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Introduction

La mise en évidence de phénoménes d’optique non-linéaire [1] est historiquement
liée a la mise au point des premiers lasers qui seuls pouvaient imposer & la matiére des
champs électromagnétiques suffisamment intenses pour que I’approximation linéaire ne
soit plus valable. Les matériaux inorganiques furent les premiers a étre étudiés en optique
non-linéaire et sont utilisés sous forme de mono-cristaux, pour générer, par exemple, &
partir d’une source Nd :YAG a 1064 nm, du rayonnement laser visible (532nm) et

ultraviolet (355nm) par doublage et triplage de fréquence [2].

Certains composés organiques présentent une grande efficacité non-linéaire et consti-
tuent des matériaux de choix pour des applications optoélectroniques. Ils présentent
l'avantage de permettre une grande variabilité des structures chimiques et leur associa-
tion avec des polyméres a ouvert la voie & la réalisation de composants électro-optiques.
L’élément de base pour créer un circuit optique est un séparateur de type Y [3 7| per-
mettant de diviser un guide d’onde en deux ou de recomposer deux guides en un seul.
Une application prometteuse est la réalisation de modulateurs électro-optiques basés
sur un dispositif interferométrique de type Mach-Zehnder (Fig. 1). Le principe consiste
& séparer un faisceau laser en deux, a moduler 'indice de réfraction par effet Pockels
en appliquant un champ électrique sur un bras contenant des chromophores optique-
ment non-linéaires. L’onde ainsi modulée en phase interfére avec I’onde non modulée &
la sortie de I'interférométre, ce qui transforme la modulation de phase en modulation
d’amplitude [8,9].

FiGg. 1 — Interférométre de type Mach-Zehnder
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La conversion de longueur d’onde télécom est un autre domaine d’application de
ces polyméres optiquement actifs. Cependant, leur utilisation est actuellement limi-
tée par des problémes de pertes par absorption dans les polymeéres pour une longueur
d’onde située dans la bande télécom, autour de 1550 nm. Par ailleurs, de fortes pertes
proviennent du fait que la longueur d’onde doublée, ou longueur d’onde de seconde
harmonique, se situe dans la bande d’absorption des chromophores optiquement non-
linéaires |10]. Ainsi apparait la nécessité d’optimiser les chromophores dédiés a ce type
de conversion de longueur d’onde [11|. Un autre champ d’application des polyméres
fonctionnalisés par des molécules optiquement non-linéaires est le stockage optique de
données. La résolution spatiale constitue un paramétre essentiel pour ce type d’applica-
tion et les processus non linéaires présentent ’avantage de nécessiter une concentration
énergétique élevée qui peut étre obtenue dans une petite région proche du point de

focalisation d’un faisceau laser [12-14].

L’optimisation de chromophores pour des applications spécifiques nécessite le dé-
veloppement de méthodes de caractérisation moléculaire. Les molécules a forte non-
linéarité ont tout d’abord suivi le modéle de la "diode moléculaire" pour laquelle le sys-
téme conjugué assure le transfert de charges entre un groupement donneur d’électrons
et un groupement accepteur. La méthode de caractérisation de ces édifices moléculaires
a moment dipolaire permanent consiste alors a briser la centro-symétrie d'une solution
les contenant au moyen d’un champ électrique statique (Electric Field Induced Second
Harmonic Generation, EFISHG) [15 17]. En effet, I’émission de seconde harmonique
par un milieu centro-symétrique est impossible et 'EFISHG est donc limitée a la ca-
ractérisation de molécules polaires. De plus, cette technique requiert de connaitre les
valeurs du moment dipolaire y et du tenseur de seconde hyper-polarisabilité v de la
molécule considérée, 'intensité du signal mesuré étant proportionnelle & v + % (k la
constante de Boltzmann, T' la température). Enfin, seule la composante vectorielle du
tenseur d’hyper-polarisabilité 3 est accessible par ce type de mesure. La caractérisation
de molécules non polaires est cependant possible en utilisant la technique de diffusion
hyper-Rayleigh (Hyper Rayleigh Scattering, HRS) [18,19] pour laquelle ce sont les fluc-
tuations locales de position et d’orientation des molécules en solution qui sont a I’origine
de la brisure locale de symétrie permettant au signal de seconde harmonique d’étre dé-
tecté. L'intensité du signal mesuré est alors indépendante du moment permanent pu et
du tenseur de seconde hyper-polarisabilité v mais dépend de la totalité des composantes
du tenseur d’hyper-polarisabilité 5. L’HRS est donc une technique permettant d’acce-
der a une information plus riche sur les molécules considérées et permet potentiellement

d’analyser une plus grande famille de molécules, que celles-ci soient polaires ou non.
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L’analyse repose entre autre sur le choix crucial de la longueur d’onde du faisceau in-
cident. Ainsi, cette technique de mesure peut-elle étre associée a profit avec une source
accordable en longueur d’onde.

La polarimétrie consiste a observer, & travers une succession d’éléments polarisants
(codage et décodage polarimérique), les transformations de 'onde optique engendrées
par un milieu et acquérir de ce fait une connaissance de celui-ci. La réponse non-linéaire
de la solution porte des informations sur le chromophore étudié, notamment sa symeétrie.
En associant HRS et analyse polarimétrique, nous pouvons donc a priori accéder & une
information plus fournie sur le comportement non linéaire des molécules étudiées.

Ces considérations, associées a la présence au Laboratoire de Spectrométrie et Op-
tique Laser (LSOL) d’une source impulsionnelle nanoseconde accordable en longueur
d’onde de 'UV (222,5nm) a linfrarouge (1750nm), nous ont conduit & mettre en
place un spectro-polarimeétre dédié aux mesures de diffusion hyper-Rayleigh.

Ce manuscrit s’organise suivant le découpage suivant : le premier chapitre est
consacré aux fondements théoriques de la diffusion hyper-Rayleigh. Il s’appuie sur la
décomposition sphérique du tenseur d’hyper-polarisabilité en composantes irréductibles,
pour mettre en évidence que seulement six informations, ou tnwvariants sphérigues, sont
accessibles sur la solution étudiée dans le cadre d’une expérience de HRS. L’extraction
de ces six informations requiert la détection au minimum de six états de polarisation
de la lumiére diffusée, ceux-ci ne devant pas seulement étre linéaires mais également
elliptiques [20]. Le second chapitre est consacré a la présentation du concept de po-
larisation de la lumiére et rappelle un formalisme vectoriel permettant sa description.
Celui-ci est ensuite appliqué a la diffusion hyper-Rayleigh et au principe de notre polari-
métre puis nous présentons une optimisation de la configuration expérimentale choisie.
Enfin, nous décrivons les différents éléments constitutifs du montage. Le troisiéme
chapitre est dédié a I’étalonnage du polarimeétre, préalable nécessaire afin de réduire
les erreurs de mesure. Une nouvelle procédure basée sur 1'utilisation d’un milieu conver-
tisseur de longueur d’onde y est présentée. Enfin, le quatriéme chapitre concerne la
validation de notre méthode de mesure par la caractérisation de deux molécules opti-

quement non-linéaires abondamment étudiées dans la littérature.
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Chapitre 1

Description du phénoméne de

diffusion harmonique de la lumiére

1.1 Introduction

Lorsqu’une onde optique se propage dans un milieu transparent, son champ élec-
trique excite le nuage électronique de chaque atome constituant la matiére. Cette matiére
peut étre modélisée en premiére approximation par un ensemble de dipoles électriques
et sous l'effet de I'onde, chaque dipéle acquiert un moment dipolaire ou polarisation
moléculaire. Si ’excitation de 'onde est de faible amplitude, le moment dipolaire reste
proportionnel au champ excitateur et les dipoles oscillent a la méme fréquence que
I'onde : la réponse du milieu est linéaire. Certains lasers produisent des ondes dont
I’éclairement est de plusieurs ordres de grandeur supérieurs & celle d’une source clas-
sique. Dans cette gamme des forts champs électriques, la polarisation moléculaire ne
s’exprime plus uniquement comme une fonction linéaire du champ ; des termes d’ordres
supérieurs correspondant au domaine de 'optique non-linéaire apparaissent alors et si

nous nous limitons & 1’ordre 3, nous avons :

p=p+aoaE+FeEE+~yeEEE +... (1.1)

ou u représente le moment dipolaire propre de la molécule, a est le tenseur de pola-
risabilité linéaire, 3 est le tenseur d’hyper-polarisabilité et « est le tenseur de seconde
hyper-polarisabilité.

Le travail que nous présentons ici s’intéresse aux processus du second ordre et donc
au tenseur d’hyper-polarisabilité 3. Le cas général correspond & la situation d’addition

de fréquences ol deux faisceaux incidents interagissent avec le milieu considéré. Dans
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le cas d’un seul faisceau incident, le milieu réalise un couplage du champ électrique
avec lui-méme, la lumiére émise ayant alors une fréquence double de celle du faisceau
incident : c’est le doublage de fréquence ou génération de seconde harmonique. Nous
pouvons alors déduire de la relation (1.1) que pour des molécules présentant un centre
d’inversion, p doit changer de signe par inversion du signe de E ce qui implique une
nullité du tenseur d’hyper-polarisabilité. L’émission de signal de seconde harmonique est
impossible dans ce cas, le choix de molécules non centro-symétriques constitue donc une
premiére condition de symétrie pour I’émission de seconde harmonique. Au niveau ma-
croscopique, le milieu étudié ne doit pas présenter une symétrie d’inversion [21] puisque
les chromophores peuvent alors émettre en opposition de phase avec pour conséquence

une nullité du signal global émis. Ceci constitue une seconde condition de symétrie.

Afin de déterminer les composantes du tenseur § de molécules prototypes et donc
disponibles en faibles quantités, nous sommes amenés & les analyser en phase liquide. Le
milieu étudié présente donc une symeétrie d’'inversion qu’il faut briser pour obtenir un
signal de seconde harmonique, ce qui est réalisé dans un premier type d’expérience, dite
d’EFISHG (Electric Field Induced Second Harmonic Generation). Il s’agit d’orienter les
molécules par un champ électrique statique, le signal de seconde harmonique émis par
I’ensemble des molécules de méme orientation étant alors cohérent et détecté suivant la
direction du faisceau incident. Outre le fait que ce type d’expérience nécessite I'usage de
molécules polaires, I'intensité mesurée ne permet pas d’accéder au maximum d’informa-
tion sur le tenseur d’hyper-polarisabilité mais a une projection de celui-ci sur la direction
du champ d’orientation. De plus, cette intensité, proportionnelle a v+ pg3/5kT, dépend
alors de la température et du tenseur de seconde hyper-polarisabilité v correspondant au
couplage de 3 champs, le champ d’orientation statique et le champ de I'onde incidente
avec lui-méme. La mesure ne permet donc pas d’obtenir directement 'information sur
le tenseur de seconde harmonique et requiert un contréle rigoureux de la température

de I’échantillon.

L’émission de seconde harmonique par un phénomeéne de diffusion harmonique de
la lumiére (DHL) est cependant possible malgré l'isotropie du milieu [18]. Ce sont alors
les fluctuations de position et d’orientation des molécules émettrices qui entrainent une
brisure locale de symétrie permettant ainsi la détection d’un signal non-linéaire. Cette
expérience est également nommeée diffusion hyper-Rayleigh (Hyper Rayleigh Scattering,
HRS). Elle concerne des molécules polaires ou non et permet d’obtenir une information
sur la totalité des composantes du tenseur. Cependant, le signal émis reste faible du fait

des orientations aléatoires des molécules diffusantes.

