grace a la polarisation ou la longueur d'onde du
faisceau incident (applications pour le piégeage optique, la spec-
troscopie, la diffusion Raman...). Cela a été démontré pour une
structure bipériodique constituée d’'un motif en écailles de pois-
son formé par un nanofil d’aluminium (50 nm de large) sur un
substrat de silice ou la distribution d'intensité en champ proche
dépend de la polarisation et de la longueur d’onde [219]. Le méme
type d’expérience a été mené dans la référence [220] ou cette fois,
le contréle de la polarisation permet d’exciter ou non des modes
guidés confinés dans des nanofentes perpendiculaires. On obtient,
grace a ce type de nanostructures, des points « chauds » trés
locaux que I'on peut facilement positionner, éteindre ou allumer et
ce, avec une résolution sub-longueur d’onde. Cela permet de pro-
duire des nanosources de lumiere dont la distribution est contr6-
lée.

Le dernier exemple que nous citons concerne une étude champ
proche récente de I'anisotropie d'une matrice de nano-fils
plasmoniques [221]. Les propriétés de polarisation en champ pro-
che des échantillons ont été étudiées en combinant un SNOM avec
un montage de polarimétrie dynamique. Le dichroisme intrinséque
de la pointe (di par exemple a sa forme anisotrope) a da étre
compensé et cette technique peut marquer une étape vers la
compréhension des problémes de polarisation en champ proche.
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6. Conclusion

La microscopie champ proche optique a atteint aujourd’hui une
certaine maturité et jamais le besoin de mesures optiques a
I’échelle nanométrique n’a été aussi essentiel pour répondre aux
nouveaux défis de la nanoscience et de la biologie. Les STOM ou
SNOM a ouverture apportent souvent une information complé-
mentaire a d'autres techniques comme I’AFM ou le STM et la car-
tographie sub-longueur d‘onde du champ électromagnétique
au-dessus d’échantillons trés variés est I'application la plus natu-
relle de la microscopie champ proche. Si la mesure recherchée
requiert un fort pouvoir de résolution, I'expérimentateur se tour-
nera de préférence vers un microscope sans ouverture avec une
pointe métallique ou diélectrique, avec une molécule unique gref-
fée en bout de sonde, une nanoparticule fluorescente...

La sonde est I'élément central d'un microscope champ proche
puisque la résolution et la nature du signal détecté dépendent de
sa forme, de sa nature. Elle peut aussi étre vue comme un moyen
de perturber trés localement un objet pour mesurer ou modifier sa
réponse optique. Ce point de vue offre de nouvelles perspectives
et apporte des applications nouvelles qui s’ajoutent a la simple
cartographie optique. Ces derniéres années ont vu le développe-
ment de sondes actives et le concept de nano-antennes [P 862]
permet encore d'assouplir le fonctionnement des SNOM/STOM en
offrant une détection sélective du champ électromagnétique que
les pointes rayonnent ou collectent (polarisation, sensibilité au
champ électrique ou magnétique, etc). Les nano-antennes aident
également a une meilleur compréhension de l'interaction lumiére-
matiére a |'échelle nanométrique en sélectionnant clairement la
nature du signal détecté. Ces sondes sophistiquées sont in fine des
capteurs trés locaux et amene donc un énorme potentiel de carac-
térisation optique démultiplié par les nombreuses possibilités de
configurations et de modes opératoires des microscopes optiques
champ proche.

Si les versions STOM et SNOM sont les plus classiques, il
n‘existe pas réellement de montage type de microscope champ
proche. Chaque combinaison repose sur un choix d’éclairage et de
détection, sur un type de sonde (diélectrique, métallique, avec ou
sans ouverture...), sur le balayage (a hauteur ou distance
constante), sur la nature du signal détecté... et ce choix se fait en

fonction du résultat expérimental recherché. En résumé, les appli-
cations de la microscopie optique en champ proche sont aussi
nombreuses qu'il existe de configurations de microscope et cet
article ne fait qu’en résumer les plus courantes et les plus
avantageuses. Ainsi est-il possible d'apporter la résolution nano-
métrique inhérente a la microscopie champ proche a la
spectroscopie de molécule unique, a la microscopie de fluores-
cence ou a la spectroscopie de vibrations moléculaire (spectro-
scopie Raman). Ces applications fournissent des informations
essentielles en biochimie ou biologie. Le potentiel des microsco-
pes champ proche le plus notable réside cependant en photonique
et nano-optique ou il est un outil incontournable. Il offre un apercu
unique du comportement de la lumiere a I'échelle sub-longueur
d’onde et cet apergu peut méme avoir une dimension temporelle.
Il permet ainsi de comprendre et d’améliorer la conception des
cristaux photoniques, des nanostructures plasmoniques, des méta-
matériaux. Notons que la plasmonique et la microscopie champ
proche bénéficient d’'une synergie singuliéere : les plasmons de sur-
face exaltent par exemple le champ électromagnétique au bout
d’'une sonde métallisée, ce qui permet d’augmenter le rapport
signal sur bruit des microscopes champ proche et, inversement,
seuls ces derniers peuvent donner une caractérisation directe des
nanostructures plasmoniques.

L'interprétation des images obtenues en champ proche optique
reste délicate car celles-ci peuvent comporter de nombreux arté-
facts dus au balayage de la sonde, aux interactions (non
souhaitées) entre la pointe et I'échantillon... et ces artéfacts qui ne
sont pas propres a la réponse optique de l'objet brouillent la
compréhension des résultats expérimentaux [222]. || est donc
nécessaire d’accompagner les mesures de simulations numéri-
ques. Plusieurs méthodes de calcul sont disponibles :

— méthode de la fonction de Green ;

- méthodes de Fourier: méthodes modales, RCWA (Rigorous
Coupled-Wave Analysis) ;

- méthodes de discrétisation classiques plus gourmandes en
mémoire et temps de calcul (éléments finis, FDTD).

Ces simulations sont a priori trés complexes car les problémes
posés offrent souvent peu de symétrie et les applications variées
fournissent des informations qui dépasse la simple imagerie opti-
que et qui font appel a des concepts plus généraux en science de
la matiére, en chimie ou en biologie.
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