Nous nous proposons d’exprimer maintenant l'intensité de la lumiére diffusée en
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seconde harmonique pour une expérience de diffusion hyper-Rayleigh. Cette intensité
est tout d’abord exprimée en utilisant un formalisme cartésien ; un formalisme sphérique

plus pertinent est ensuite présenté.

1.2 Formalisme cartésien

1.2.1 Expression cartésienne de l’intensité diffusée

Considérons le cas général de deux champs E(w) et E(w2) de fréquences wy # we qui

interagissent au sein d’une solution isotrope et éventuellement centro-symeétrique [22] :

E(w;) = E*“expi(kir — wit)
E(ws) = E*“?expi(ker — wat) (1.2)

ot k; = n; %, n; = n(w;), dans ’hypothese de champs d’amplitudes lentement variables.
Chaque molécule posséde une réponse du second ordre et le moment dipolaire associé
projeté suivant la direction cartésienne I du repére du laboratoire (Fig. 1.1) est de la

forme :

pi(r) = Birr(r) B (wi) Er(ws) (1.3)
K,L
ou Ex(w1) et Er(w2) sont les composantes suivants les directions cartésiennes J et K
du repére du laboratoire relatives aux champs E(w;) et E(w2) .
En utilisant une sommation implicite pour alléger ’écriture et en introduisant les
expressions des champs excitateurs, nous obtenons pour la partie sommation de fré-

quences :

pr(r) = Prrr(r)Ex(wi)Er(ws)
= ﬂ]KL(I‘)E;){lEfz expi[(kl + kz)r — (wl + wg)t] (1.4)

Ainsi, il y a une oscillation dipolaire a la fréquence somme wi + wy. Nous avons
simplifié¢ la notation en ne conservant que la dépendance en r indiquant la position
de la molécule de diffusant considérée par rapport au référentiel du laboratoire, i.e.
pr(r) = pr(wi +wa,r) et Brxr(r) = Brrr(wi + wa, wi,wa,r).

Chaque dipdéle oscillant génére un champ & la pulsation wj + wy donc le champ émis
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Y

Fic. 1.1 — Repére du laboratoire et angles d’Euler
par une molécule située en r, et observée en r’ est :

Er(wy + wa, v, 1y) = g(ry)pr(ry) explik |[v' — 1, |] (1.5)

witwa

ol k = Ky 4wy = N +ws et g(r,) est un coefficient de proportionnalité. Pour toute

les molécules observées en r’, nous avons :

E[(wl + wa, I',) = ZEI(M + wo, I',,I‘v) (1.6)

(%

Nous omettons maintenant le terme vectoriel r’ pour simplifier la notation du champ.

L’intensité du champ détecté est alors exprimée comme :

Ity (w1 + w2) = (Er(wy + wo)Ef (w1 + w2)) (1.7)

ou le symbole () représente la moyenne temporelle sur le temps d’intégration du détec-
teur. En substituant (1.5) dans (1.7) :

Iy(wr +w2) oo (3 1g(ra) P pr(ra)py(re) + Y 9(vu)g” (xo)pr(va)ps(r.)
v wH#v
x explik v’ — 1, |] exp[—ik | — ry]]) (1.8)

Nous remarquons que I = J (respectivement I # J) pour une polarisation rectiligne
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(respectivement non-rectiligne) de la lumiére détectée. La sommation simple correspond
au processus de diffusion incohérente et la sommation double & la diffusion cohérente,

nulle dans le cas d’une orientation aléatoire des particules diffusantes. Il reste :

Inj(wr +w2) oo (3 1g(r)* pr(re)ps(r.))

v

o (Y 1o Brrer () Binsw (ro) Ek ELES EX) (1.9)

v

En invoquant le théoréme d’ergodicité, cette moyenne temporelle peut étre rempla-
cée par une moyenne spatiale calculée sur ’ensemble des positions de chaque molécule.
Celle-ci peut étre alors transformée en une moyenne sur toutes les orientations possibles

d’une seule molécule [18], aboutissant a :

2

Itj(w +we) = G(prp5)
= NGBixkrBiunExELENEY)
= NG(BixLBiun) ExELEEN (1.10)

{
{

ou N représente la densité de molécules diffusantes, G est une constante dépendant de
critéres expérimentaux, (I, J) = X,Y, Z suivant la direction de détection et (K, L, M, N) =
X,Y pour une propagation des ondes planes incidentes suivant Z.

Les termes (BrrxrB5,y) sont donc indépendants de la position de chaque molécule
mais dépendent de (w; + we, w1, ws). Dans le cadre de la diffusion hyper-Rayleigh, w; =

wy = w et les termes (BrixrB5,,y) dépendent alors du couple (2w,w).

1.2.2 Lien avec les composantes du tenseur d’hyper-polarisabilité

La mesure de l'intensité diffusée, alliée & la connaissance expérimentale du champ
lumineux incident, permet d’accéder a priori aux termes (Brxr3%,,) qui décrivent
les phénoménes de diffusion non-linéaires présents dans la solution isotrope, pour une
mesure effectuée dans le référentiel du laboratoire.

L’objectif est en général de déterminer les composantes du tenseur d’hyper-polarisabilité
des molécules diffusantes dans le repére moléculaire donc il faut effectuer un changement
de repére entre le repére du laboratoire (indices majuscules) et celui associé a chaque

molécule diffusante (indices minuscules). Nous avons [23] :
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(BrxrBiun) = Z (P PrsPriPru®rr®Nw) Brst By (1.11)

r,s,t
u,v,w

ou :

O, PrsPri® 7y Par® N sin(0)dodbdi)

[N}
3
(e} (&)

>3

]

(@1 PrsPre®ru®r®nw) = (1.12)

82

Les ®7. sont les éléments de la matrice d’Euler reliant les axes du laboratoire
(IKL,JMN) et les axes moléculaires (rst,uvw), éléments moyennés suivant toutes
les directions angulaires possibles. En utilisant la convention de notation des angles

d’Euler indiquée sur la figure 1.1, la matrice de passage (z,y,z) — (X,Y, Z) est :

cos(0) cos(1)sin(6) sin(0)sin (1))
d = - cos(@)sin(f) - sin(¢@)sin(y)) + cos(@)cos(d)cos(yp) sin(¢)cos(y) + cos(P)cos(8)sin(v)
sin(0)sin(¢) - sin())cos(@) - cos(yp)cos(0)sin(¢p)  cos(th)cos(p) - cos(f)sin(¢)sin (1))

(1.13)

L’intégrale définie par ’équation (1.12) est donc non nulle pour certaines combinai-

sons des éléments de ® [24].

L’équation (1.11) liant les termes macroscopiques et les termes d’hyper-polarisabilité
moléculaires implique le calcul de nombreuses moyennes orientationnelles dont les va-
leurs sont bien tabulées dans la littérature [25,26]. L'inconvénient majeur de la formu-
lation cartésienne tient au fait que les composantes du tenseur d’hyper-polarisabilité
qui dépendent du repére choisi, sont mélangées par application des rotations de passage
entre le repére moléculaire et le repére du laboratoire. Ce tenseur est I’expression de pro-
priétés intrinséques du milieu étudié qui ne dépendent pas a priori du choix du repére
de représentation. Il est donc plus judicieux d’opter pour une base de représentation

invariante par rotation et de passer a un formalisme dit sphérique.

1.3 Formalisme sphérique

La base de représentation choisie est composée d’harmoniques sphériques réduites
CJ (9, p) associées a une direction de I'espace réel repérée par le couple d’angles (19, ¢).
Ces fonctions angulaires sont fonctions propres du groupe de rotation SO3 et s’expriment

comme |27] :
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4
"y (9,¢) avec —J <m<J (1.14)

oi les Y7 (9, ¢) sont les harmoniques sphériques. Les fonctions C;, (9, ) sont normali-
sées, i.e. HC‘]H =1

Un tenseur apparaissant sous sa forme irréductible vis-a-vis des rotations voit par
deéfinition ses composantes se transformer comme des harmoniques sphériques [28]. 11 va

donc s’agir de déterminer la décomposition en composantes irréductibles d'un tenseur

d’ordre 3.

1.3.1 Décomposition d’un tenseur d’ordre trois en composantes irré-
ductibles

Nous nous intéressons tout d’abord au cas d’un tenseur d’ordre 1, c’est a dire un

vecteur. Posons :

vV = v, (1.15)

pour lequel nous effectuons le changement de base suivant :

Vi —%(Vﬁwy)
V., = | W = V. (1.16)
V_1 75 (Vo —iVy)

Si nous comparons cette expression avec celle de C’rln (9, %), 'harmonique sphérique

réduite d’ordre 1,

Ct —% (Ve + V)
c! U L (v —ivy)
21 /2 WV tVy
(1.17)

nous constatons que Vg se transforme comme C’%l (9,¢). Un vecteur apparait donc
naturellement sous sa forme irréductible vis-a-vis des rotations.
Un produit tensoriel de deux tenseurs exprimés sous leurs formes irréductibles abou-

tit & une décomposition du résultat en composantes irréductibles |29] donc en partant
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d’un tenseur d’ordre 1, nous allons construire de proche en proche un tenseur d’ordre 2
puis d’ordre 3 afin d’en déterminer la décomposition en composantes irréductibles.

Une matrice est un tenseur d’ordre 2 obtenu en réalisant le produit tensoriel de deux
vecteurs, noté 1 ® 1. Ceci correspond a la composition de deux harmoniques sphériques
d’ordre 1, composition obéissant aux regles de sélection basées sur les propriétés des
coefficients de Clebch-Gordan [30]. Ainsi, pour deux harmoniques sphériques d’ordre J;
et Jy, l'ordre du résultat est tel que [31] :

|1 — | ST < T+ (1.18)
Une matrice se décompose donc en composantes irréductibles comme :

101=08162 (1.19)

ol @ symbolise la somme tensorielle directe des composantes irréductibles du tenseur
d’ordre 2.

Dans le cas d'un tenseur symétrique d’ordre n, la décomposition en composantes
irréductibles est limitée aux composantes uniques d’ordre J telle que n + J soit paire
[27,32] donc que :

(1@ 1) gym =002 (1.20)

Un tenseur d’ordre 3 est obtenu en réalisant le produit tensoriel d’un tenseur d’ordre

1 et d’un tenseur d’ordre 2, soit :

1 ® 2Reductible = 1 ® (0© 1@ 2) (1.21)

En développant cette expression :

100182 = (1g0)a(1ol)e(1e2) (1.22)

Il s’agit de la somme directe de tenseurs réductibles d’ordres 1, 2 et 3 soit :

100192 = lo(0ole2)o(1®2d3) (1.23)

Un tenseur d’ordre 3 se décompose donc en un tenseur d’ordre 0 (scalaire), trois

tenseurs d’ordre 1 (vecteur), deux tenseurs d’ordre 2 (déviateur) et un tenseur d’ordre
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3 (septeur). Ceci correspond au cas le plus général de la diffusion paramétrique de la
lumiére (Parametric Light Scattering : PLS) ot deux champs incidents de fréquences

différentes sont couplés par le milieu de diffusion [27] :

Brrs~0®(1alal)®e(262)®3 (1.24)

Dans le cas de la diffusion hyper-Rayleigh, il y a un seul champ incident donc le
tenseur d’ordre 3 est symétrique vis-a-vis de deux indices. Ceci correspond au produit

d’un tenseur d’ordre 1 et d'un tenseur d’ordre 2 symétrique :

1e(1@1),, = 1®062)
= 10)a(1®2)
= 1e(18263) (1.25)

Donc le tenseur d’hyper-polarisabilité se décompose de maniére irréductible comme
deux composantes vectorielles, une composante matricielle et une composante tensorielle
d’ordre 3 :

Burs ~ (1®1)d2®3 (1.26)

Dans le cadre de I'hypothése de Kleinman ol la fréquence incidente et la fréquence
harmonique se trouvent hors de la bande d’absorption des molécules diffusantes, nous
pouvons appliquer les relations de symétrie de Kleinman qui imposent une symétrie
compléte du tenseur d’hyper-polarisabilité [33]. Dans la décomposition en composantes
irréductibles d’ordre J ne subsistent alors que les composantes uniques pour lesquelles
la somme 3 + J est paire donc :

(1®2), =163 (1.27)

Sym

Donc :

ﬁKleinman ~1®3 (128)

Dans le cadre de ’hypothése de Kleinman, le tenseur d’hyper-polarisabilité se dé-
compose donc de maniére irréductible comme une seule composante vectorielle et une

composante tensorielle d’ordre 3.
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1.3.2 Expression de ’intensité de la lumiére diffusée dans le cadre de
I’hypothése de Kleinman

De maniére générale, la forme sphérique d’un tenseur 7' réductible d’ordre n est telle
que [27] :

T = ZT”’J avee T = Z ™'c’ (1.29)
v,J —J<m<J
ou l'indice v distingue les parties indépendantes de méme ordre J.
Si nous considérons I'équation (1.28) donnant la décomposition en composantes ir-

réductibles du tenseur d’hyper-polarisabilité dans le cadre de I’hypothése de Kleinman :

5Kleinman = BJZI S ﬂJ:3 (130)
D’apres (1.29) :
B= > Bnca (1.31)
J=1,3
—J<m<J

ou il y a disparition de l'indice v car il n’y a pas plus d’un tenseur de méme ordre.

Reprenons 'équation (1.3) :

P = Bik L EYEY (1.32)

K,L
ol p?"’ correspond a la polarisation induite en seconde harmonique suivant la direction
I par les composantes de directions K et L du champ incident, pour une molécule

diffusante. Pour une direction de détection quelconque, nous avons :

p2w = Zp%we[ = Z ﬁ[KLe[E}u(Ef (1.33)
I I,K,L

Il s’agit d’un produit contracté vis-a-vis des indices I, K et L. En formalisme sphé-

rique, l'expression de ce produit contracté est [24] :

p¥ =L(eF (1.34)

oit F = e* @ E¥ ® E¥ (e? est un vecteur unitaire correspondant a la direction de
détection de la seconde harmonique).

D’aprés la définition générale du produit contracté de 2 tenseurs [27,29] :
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UeV = Z Uik Vikrn = Z (—1)m+J+n Ur‘,]lV;]m (1.35)
IKL mJ

Pour un tenseur d’ordre n = 3, et dans I'hypothése de Kleinman ou J = (1,3),

(=1)™ T — (—1)™ et Pexpression précédente devient :

UeV= Y (-)"UV7, (1.36)

J=1,3
—J<m<J

Dans la relation (1.34), F' est exprimé dans le référentiel macroscopique donc 3 doit
I’étre également. Soit Rq (ﬁ);{l, I'expression des composantes sphériques 37, du tenseur
d’hyper-polarisabilité dans le référentiel macroscopique, obtenue par rotation d’angle
d’Euler Q = (9, ¢,1). Ainsi :

P =BeF= Y ()" Ra(B)LF, (1.37)

J=1,3
—J<m<J

Pour exprimer 'intensité de la lumiére diffusée par I'ensemble des molécules, nous

cherchons a calculer la quantité (p?*p?“*), la moyenne étant effectuée sur toutes les

directions angulaires possibles définies par les angles d’Euler :

™) = (> (D" Ra (B Fl, > (-D)'Ra (BN FE)
sy S
= > (-)™"Rq(B)), Ra (B)S"F7, FE; (1.38)
m,J,q, K

Nous avons :

J R (B)m R (B), " f () d€2
(Ro (8);, Ra (8), ) = gflf(ﬂ)dQ

(1.39)

avec d§) = sin(f)dpdfdy et f(§2), une fonction de distribution orientationnelle.
Dans le cas étudié ici, la distribution des directions principales des molécules diffu-

santes est isotrope, ce qui entraine que f(Q2) =1 et que :

[ Ra (), Ra (B)) do
(Rq (8)2, Ra (B)K+) =2

- (1.40)
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Pour calculer I'intégrale mise en jeu dans la relation précédente, il faut exprimer les
composantes Ro (ﬁ)i Celles-ci s’obtiennent en utilisant les propriétés des harmoniques
sphériques vis-a-vis des rotations. En effet, la rotation Rq d’angles d’Euler Q = (9, ¢, 1)

des harmoniques sphériques Y, s’écrit [29] :

Ro(Y);, =Y D () Yy (1.41)

les coefficients angulaires Dr{l/m (Q) étant les éléments de la matrice de Wigner. Cette

relation est bien évidemment valable pour les harmoniques sphériques réduites C/ .

Les composantes sphériques d’un tenseur irréductible se transforment comme les

harmoniques sphériques donc nous pouvons écrire que, de maniére générale :

R (1)) =" Dy, () T2 (1.42)

si bien que les Rg (ﬂ)i s’expriment comme :

Ra(B)7,=>_ D (B, (1.43)
Ainsi :
/ Ro (9)], Ra (85" d0 = S g7, 955* / DY, (9) DEZ (©) d02 (1.44)
Q m',q’ Q

Il y a orthogonalité des éléments de la matrice de Wigner |29] donc :

" 872
/ D () DEZ () dY = T 01K OmgOm g (1.45)
Q
D’ou :
* 1 «
(Ro (B B (), ") = 577 2 BBy "0skOmadmy
ml7q/
1 *
= 371 > B BE 61k Omq (1.46)

En substituant I’équation précédente dans 1’équation (1.38), nous obtenons :
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. 1 " *
W) = Z (U™ S 2 BB F I 810y
m,J,q, K m’

et ZFJmF;];;l sont les expressions des normes des tenseurs

Les termes Y 37,37

associés. En effeng, par deﬁnltlon de la norme d’un tenseur [29], nous avons :
[easd ZT” T (1.48)
Donc :
1871 =3 8L (~1)™ B2, (1.49)
'

Comme (7% = ()™ Bl

2

187|1° Zﬂ"zﬂ"* =Y (1.50)
m/
De méme, comme F/* = (-1)" F/ = F7* = (-1)" FJ :
SR E =S R = ||F| (1.51)
m m
Finalement [34] :
P HZHF‘]W (1.52)
ou encore :
1y _ 1y _
) = B e g e )

Il apparait ainsi deux termes réels invariants entrants dans le calcul de < 2w 2“*> [22,35].

Les expressions des composantes sphériques du tenseur d’hyper-polarisabilité en

fonction de ses composantes cartésiennes sont détaillées en Annexe A.
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1.3.3 Expression de l’intensité de la lumiére diffusée dans le cadre
général de la diffusion hyper-Rayleigh

Le tenseur d’hyper-polarisabilité est alors composé de termes irréductibles symé-
triques vis-a-vis de la permutation des trois indices cartésiens et de termes irréductibles
anti-symétriques vis-a-vis de la permutation des trois indices mais symétriques vis-a-vis
de la permutation de deux indices cartésiens. Suivant la notation de Maker [36] (ss

symétrique et ms anti-symeétrique) :

ﬁ — ﬁss,J:I D ﬁms,le o ﬁms,J:2 D ﬁss,J:3 (154)

D’aprés (1.35) et (1.37), nous avons (avec v = ss,ms) :

p2w _ ﬁOF _ Z (_1)m+J+n Rq (ﬁ)v,J FV,J (1.55)

m T —m
m,v,J

Lordre du tenseur est n = 3 donc (—1)™F/T3HaHEFS — (_ymratIHK A .

() = 3 (=)™ R (8)2 R (8)2 K FU EU (1.56)
e
D’aprés (1.46) :
v v K% 1 o) v K x
(Ra (B)w Ra (B)s ") = T >80 B0 8k Omg (1.57)

Donc :

1 . .
PP )= Y 57 — (Z e ) (Z ot o ) (1.58)
J=1,2,3 m/ m

v,v! =ss,ms

En développant cette expression nous obtenons :
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1 _ _ 1 _ _
<p2wp2w*> — g H/BSS,J—IHz HFss,J_l (Ew) H2 + ? Hﬂss,J_3H2 HFss,J_3 (Ew) ”2

1 _ 1 _ _
+ g HBmS,J_luz HFmS71 (Ew) H2 + g HBmS,J_2H2 HFmsJ_Q (Ew) H2
1 ss,J=1 pms,J=1x% ss,J=1 w ms,J=1x w

+ (Z 5%1?7]:15;?;;‘]:1*) Z Fin;,j]:l (Ew) FisT;LJZI* (Ew) (159)
m/ m

Il apparait ainsi six invariants, quatre réels et deux complexes conjugués (voir
I’Annexe A pour l'expression de ces composantes en fonction des composantes car-
tésiennes) [22,35] .

1.4 Conclusion

Le cas spécifique de ’hypothése de Kleinman implique que deux états distincts de
la lumiére diffusée sont nécessaires et suffisants pour pouvoir déterminer les termes in-
variants et par la suite les composantes du tenseur d’hyper-polarisabilité. Ceci incite
a réaliser un montage expérimental dans lequel la polarisation incidente est rectiligne
et ou 'analyse de polarisation de la lumiére diffusée s’effectue en choisissant deux po-
sitions privilégiées du polariseur de sortie |24]. Cependant, dans le cas général de la
diffusion hyper-Rayleigh, le nombre d’invariants passe a six ce qui implique de détec-
ter au moins six états de polarisation linéairement indépendants de la lumiére diffusée.
Ces états de polarisation ne doivent pas seulement étre rectilignes ou circulaires mais
également elliptiques [35,37,38], ce qui justifie d’envisager la réalisation d’un montage
polarimétrique [20].

Dans le chapitre suivant, aprés un rappel concernant le concept de polarisation
de la lumiére et un formalisme vectoriel le décrivant, nous présentons le principe de
notre polarimétre appliqué & la diffusion hyper-Rayleigh. Nous exposons ensuite les
raisons ayant mené au choix de la configuration expérimentale puis nous présentons
une optimisation de cette configuration. Enfin, nous décrivons en détail les éléments

constituants notre montage polarimétrique.
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Chapitre 2

Conception du dispositif
expérimental de diffusion

harmonique de la lumiére

2.1 Introduction

Le montage polarimétrique est constitué d’une source lumineuse, d'un dispositif de
mise en forme permettant de générer de fagon controlée des états de polarisation de
la lumiére incidente a 1’échantillon, d’un dispositif d’analyse permettant de mesurer la
polarisation de la lumiére diffusée en seconde harmonique et d’une détection. L’intensité
détectée dépend bien entendu de <p2“’p2“’*> et des états de polarisation de codage et
d’analyse. Le formalisme de polarisation utilisé est le formalisme de Jones que nous
présenterons donc ici, aprés un bref rappel du concept de polarisation de la lumiére. Nous
appliquerons par la suite ce formalisme a l’expression de l'intensité diffusée en seconde
harmonique puis nous présenterons une procédure d’optimisation de notre montage.

Suivra alors une description détaillée des éléments le constituant.

2.2 Polarisation de la lumiére

2.2.1 Présentation

Quatre paramétres suffisent & caractériser une onde optique : son intensité, sa fré-
quence, sa polarisation et sa phase. Notre oeil ne distingue pas la nature vectorielle de
la lumiére si bien que celle-ci a longtemps été percue comme une grandeur scalaire. Ce

n’est qu’au début XIX®™€ siécle que la vibration transverse de la lumiére a été mise en

25
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évidence par Young et Fresnel puis avec le développement de 1’éléctromagnétisme, la
notion de polarisation a été introduite afin de comprendre ce comportement.

La polarisation d’'une onde lumineuse décrit 1’évolution temporelle de son vecteur
champ électrique. Si cette évolution est stationnaire pendant le temps de mesure, ’onde
est dite polarisée, sinon elle est partiellement ou totalement dépolarisée. Lorsqu’une
onde lumineuse interagit avec un milieu, sa polarisation subit une transformation et
I’'étude de cette variation de 1’état de polarisation de I'onde permet de caractériser le
systéme considéré. L’étude du passage de la lumiére & travers une succession d’éléments
polarisants peut étre facilitée par 'utilisation de divers formalismes évoqués ici.

En 1852, Stokes [39] posa les fondements de la théorie mathématique de la po-
larisation de la lumiére en introduisant quatre paramétres associés & des grandeurs
mesurables, connus sous le nom de paramétres de Stokes. Il a alors montré que cette re-
présentation suffit & caractériser complétement I'état de polarisation d’une onde, qu’elle
soit partiellement, totalement ou non polarisée. Par la suite, Poincaré [40] en 1892 dé-
montra que ’ensemble des états purs de polarisation peut étre visualisé sur une sphére,
la sphére de Poincaré, dont les coordonnées cartésiennes sont trois des parameétres de
Stokes.

En 1941, Jones [41-48|, & travers une série de huit articles, introduisit une nouvelle
méthode de calcul permettant de décrire le comportement d’une onde polarisée traver-
sant des éléments optiques. En se basant sur la nature vectorielle d’un état de polarisa-
tion, il proposa de décrire un opérateur de polarisation par une matrice de dimensions
2 x 2, dans I’espace vectoriel associé au champ électrique de ’onde. Ce formalisme, trés
efficace présente cependant deux inconvénients majeurs :

— les paramétres utilisés sont associés & des grandeurs complexes qui ne sont pas

directement mesurables.

— il ne traite que le cas des ondes totalement polarisées.

Le formalisme de Mueller (ou de Stokes-Mueller) constitue une alternative inté-
ressante au formalisme de Jones, puisqu’il permet non seulement de traiter des ondes
polarisées comme des ondes dépolarisées, tout en étant relié a des grandeurs de dimen-
sions énergétiques et de ce fait mesurables. Il permet de passer d'un vecteur de Stokes

a un autre via une matrice réelle, dite de Mueller [49].

2.2.2 Concept de lumiére polarisée

Considérons une onde plane quasi-monochromatique progressive de longueur d’onde
A et de pulsation w. Le vecteur champ électrique de cette onde peut étre décom-

posé en trois composantes orthogonales dans le systéme de coordonnées cartésiennes
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(Oz, 0y, Oz) et si le faisceau optique se propage suivant la direction des z positifs, nous

obtenons a l'instant ¢ :

E.(z,1) Ey; cos(wt — kz + ¢,)
E(z,t) = | Ey(z,t) | = | Eoycos(wt —kz+ ¢y) (2.1)
E,(z,t) 0

avec (Eog, Eoy), les amplitudes réelles positives du champ, &, la norme du vecteur d’onde

tel que k = 2T7r et (g, py), les phases définies a 27 pres.

La combinaison des expressions de E,(z,t) et Ey(z,t) aprés élimination de la variable

temporelle t aboutit a I’équation de I'ellipse décrite par ’extrémité du champ électrique :

E% E§ EEy .2
— + — — 2————=-cos = sin 2.2
Egm Egy Eo. Eoy (%) (%) (2:2)

oll p = @, — @, est le déphasage entre Fy et I,

L’état de polarisation est entiérement défini par ’ensemble des paramétres de 1'ellipse
(Fig. 2.1), c’est-a-dire son ellipticité €, son azimut «, le déphasage ¢ et du sens de
parcourt de lellipse qui dépend directement du signe de sin(p). Si celui-ci est positif,
Iellipse est dite droite et par convention, cela correspond au cas ol pour un observateur
regardant dans la direction opposée du sens de propagation, la rotation s’effectue dans

le sens des aiguilles d’'une montre. Dans le cas contraire, elle est dite gauche.

a/
< - ="
\ - /\Eb
4” - ‘
- s €
r //
8\ \ P a v |
L v \
o~ b
\ 7 - -
\’,f”" \
2 Egy

FiG. 2.1 — Ellipse de polarisation

Différentes relations relient les paramétres caractéristiques de 'ellipse de polarisa-

tion. Trois d’entre elles, dont nous ferons usage par la suite, sont présentées ici :
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cos(2v) = cos(2e¢) cos(2a)
sin(2v) cos(p) = cos(2e)sin(2«)
sin(2v)sin(p) = sin(2e) (2.3)

L’ellipse de polarisation peut, sous certaines conditions, dégénérer en un cercle ou
une droite :

— lorsque ¢ = 0 ou ¢ = w (modulo 27), 'onde est polarisée rectilignement.

lorsque ¢ = 5 ou ¢ = 37” et Eo, = Eoy, I'onde est polarisée circulairement.
La figure 2.2 illustre différents états de polarisation.

L’onde polarisée la plus générale correspond donc a une trajectoire elliptique de
I'extrémité du vecteur champ électrique. Pour représenter cet état de polarisation et
étudier son évolution lors du passage de 'onde dans différents éléments optiques, nous
nous limitons au formalisme vectoriel de Jones puisque c’est ce formalisme qui sera

utilisé dans la suite de notre étude.

2.2.3 Formalisme de Jones
2.2.3.1 Vecteur de Jones

La nature vectorielle de 1’état de polarisation de la lumiére suggére d’utiliser une
représentation vectorielle de ce dernier. Ainsi en 1941, Jones [41-48] proposa une nou-
velle représentation décrivant 1’état de polarisation d’une onde quasi-monochromatique
plane se propageant dans la direction des z croissants. Cette représentation s’appuie sur

un vecteur complexe V j appelé vecteur de Jones, tel que :

Eoa ] (2.4)

V= .
Eoyexp i

Eoy exXp Z(Px -
Eoy expipy

Le vecteur de Jones est généralement défini & un facteur de phase prés sauf dans
la cas d’une superposition cohérente de deux ou plusieurs faisceaux polarisés dont la
relation de phase reste constante durant le temps de mesure.

En normalisant le vecteur de Jones de telle sorte que l'intensité totale soit unitaire,

nous avons :

1

v Eé. + E5,

Vi =

For ]:[ esl) ] 25)
Eoy expip sin(v) exp iy
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Fi1Gc. 2.2 — Différents états de polarisation.
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ou encore :

cos(a) cos(€) — isin(a) sin(e)
VJN = . . . (2'6)

sin(a) cos(€) + i cos(a) sin(e)
Meéme si il est plus évident de représenter un vecteur de Jones par son azimut « et
son ellipticité €, la relation (2.5) s’avére mieux adaptée pour effectuer les calculs. Des

exemples de vecteurs de Jones sont proposés en Annexe C.

2.2.3.2 Matrice de Jones

Le formalisme de Jones permet également de décrire de facon matricielle et déter-
ministe la transformation linéaire subie par une onde polarisée interagissant avec un
systéme optique. Ce dernier (lame a retard, polariseur par exemple) est ainsi représenté
par une matrice de dimensions 2 x 2 dont les quatre éléments sont complexes dans le
cas général. Si nous notons V;_ le vecteur de Jones de 'onde incidente, nous obtenons
le vecteur de Jones de I'onde émergente par la relation :

Vi, =[J]V,. (2.7)

E]

ou [J] est la matrice de Jones correspondant au systéme optique considéreé.

Plan d’onde Systeme optique Plan d’onde
et polarisation Opérateur de et polarisation
d’entrée polarisation de sortie

FiG. 2.3 — Modification de I’état de polarisation par un systéme optique

Ce formalisme est tout & fait approprié pour décrire un systéme optique complexe
composé de n éléments déterministes en cascade, la réponse globale étant obtenue par
multiplication matricielle des matrices de Jones des n sous-systémes avec le vecteur de

Jones d’entrée :
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V. = [Jn][Jn=1] .- [J][1) V. =[J] V. (2.8)

s

Le formalisme de Jones permet donc de suivre I'état de polarisation d’'une onde a
travers plusieurs éléments optiques dont les matrices de Jones individuelles sont connues.
Des exemples de matrices de Jones correspondants a des éléments optiques simples sont
proposés en Annexe C.

Les inconvénients majeurs de cette représentation sont son inaptitude a traiter du
cas des ondes totalement dépolarisées, ou partiellement polarisées, et le fait que ce for-
malisme vectoriel & composantes complexes ne s’appuie pas sur des quantités réelles
observables (mais pas forcément directement mesurables). Cependant, il permet de rai-
sonner sur les champs et nous est apparu comme étant bien adapté au traitement de
notre probléme non linéaire de diffusion de seconde harmonique. Aussi, allons-nous
I'utiliser par la suite pour exprimer 'intensité de I’onde harmonique détecté par notre
montage polarimétrique. Auparavant, nous allons détailler les divers arguments qui nous

ont amenés a décider de ’architecture du montage expérimental.

2.3 Choix de l’architecture du montage

Comme indiqué au chapitre 1, notre montage doit permettre la détection d’au mi-
nimum six états de polarisation linéairement indépendants, ces états devants étre rec-
tilignes ou circulaires mais également elliptiques. L’association d’une lame de phase
et d’'un polariseur permet de coder (décoder) ces états de polarisation, les lames de
phase devant étre quart d’onde pour pouvoir générer (analyser) tous les types d’états
elliptiques possibles. Les lames seront donc placées entre deux polariseurs initialement
croisés pour travailler sur fond noir. Leurs positions angulaires sont fixées pour des rai-
sons expérimentales, notamment afin d’éviter une rotation éventuelle du faisceau. Ainsi,
le polariseur d’entrée est orienté verticalement (référence du systéme) tandis que le po-
lariseur de sortie est orienté horizontalement. Aux degrés de liberté restants, que sont
les positions angulaires respectives des deux lames quart d’onde, nous ajoutons celui
du choix de la direction de détection puisque nous traitons d’un probléme de diffusion.
La figure 2.4 présente alors le schéma de principe du montage utilisé : les lames quart
d’onde d’entrée et de sortie voient leurs axes rapides respectifs orientés d'un angle a.
et oz par rapport a 'horizontale et la direction de détection est inclinée d’un angle I’
par rapport a la direction principale du montage.

Afin d’exploiter cette architecture au mieux, il nous faudra choisir les valeurs opti-

males des degrés de liberté restant, a., as et I', et nous verrons par la suite que cela
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Fi1G. 2.4 — Disposition du polarimétre

passe par ’étude du conditionnement du systéme expérimental.
Dans le paragraphe suivant, nous allons développer I'expression de l'intensité détec-

tée en fonction des degrés de liberté de notre montage expérimental.

2.4 Expression de 'intensité diffusée

Reprenons I’équation généralisée (1.52) donnant l'intensité diffusée en seconde har-
monique dans le cadre de la diffusion hyper-Rayleigh. L'influence du champ électrique
de I'onde incidente et de la direction de I'onde diffusée sont contenues dans les termes
sphériques de champ F définis précédemment (F = e* ® E* @ E¥). Pour une orien-
tation a. de la lame d’entrée, les composantes cartésiennes du champ électrique sont
obtenues par le biais du formalisme de Jones. Ainsi, la matrice de Jones d’une lame

quart d’onde supposée idéale d’orientation o, est :

[,] ( )] CoOS Qe —Sinae 1 0 COS Qe sinag (2.9)
Q)| = )
A4 sinae COS 0 exp z% —sSinae COoS G,

Pour une polarisation incidente suivant la direction ¥ du montage, nous obtenons :

v, = [JA/4(046)] ( 0 ) _ [ (1 —1)cos e sinoze2 ] (2.10)

1 icos(ae)? + sin(c,)
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L’expression des composantes du champ électrique de 1’onde optique incidente a
I'échantillon est donc [20] :

Ex = (1—1i)cosaesina,
By = sin(ae)? 4 icos(ae)?
E; = 0 (2.11)

De facon similaire, en définissant les composantes de la direction de polarisation de
I'onde diffusée en fonction de 'orientation o, de la lame quart d’onde de sortie et de la

direction de diffusion I', nous obtenons :

e% = (1—1i)cosT cosaysin o
e = sin(a,)? 4 icos(ag)?
e% = (—1+i)sinT cosassin oy (2.12)

L’équation (1.52) s’exprime donc en fonction de 'angle de détection I' et des angles

e et ag d’orientation des lames comme :

J=1,2,3

’U,’U/:ss,ms

* 1 7‘] le* 7J I7J*
(ppy = Y T (Z B BY ) ( ) 2 2 (2.13)
m/ m EY T ae,as

En développant cette relation, nous obtenons 'expression de 'intensité détectée :

1 2

I Z Z (1 + kcos2T") (ay cos 2as + by cos dag)
k=-11=0

X [ckl (ﬁQ) cos 2loe + dy; (ﬁz) sin 2lae] (2.14)

ol ag, by sont des coefficients complexes et oil ¢ (ﬁQ) s dgy (ﬁQ) sont des combinaisons
linéaires des six invariants rotationnels 32. Nous noterons désormais ces invariants %,
Bims: Be [Blacims]> I [Blasims] . Boms et B, 4 la place respective de [|3°1[1%, [|87*12,
Re [5ss,lﬂms,l*], Im [5ss,lﬂms,1*], 18m2||2 et || 3553 2.

La relation (2.14) peut se réécrire beaucoup plus simplement sous une forme matri-

cielle reliant l'intensité diffusée (grandeur effectivement mesurée) aux invariants rota-
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tionnels, via une matrice de passage dépendant des angles du montage :

[I(ﬁ2,F,ae,as)] = [A(T, ae, )] [ﬁz] (2.15)

Les éléments du vecteur [ﬁQ] sont les six invariants rotationnels recherchés. Ils sont

obtenus en inversant ce systéme matriciel, c’est a dire en calculant :

(%] = [A(T, e, a6)] 7 [T(B2 T, ae, a)] (2.16)

L’inversion de la matrice [A] nécessite cependant de procéder & un choix judicieux
des paramétres a., s et I' de maniére & ce qu’elle ne soit pas singuliére. C’est le

probléme du conditionnement du systéme expérimental.

2.5 Conditionnement du systéme expérimental

2.5.1 Principe

Le nombre d’invariants sphériques a déterminer dans le cas le plus général est de 6
(4 termes réels et 2 complexes conjugués) pour une orientation isotrope des molécules.
Dans ce cas, il suffit de 6 positions distinctes des lames d’entrée et de sortie pour
obtenir un systéme de 6 équations a 6 inconnues conduisant a une matrice [A] carrée et
inversible.

En réalité, 'utilisation d’un systéme surdéterminé (nombre d’équations supérieur au
nombre d’inconnues) permet de réduire les bruits aléatoires [50]. La matrice [A] n’étant

plus carrée, ’équation inverse (2.16) devient :

[5%] = ([A]T [A]) (A [1] = [Ap(T, e, )] " [I(B, T, e, ) (2.17)

ol [Ap]_l est appelée matrice pseudo-inverse de Moore-Penrose.

Le nombre de conditionnement choisi est défini comme :

Cond (A) = [|All] A7 (2.18)

qui devient Cond (A) = || A|||4, || dans le cas sur-déterminé. Le symbole |-|| correspond

a la norme d’ordre deux de la matrice [51] :

[[Az]l2
[A]l2 = sup

(2.19)
z#£0 ||£L‘||2

ou ||z||2 est la norme Euclidienne du vecteur x.
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Le nombre de conditionnement ainsi défini est étroitement relié & la notion de dé-
composition en valeurs singuliéres d’une matrice (Singular Value Decomposition, SVD).
Il s’agit d’'une méthode mathématique qui fournit une solution aux problémes matri-
ciels sur-déterminés ou sous-déterminés et dont le théoréme central implique que toute

matrice [M] de dimensions (m x n) peut étre décomposée comme :

[M] = U] [E]vV]" (2.20)

ou [U] et [V] sont des matrices orthogonales de dimensions respectives (m x m) et
(n xn), et on [X] est une matrice diagonale de dimensions (m x n) dont les éléments
sont les valeurs singuliéres de [M]. Les colonnes de [U] sont les vecteurs propres de
[M][M]7" et celles de [V] sont les vecteurs propres de [M] [M].

La pseudo-inverse de [M] peut alors s’exprimer comme :

(M)~ = VI[Z] T 0T (2.21)

et le nombre de conditionnement est défini comme le rapport de la plus grande sur la

plus petite des valeurs singuliéres :

_ Maz (%)

Cond (M) = Min (%)

(2.22)

Plus le nombre de conditionnement est élevé, plus la matrice concernée est proche
d’une matrice singuliére. Il est donc crucial d’optimiser les parameétres ae., s et I' du
montage polarimétrique afin de minimiser C'ond (A) et donc de permettre I'inversion de

la matrice [A].

De plus, si nous formons a partir des valeurs exactes des 6 invariants sphériques,

B2 .0t les N intensités idéales Iozqe en utilisant Péquation (2.15), les erreurs commises
2 : 2 _ 2 2 _ 2

sur 5% et I sont respectivement AB* = ||8Z,4ct — Brmesll €6 AL = |[Iezact — Imesl|; Boes €t

Ies étant issus de la mesure. Les erreurs relatives sur les invariants rotationnels sont

alors liées aux erreurs relatives commises sur les intensités au travers de la relation [52] :

AR Cond(4) <HAIH . HAAH> (223)

171 = 1= BEcona(ay \ 1T TAI

Ainsi, la minimisation de Cond(A) n’a pas pour seul effet de diminuer erreur

numérique commise mais entraine également une réduction de Ierreur relative sur 3.
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2.5.2 Application du critére de conditionnement

Smith [53] a mené une étude similaire a la notre pour un polarimétre de Mueller en
faisant ’hypothése de lames quart d’onde en rotation & pas constant. Nous faisons cette
méme hypothése pour notre montage polarimétrique hyper-Rayleigh [54] afin de limiter
le temps de calcul et de simplifier de celui-ci. Les lames, dont les positions initiales
correspondent & a, = 0° et a; = 0°, sont donc tournées un nombres fixe de fois. Il
faut au minimum effectuer 6 mesures puisque nous cherchons & déterminer 6 invariants
rotationnels. Dans ces conditions, la lame quart-onde d’entrée doit tourner 3 fois pendant
que la lame de sortie effectue 2 rotations, toute autre combinaison aboutissant & une
matrice [A] singuliére.

Afin de déterminer la valeur optimale de ’angle de détecteur I' et les meilleures com-
binaisons de pas pour les lames quart d’onde, nous avons calculé des nappes de nombre
de conditionnement pour plusieurs valeurs de I'. Une nappe de nombre de condition-
nement est une courbe donnant le nombre de conditionnement de la matrice [A] en
fonction des valeurs des degrés de liberté du systéme considéré. Dans le cas présent,
pour chaque combinaison de pas angulaires des lames d’entrée et de sortie, nous avons
déterminé une matrice [A] dont nous avons calculé le nombre de conditionnement en
utilisant I’équation (2.22). L’ensemble des combinaisons de pas et le nombre de condi-
tionnement associé nous ont permis de tracer une nappe de nombre de conditionnement
pour un angle de détection donné.

Les résultats de cette étude, pour un angle de détection de 45° et un incrément
maximum pour chaque lame quart d’onde de 90°, sont présentés sur la figure 2.5. Les
zones claires de ce graphe correspondent aux nombres de conditionnement élevés (c’est-
a-dire [A] singuliére) et au contraire, les zones sombres correspondent aux faibles valeurs
du nombre de conditionnement, permettant I'inversion de la matrice [A]. Le minimum
de Cond (A) est de 13,5 pour des incréments respectifs des lames d’entrée et de sortie
de 69, 2° et 42, 7°. L’évolution du minimum du nombre de conditionnement en fonction
de angle de détection est illustrée sur la figure 2.6, le minimum correspondant & un
angle de détecteur de 45°.

Le cas sur-déterminé correspond & une situation expérimentale choisie a priori pour
laquelle il y a 8 rotations de la lame d’entrée et 8 rotations de la lame de sortie, c’est-
a-dire 64 mesures effectuées. Ce choix est issu d'un compromis entre 'augmentation
du temps de mesure inhérent a ’augmentation du nombre de positions des lames et
le lissage statistique attendu. Nous avons réalisé la méme étude de conditionnement
de matrice dont les résultats sont présentés sur les figures 2.7 et 2.8. Nous constatons

une modification de la nappe de conditionnement, avec ’apparition de larges zones
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F1G. 2.5 — Nappe de conditionnement de la matrice [A] pour 6 combinaisons
de positions de lames incrémentées a pas constant. L’angle de détection est
de 45°. Le minimum de 13,5 correspond a des incréments respectifs des lames
d’entrée et de sortie de 69,2° et 42,7°(x).
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Fi1G. 2.6 — Evolution du minimum du nombre de conditionnement de [A4] en
fonction de ’angle de détection I' pour 6 mesures.
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de conditionnement favorables correspondant & de nombreuses combinaisons possibles
d’incréments des lames, et un élargissement du choix d’angle de positionnement optimal
du détecteur, de 55° a 75° pour des minima de nombre de conditionnement proches de
9. Le minimum absolu est de 8,7 pour un angle détecteur de 75° et des incréments
respectifs des lames d’entrée et de sortie de 80, 6° et 45,2°. Nous remarquons enfin que
[A] est singuliére pour un angle de détection de 90°, aussi bien pour 6 que pour 64

mesures.

2.5.3 Influence du conditionnement sur les erreurs commises sur les

invariants rotationnels

Expérimentalement, des erreurs d’origines aléatoires et systématiques viennent gré-
ver la qualité de la mesure. Les erreurs systématiques sont issues des défauts des éléments
constitutifs du montage (défaut de lame, erreurs d’alignement, ...) et seront corrigées
lors de la procédure d’étalonnage du montage (voir chapitre 3). Les erreurs aléatoires
ont quant a elles des origines diverses (bruit de grenaille, bruit thermique, bruit de
quantification, fluctuations de la source) et sont & l'origine d’un bruit aléatoire inhérent
au processus de mesure. Les quantités déduites de la mesure sont donc également brui-
tées si bien que, du point de vue de expérimental, la valeur du minimum du nombre
de conditionnement présente un intérét si elle est reliée a I’écart-type sur les quantités
recherchées, c’est & dire aux invariants rotationnels dans le cas qui nous intéresse ici.

La matrice de covariance relative aux 6 invariants sphériques s’exprime en fonction
de la matrice de covariance des N mesures effectuées comme [55] :

[Cov (8)] = [4,"] [Cov (D] [4,]"

S (2.24)

Le bruit sur les différentes intensités mesurées étant non-corrélé, [Cov (I)] est une

matrice diagonale de dimensions N x N donc les variances sur les 52 sont telles que :

2

y (2.25)

2 -1
Var (ﬁz) = ZVCLT‘ (I)j (Ap )
J
les écarts-type étant par définition les racines carrées des variances.
Dans le cadre de I'hypothése simple |56,57| ou toutes les intensités mesurées sont

bruitées par un bruit additif, ’expression (2.25) peut se factoriser comme :

Var (ﬁf) =Var(I) | (Aljl)i 3 (2.26)

-1

» ] Ainsi, il apparait que

ou || (A;l)i |3 est la norme Euclidienne de la iéme ligne de [A
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F1G. 2.7 — Nappe de conditionnement de la matrice [A] pour 64 combinaisons
de positions de lames incrémentées a pas constant. L’angle de détection est
de 75°. Le minimum de 8,7 correspond a des incréments respectifs des lames
d’entrée et de sortie de 80,6° et 45,2°(x).
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la minimisation du nombre de conditionnement de la matrice conduit a une réduction
de la variance sur les quantités désirées.

En réalité, le bruit de mesure est multiplicatif, sa valeur étant d’autant plus impor-
tante que le signal mesuré est intense. Il faut donc considérer I'équation (2.25) pour
laquelle le lien de cause a effet entre minimisation du nombre de conditionnement et
réduction du bruit sur les invariants sphériques est moins direct. Nous avons donc réalisé
des simulations numériques afin de clarifier ce point.

Pour réaliser ces simulations, nous nous sommes appuyés sur les résultats obtenus
par Ostroverkov et al. [20] pour le p-nitroaniline (pNA) et le Cristal Violet (CV), a la
longueur d’onde 1064 nm (Table 2.1).

TAB. 2.1 — Invariants rotationnels mesurés par Ostroverkov et al. [20]

Matériau ﬁ%ms/ﬁ%ss ﬁ%sslms/ﬁ%&s ﬁ%ms/ﬁ%ss ﬁgss/ﬁ%ss ﬁ%ss/ (ﬁ%ss)pNA
1064nm

pNA 0,16 -0,02 +1 0,17 0,04 0,54 1
Cristal Violet 1,2 -1,3 +1 0,08 0,8 1,7 ~T712

Pour pouvoir effectuer une comparaison valide des configurations expérimentales a
6 et 64 mesures, il nous faut considérer le méme nombre de tirs laser (méme nombre
de mesures effectives). Ainsi, nous avons généré aléatoirement N = 5000 réalisations
pour la configuration a 64 mesures et N ~ % x 5000 réalisations pour la configuration
a 6 mesures. Nous avons négligé la partie additive du bruit de mesure pour privilégier
la partie multiplicative et avons donc généré ces réalisations avec un bruit multiplica-
tif d’écart-type %t = 0,08 (valeur choisie conformément aux expériences de mesure de
matrice de Mueller déja effectuées au laboratoire avec le méme type de polarimétre et
la méme source [58]). Les écarts-type oz sur chaque invariant rotationnel ont ensuite
été estimés en utilisant ’équation (2.24). Sauf pour le minimum absolu, il existe de
nombreux choix d’incréments de lames pour une méme valeur du nombre de condition-
nement. Pour traduire 'influence du choix de ces incréments a nombre de condition-
nement constant, nous avons aléatoirement choisi, pour une méme valeur du nombre

de conditionnement, jusqu’a 10 possibilités d’incréments des lames pour lesquelles nous
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avons généré N réalisations. Les résultats de cette étude, calculés pour 6 et 64 mesures,
sont présentés pour le pNA (Fig. 2.9) et le Cristal Violet (Fig. 2.10) en fonction du

nombre de conditionnement.

Les figures (2.9) et (2.10) montrent une tendance linéaire de o 4 vis-a-vis du
o A / _ﬁ%ss ,
nombre de conditionnement. De plus, pour une configuration expérimentale donnée,

I’'erreur minimale sur chaque invariant sphérique correspond au minimum de condition-

nement et les fluctuations de o 52 croissent avec le nombre de conditionnement. Les
Tos
valeurs des minima de conditionnement pour le pNA et le Cristal Violet sont présentés

Table 2.2 et Table 2.3 respectivement. A la lumiére de ces résultats, il ne semble donc
pas y avoir un avantage particulier a privilégier une configuration expérimentale plutot
qu’une autre. Cependant, la configuration & 64 mesures présente l'intérét d’offrir une
large gamme de choix de positions angulaires de détection, de 55° & 75°, alors que pour
la configuration a 6 mesures, seule la position 45° est optimale. Ainsi, notre choix s’est

donc porté sur la configuration expérimentale & 64 mesures.

2.6 Configuration expérimentale

La figure 2.11 présente le dispositif expérimental, qui est une adaptation a 'analyse
de la diffusion de seconde harmonique du polarimétre de Mueller mis au point par B.
Boulbry, au LSOL, lors de sa these [59]. Il est constitué d’une source laser impusion-
nelle, d'un systéme de mise en forme du faisceau, d’un bras fixe portant le systéme
de génération des états de polarisation du faisceau incident (codage en polarisation) et
d’un bras mobile portant le systéme d’analyse des états de polarisation de la lumiére
diffusée (décodage en polarisation).
Les particularités de ce polarimétre sont les suivantes :
— Il est monté sur un goniométre afin de pouvoir choisir I’angle de diffusion optimal.
La source laser est une source impulsionnelle accordable continiiment en lon-
gueur d’onde de 'UV (222,5nm) a l'infra-rouge (1750 nm). Nous pouvons ajus-
ter la longueur d’onde du faisceau optique incident & ’échantillon sur la plage
(1000 — 1700 nm) puisque la lame quart d’onde d’entrée est achromatique sur
cette gamme spectrale et le polariseur d’entrée est un polariseur infra-rouge. Par
ailleurs, 'onde de seconde harmonique détectée est analysée par une lame quart
d’onde achromatique dans le domaine visible (400 — 700nm) et un polariseur
travaillant dans la méme gamme spectrale.

Nous détaillons maintenant les divers étages du dispositif expérimental.
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FiG. 2.9 — 0 ;2 obtenu par propagation du bruit de mesure sur les 6 in-
ﬁ%SS

variants rotationnels en fonction du nombre de conditionnement pour le

pNA(o : 6 mesures, + : 64 mesures). Chaque point correspond a %4 x 5000

réalisations (6 mesures) et 5000 réalisations (64 mesures).

TAB. 2.2 — 0 ;2 pour chaque invariant rotationnel dans le cas du pNA pour
Blss
I’angle de détection optimal 45° (6 mesures) ou 75° (64 mesures), a 1064nm.

2 2 2 2 2 2
Mesures ﬁlss ﬁlms Re [ﬁlsslms] Im [ﬁlsslms] ﬁQms ﬁ3ss

6 ' =45° 0,039 0,082 0,047 0,069 0,071 0,028
64 T =75 0,043 0,034 0,027 0,072 0,021 0,049
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Fi1G. 2.10 — 0 ;2 obtenu par propagation du bruit de mesure sur les 6 in-
’B%SS

variants rotationnels en fonction du nombre de conditionnement pour le

CV (o : 6 mesures, + : 64 mesures). Chaque point correspond a % x 5000

réalisations (6 mesures) et 5000 réalisations (64 mesures).

TAB. 2.3 — 0 ;2 pour chaque invariant rotationnel dans le cas du CV pour
ﬁlss
I’angle de détection optimal 45° (6 mesures) ou 75° (64 mesures), a 1064nm.

2 2 2 2 2 2
Mesures ﬁlss ﬁlms Re [ﬁlsslms] Im [ﬁlsslms] ﬁQms ﬁ?:ss

6 ' =45° 0,067 0,217 0,114 0,224 0,231 0,092
64 T =75 0,08 0,106 0,089 0,209 0,075 0,155
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FiG. 2.11 — Montage expérimental. P1, P3 et P4 : polariseurs de Glan-Taylor
linéaires ; P2 : polariseur argentique linéaire ; L1 et L2 : lames quart d’onde
quasi achromatiques; L3, L4 : lames demi onde quasi achromatiques ; BS :
cube séparateur ; Pynir, Pyvz, Pvs, Pyvs ¢ prismes de renvoi; 11, 12, 13 et 14
lentilles convergentes; Djg, Dj;, Dj2 : diaphragmes; FO,F1 : filtres passe-
haut ; F2 : filtre interférentiel ; D : photodiode; PM : photomultiplicateur.
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2.6.1 Source

Il s’agit d’une source laser accordable en longueur d’onde. Elle est constituée de
deux étages : un laser Nd :YAG triplé (faisceau "pompe") (Powerlite 9001 de la société
Continuum) et un étage OPO (Oscillateur Paramétrique Optique) (Sunlite EX OPO

Continuum) associé a un APO (Amplificateur Paramétrique Optique).

Signal

(445 & 710 nm)
Oscillateur Paramétrique Idler

Laser Nd:YAG > Optique > Doubleur de (710 21750 nm)
triplé (355 nm) + fréquence Signal doublé
Amplificateur (222,5 a 355 nm)

Idler doublé
(355 & 445 nm)

FiG. 2.12 — Architecture de la source laser.

A la sortie du premier étage, le faisceau impulsionnel (A = 335nm) de largeur
d’impulsion 5ns et de fréquence de 10 Hz posséde une énergie d’environ 350 m.J. Son
profil spatial est quasi gaussien, de diamétre compris entre 6 et 8 mm. Ce faisceau pompe
est séparé en deux parties dans le deuxiéme étage. La premiére partie sert & pomper
un bloc OPO qui génére un signal visible de longueur d’onde comprise entre 445 nm et
710 nm ; la seconde partie du faisceau pompe est mélangée avec le signal issu de 'OPO
au sein d'un bloc OPA dont la fonction est d’amplifier le signal visible et de générer
un complémentaire de longueur d’onde comprise entre 690nm et 1750nm. Un étage
doubleur en fin d’'OPO, permet d’étendre le domaine spectral jusqu’a 222, 5nm dans
I'UV. A la sortie de cet étage, il y a donc quatre faisceaux colinéaires : le signal, I'idler,
le signal doublé et I'idler doublé. En placant un filtre passe-haut FO nous pouvons alors

sélectionner l'idler parmis ces quatre faisceaux.

2.6.2 Mise en forme du faisceau

Les faisceaux aux différentes longueurs d’onde résultent de conditions différentes
d’accord de phase dans les cristaux non linéaires et n’ont pas forcément le méme profil
transverse. De plus, le pointé du faisceau laser est optimisé longueur d’onde par lon-
gueur d’onde, mais il peut subsister des décalages légers entre les faisceaux aux diverses
longueurs d’onde. Les impulsions générées par le laser sont instables a la fois tempo-
rellement, mais aussi spatialement. Les instabilités temporelles seront corrigées a 1’aide
d’une voie référence, grace & une lame séparatrice, BS, divisant le faisceau en deux.

Le signal détecté sur cette voie par une photodiode D est mis au carré de maniére a
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construire un signal de référence dont les fluctuations temporelles suivent celles du si-
gnal de seconde harmonique généré par ’échantillon. Les instabilités spatiales résultent,
quant & elles, de modes parasites générés dans ’OPO et qui viennent se superposer au
signal. Seule la présence d’un filtre spatial sur le bras de sortie permettrait de réduire
ces instabilités mais sa mise en ceuvre est ici difficile & cause de la puissance importante
du faisceau. Cependant, un systéme de deux diaphragmes Djg et Dj; permet le controle
de la directivité du faisceau.

L’intensité du faisceau, ainsi que le pouvoir réfléchissant de la lame séparatrice BS
varient d'une longueur d’onde & l'autre. Afin de ne pas saturer les détecteurs, ni d’étre
dans leur zone de non-linéarité, il est indispensable de régler I'intensité du faisceau en
sortie du laser : c’est le role de I’ensemble polariseur-lame demi onde-polariseur, P4-1.4-
P3. De plus, la polarisation du faisceau laser, en sortie d’OPO, n’étant pas forcément
parfaitement rectiligne, 'introduction de cette lame demi onde peut induire des bruits
supplémentaires sur les intensités [60] lorsque la puissance est réduite. Dans le but
d’éliminer ce type de bruit et d’augmenter la dynamique d’intensité, nous placons un

polariseur additionnel P4 (orienté verticalement) & la sortie de la source.

2.6.3 Génération et analyse des états de polarisation

La lame demi onde L3 permet, grace au polariseur P1, de procéder au réglage de
I'intensité incidente sur la voie signal. Comme nous 1’avons vu précédemment, le po-
larimeétre est constitué d’un systéme de codage polarimétrique sur le bras fixe et d'un
systéme de décodage sur le bras mobile du goniométre. Le codage des états de polarisa-
tion se fait en associant un polariseur fixe vertical P1 & une lame quart d’onde tournante
L1. Un filtre passe-haut F1 de fréquence de coupure 800 nm isole la partie codage du
reste du montage et le couple lame-polariseur, L1-P1, doit par ailleurs supporter des
flux intenses.

Le faisceau est alors focalisé dans une cuve de 10cm de longueur par une lentille
convergente 11 (distance focale 20 cm). Le signal de seconde harmonique généré par les
chromophores présents en solution dans la cuve est collecté par une lentille convergente
12 (distance focale 20 ¢m), le couple de lentilles convergente-convergente 12 et 13 (distance
focale 10 ¢cm) servant a réduire le faiseau avant passage dans les éléments de décodage.
Le diaphragme Djo, placé a la focale de 12 et 13, permet un filtrage spatial de la lumiére
diffusée en seconde harmonique, et 'analyse de ce signal est effectuée par la seconde
lame quart d’onde en rotation L2 et le polariseur horizontal P2. La lentille convergente
14 (distance focale 15¢m) permet une collection sur la fenétre du photomultiplicateur

PM qui, associé a un filtre interférentiel F2 de bande passante comprise entre 2nm et
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12 nm centrée sur la longueur d’onde de la seconde harmonique, collecte le signal.
Nous présentons maintenant les caractéristiques des lames quart d’onde et des po-

lariseurs utilisés.

2.6.3.1 Lames quart d’onde

Les lames quart d’onde de codage et de décodage utilisées, tout comme les lames
demi onde du montage doivent étre achromatiques. Cependant, il n’existe pas de lames
dont les propriétés optiques (déphasage, orientation et ellipticité des lignes neutres) sont
les mémes quelle que soit la longueur d’onde. Toutefois, il est possible d’obtenir des lames
quart d’onde quasi-achromatiques, sur le spectre visible (400 — 700 nm) comme sur le
spectre infra-rouge (1000 — 1700 nm), en utilisant des lames en quartz-MgFs d’ordre
zéro. Celles-ci sont obtenues en associant une lame de quartz avec une lame de MgFs,
par contact optique et en croisant leurs axes optiques |61|. Cependant, B. Boulbry a
montré que ces lames quart d’onde n’étaient pas parfaites, ¢’est-a-dire que le déphasage
n’est pas égal & 90° et que les états propres ne sont pas linéaires.

En effet :

pour une lame quart d’onde de ce type, le déphasage est de 90° pour deux lon-
gueurs d’onde de la gamme spectrale et s’écarte de cette valeur pour les autres
longueurs d’onde.

— les lames utilisées dans notre polarimétre présentent principalement un défaut

d’alignement interne des cristaux les constituant [58,62]. Elles ne se comportent
plus en biréfringents linéaires mais en biréfringents elliptiques, les modes de vi-
brations propres devenant elliptiques. Lorsque ce désalignement est négligeable,
les conséquences d’un tel défaut sur le déphasage sont elles aussi négligeables |63].

De plus, leur comportement polarimétrique est différent suivant la longueur d’onde,
Iellipticité et 'azimut des états propres de polarisation d’une telle lame étant dépendant
de A. Il est cependant possible de compenser les défauts intrinséques inhérents aux lames
en procédant a leur étalonnage. C’est ce que nous verrons par la suite.

Les deux lames quart d’onde L1 et L2 sont entrainées en rotation par des moteurs
pas a pas, précis au centieme de degré, et commandés par un controleur programmable

relié & un microordinateur, via une interface GPIB.

2.6.3.2 Polariseurs

Les polariseurs associés aux lames quart d’onde sont de deux types. Le polariseur

d’entrée P1 est un polariseur de Glan-Foucault constitué de prismes & séparation d’air
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qui peut étre utilisé avec de fortes puissances, I’état de polarisation réfléchi étant ab-
sorbé par un revétement adéquat. Il doit étre fixe en rotation pour éviter d’éventuel
déplacement du faisceau. Le polariseur de sortie P2 quant a lui est un polariseur a ab-
sorption de faible épaisseur (Codix 500 BC3), de forte acceptance angulaire (£20°), et
est de ce fait bien adapté a 1'analyse de la polarisation d'une onde diffusée en seconde
harmonique.

Les axes des différents éléments optiques (lames quart d’onde, polariseurs) sont
alignés en utilisant une méthode d’approximation polynomiale d’ordre deux autour du
minimum d’intensité. La commande des moteurs pas a pas est effectuée a 1’aide d'un

programme réalisé sous Labview ™.

2.6.4 Détection

La détection sur la voie de référence est assurée par une photodiode (Hamamatsu
G8376-03) de fréquence de coupure 400 M Hz dont la réponse spectrale se situe entre
900 et 1700 nm (pic de sensibilité & 1550 nm). Sur la voie signal, un photomultiplicateur
(Hamamatsu R3896) associé éventuellement & un amplificateur de signal permet de
détecter I'onde de seconde harmonique diffusée, dont l'intensité est faible. Sa réponse
spectrale est comprise entre 185 et 900 nm (sensibilité maximale autour de 450 nm).

Il est nécessaire d’étalonner les détecteurs afin de connaitre leur plage d’utilisation
(linéarité et saturation). Les courbes (a) et (b) de la figure 2.13 nous donnent la ré-
ponse respective en linéarité du photomultiplicateur et de la photodiode que nous avons
utilisés. Nous constatons que la photodiode conserve une réponse linéaire pour une ten-
sion de signal allant au dela de 2V alors que la zone de fonctionnement linéaire du

photomultiplicateur ne va pas au dela de 30 a 35mV.

2.6.5 Numérisation

La numérisation est assurée par un oscilloscope a phosphore numérique (TEKTRO-
NIX série TDS 3052) de fréquence d’échantillonnage maximum de 5 Gech./s et de bande
passante 500 M Hz. Il permet de réaliser et de visualiser les mesures directement sur
I’écran. Le numériseur possédant deux voies, il est donc possible de récupérer numeéri-
quement la forme du faisceau correspondant au signal et celui correspondant a la voie
référence.

Malheureusement nous ne disposons alors que d’'une vingtaine de points d’échan-
tillonage pour décrire respectivement le signal et le signal référence. Le chemin optique

de la voie référence est tel que les deux signaux atteignent quasiment au méme mo-
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Fi1G. 2.13 — Linéarité des détecteurs : (a) photomultiplicateur et (b) photo-
diode

ment les deux détecteurs. Il existe cependant un léger décalage temporel qui est le fait
des cables de liaison détecteur-numériseur dont la longueur est difficilement ajustable
compte tenu de la durée d'une impulsion (une dizaine de nanosecondes). En raison de
ce décalage, et compte tenu du peu de points de numérisation, les deux signaux ne sont
donc pas numérisés identiquement et la correction des fluctuations de la source par la
référence est, de ce fait, insuffisante. De plus, les fluctuations de pointé sur la lame
séparatrice BS induisent une répartition d’énergie variable entre la voie de référence et
la voie signal. La solution réside dans la possibilité offerte par I'oscilloscope de réaliser
les mesures directement sur l’écran. L’entrelacement permet d’élargir temporellement
la forme du signal a I’écran et donc d’obtenir plus de points pour décrire le signal.
L’option de moyenne glissante proposée par ’oscilloscope numérique permet de réduire
le bruit aléatoire et facilite la visualisation de détails. Plus la moyenne est réalisée sur
un grand nombre de tirs, meilleure est la correction mais plus le temps expérimental est
long. Ceci implique de trouver un compromis et nous a amené a choisir une moyenne
glissante effectuée sur 128 tirs. La réduction de la bande passante de 'oscilloscope de
500 a 150 M Hz (photodiode) ou 20 Mhz (photomultiplicateur) permet, en outre, de

réduire 'influence de modes parasites dans les signaux.
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2.7 Conclusion

Nous avons présenté dans ce chapitre le dispositif polarimétrique utilisé pour réaliser
nos expériences de diffusion de seconde harmonique. Nous avons rappelé le concept de
polarisation de la lumiére et le formalisme vectoriel de Jones permettant sa description
puis nous avons présenté ’architecture de notre dispositif expérimental. Nous avons
ensuite optimisé notre polarimétre en minimisant le nombre de conditionnement de
la matrice de passage reliant les intensités aux invariants rotationnels 32 désirés. Nous
avons également vérifié que pour un bruit multiplicatif sur les intensités, le minimum du

nombre de conditionnement correspondait & une erreur relative ¢ ;2 minimum sur les
2

. . . . , . , . .ﬁlss .. L, .

invariants rotationnels. Nous avons par la suite décrit en détail le dispositif expérimental

et les éléments principaux qui le constituent.

L’automatisation de la procédure de mesure des intensités est réalisée & 1’aide d’un
programme sous Labview™. L’obtention de résultats précis nécessite de réduire les er-
reurs systématiques inhérentes a la qualité des éléments optiques. Il est donc nécessaire

d’étalonner le dispositif expérimental.



Chapitre 3

Etalonnage du montage

polarimétrique

3.1 Introduction

Nous avons présenté dans le chapitre précédent le principe de notre polarimétre et les
éléments le constituant. Nous avons également étudié ’optimisation de son architecture
et il nous faut maintenant prendre en compte les défauts inhérents a tout type de
montage expérimental.

Les erreurs de mesure sont principalement de deux types : les erreurs aléatoires et
les erreurs systématiques. Les erreurs aléatoires (ou bruit de mesure) proviennent essen-
tiellement des fluctuations d’intensité de la source laser et de la stabilité des détecteurs
(photodiode, photomultiplicateur). Dans ce dernier cas, nous pouvons rencontrer trois
types de bruit :

Le bruit de grenaille (shot noise). Il traduit la granularité de la lumiére, d’out son
autre nom : bruit de photons. Il peut avoir deux origines : une origine optique et
une origine électrique associée a la détection et a la numérisation. Il est inévitable
et impose la limite de sensibilité de tous les systémes de détection.

Le bruit thermique (Johnson noise). Il fait partie intégrante du détecteur et peut
étre provoqué par 1’échauffement des composants électroniques, mais également
par la variation de la température ambiante.

— Le bruit de quantification. Il apparait lors de la numeérisation d’un signal, la quan-

tification étant la conversion du signal analogique d’entrée en signal numérique.
Ces erreurs ne peuvent pas étre complétement corrigées car inhérentes a 'expérience. 11

faut donc chercher & les minimiser.

o1
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Les erreurs systématiques sont notamment liées au positionnement et a la qualité
intrinseque des éléments optiques du dispositif expérimental. Cependant, le positionne-
ment de ces éléments étant réalisé avec une précision de ’ordre du centiéme de degré,
nous négligerons 'influence de ces défauts lors de 1’étalonnage du polarimétre. Les po-
lariseurs étant considérés comme parfaits (taux d’extinction de 1072 4 107?%), il reste &
prendre en compte les défauts intrinséques des lames biréfringentes utilisées pour géné-
rer et analyser les états de polarisation |64-66|. En effet, une lame de phase n’est jamais

parfaite, elle peut présenter :

de Pactivité optique si un défaut de coupe est présent, en particulier si elle est
réalisée dans du quartz.
un défaut d’alignement interne si ¢’est une lame zéro ordre compensée.

— des défauts d’épaisseur.

B. Boulbry [59] a montré que le modeéle décrivant au mieux les lames utilisées dans
notre polarimeétre était celui d’un biréfringent elliptique pour lequel les parameétres pris
en compte sont le déphasage entre les modes propres de polarisation et Iellipticité d'un
mode propre (elliptique droit, € > 0). Les lames utilisées étant quart d’onde achro-
matiques, leurs paramétres de déphasage et d’ellipticité dépendent par ailleurs de la
longueur d’onde, d’ott la nécessité de procéder a l’étalonnage de ces éléments pour en
déterminer les caractéristiques & une longueur d’onde donnée. En effet, ce type de lame
peut présenter écart de plus de 10% vis-a-vis des 90° attendus et une ellipticité différente
de 0° [58]. Dés lors, supposer les lames comme idéales au lieu de considérer les valeurs
réelles de leur déphasage et de leur ellipticité induit une erreur qui peut atteindre 30%
sur les invariants rotationnels que nous souhaitons déterminer dans une expérience de
diffusion hyper-Rayleigh [67].

De nombreux auteurs se sont intéressés & I’étalonnage de polarimétres de Mueller a
lames de phase tournante, soit en caractérisant chaque lame individuellement [68], soit
en utilisant le vide comme milieu de référence [58, 62|, 'étalonnage étant alors auto-
consistant et tenant compte des compensations d’erreurs éventuelles entre les éléments.
E. Compain [69] a quant a lui proposé une procédure d’étalonnage généralisée basée sur
I'utilisation d’échantillons de référence (polariseur linéaire et miroir) dont les matrices

de Mueller sont supposées parfaitement connues.

Dans le cas particulier d’un polarimétre dédié & 1’étude du phénomeéne de diffusion
hyper-Rayleigh, le bras générateur des états de polarisation voit une onde de longueur
d’onde double de celle vue par le bras d’analyse, ce qui nous interdit d’utiliser le vide
comme milieu de référence. Ainsi, nous pouvons étalonner notre polarimétre, soit en

caractérisant chaque lame individuellement, soit en utilisant un milieu de référence
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dont le role sera de réaliser de fagon contrélée la conversion de longueur d’onde entre le
bras de codage de polarisation et le bras de décodage.

Dans ce chapitre, nous présenterons ces deux procédures d’étalonnage et les résultats
obtenus pour des longueurs d’onde choisies en fonction des molécules a analyser dans

la suite de I’étude.

3.2 Etalonnage individuel des lames

3.2.1 Principe de détermination des paramétres de chaque lame de
phase

L’objectif est de déterminer les valeurs des parameétres de déphasage entre états
propres de polarisation et d’ellipticité de ces états propres pour chaque lame de phase
prise individuellement. La lame, dont "’axe rapide" (il s’agit de ’azimut associé a I’état
propre elliptique droit de la lame) est orienté d'un angle a par rapport a I'horizontale,
est placée entre un polariseur d’entrée vertical et un polariseur de sortie en rotation
d’angle «,, également défini par rapport a I'horizontale (Fig. 3.1). Nous ferons ici I'hy-
pothése que cette rotation du polariseur de sortie n’induit pas d’erreurs supplémentaires,
de type erreurs de positionnement angulaire, erreurs dues a 'inhomogénéité éventuelle
du polariseur ou erreurs dues & une fluctuation de pointé du faisceau. Les résultats de
cet étalonnage du polarimeétre avec polariseur de sortie tournant seront donc transpo-
sables a l'utilisation expérimentale pour laquelle est prévu le polarimétre, c’est a dire
la mesure de signaux de seconde harmonique émis par des molécules en phase liquide

avec polariseur de sortie fixe et horizontal.

Polariseur

Polariseur linéaire
linéaire Lame N4 en rotation
a a p

Fic. 3.1 — Disposition du montage de calibration individuelle des lames.

L’intensité détectée dans une telle configuration dépend de l'orientation de la lame

de phase et de celle du polariseur de sortie. Pour établir son expression, considérons
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tout d’abord la matrice de Jones associée a la lame (biréfringent elliptique) |58] :
A* —B*
J = (3.1)
B A
avec :
)
A = cos 3 +zsm§cos2ecos2a
o
B = sin 3 (sin 2e — i cos 2¢ sin 2a) (3.2)

ot J est le déphasage, € est Uellipticité et « est 'azimut de I’état propre de référence
(elliptique droit, € > 0).

La polarisation de 'onde émergeant de la lame est donnée par :

Ere | [ A =B 0 | | —-B*EY
v =\ 5 2 v | =1 apy (3.3)
Elame E E

ott EY est la polarisation de I’onde issue du polariseur d’entrée vertical.

Au polariseur linéaire incliné d’un angle oy, correspond la matrice de Jones suivante :
cos? a cos o sin
Jp = p @ SIn (3.4)
oS (v Sin @y sin® ay,

Le champ électrique de 'onde recue par le détecteur aprés passage dans la lame de

phase et le polariseur de sortie est donc :

X 2 X : Y
E _ g E; . [ cos ap B +cosa,sina, By, 35
Detect — JP- v - . X .9 Y ( : )
Ej e cosapsinay B, +sin® oy, By

et l'intensité détectée est :

I = EJE)etect

E

Detect
1
= 5 [(‘El)cfmelz + ’El}gmee) + cos 2ap (‘El)cfmelz - |El}gme‘2)
: X Y x X Y
+sin 20ép (ElameE + ElameElame)]

lame
1

= §(EY)2 [(|A]? +|BJ?) + cos2ay, (|B]* — |A|]?) — sin2ay, (AB + A*B*)]

(3.6)

" ) S
ou Ep_,., est le transposé conjugué complexe de Ep_, ., -
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La lame est fixe et si nous choisissons une inclinaison o = 45°, cette expression se

simplifie en :

I (o) = Io (1 — cos 2a, cos § — sin d sin 2e sin 2ay,) (3.7)

La rotation du polariseur de sortie permet alors de décrire les écarts vis-a-vis de la
polarisation circulaire attendue, écarts qui ont pour origine les défauts de déphasage et
d’ellipticité de la lame considérée.

L’équation (3.7) incite a procéder a I’analyse des intensités obtenues par transformée
de Fourier. Ainsi, nous déduirons de la hauteur des pics de Fourier les caractéristiques

de la lame [68]. En notant I I'expression de la TF :

0 = arccos [M] (3.8)
—Rel[l](v)
= 1 arcsin 7lm[A](V2)
EETY [—Rem(l/o)] -

Il faut cependant noter que dans la situation expérimentale qui est la notre, c’est a
dire avec une source laser pulsée, ’extraction des composantes cosd et sin d sin 2¢ peut
s’effectuer indifféremment par analyse de Fourier de 'intensité mesurée ou par analyse

matricielle en considérant ’expression :

[T ()] = [A ()] [To, Io cos 6, I sin § sin 2¢]* (3.10)

ot [A(ap)], = [1, — cos 2ay, —sin 2a,], pour i = 1...n, n étant le nombre de positions

du polariseur de sortie. Ainsi,

[To, Io cos 8, Iy sin § sin 2¢] = [A, ( a,)] " [ (ap)] (3.11)

ou nous rappelons que [Ap(ap)]_l = <[A]T [A]>_1 [A]” (matrice pseudo-inverse).

Ce choix d’analyse nous permet a nouveau, par une étude de conditionnement de
[A], d’obtenir le pas optimal de rotation pour le polariseur de sortie. Nous avons choisi a
priort un nombre de positions du polariseur égal & 32, un pas d’'incrémentation constant
et une position initiale du polariseur de sortie correspondant & o, = 0° (polariseurs
croisés). Il apparait sur la figure 3.2 une large gamme de choix possibles de la valeur du

T

pas d’incrémentation ; nous I'avons choisi égal a {5 = 11,25, ce qui correspond a une

rotation de un tour du polariseur en 32 positions.
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10

Cond(A)

A

0 L
0 20 40 60 80
Incrément angulaire du polariseur de sortie (°)

Fi1G. 3.2 — Evolution du nombre de condionnement de la matrice [A] pour 32
positions du polariseur de sortie.

3.2.2 Estimation des incertitudes sur les paramétres de la lame

Le formalisme matriciel précédent est particuliérement intéressant car il permet
d’obtenir les incertitudes sur les paramétres recherchés par propagation des erreurs de
mesures [Eq. (2.24)]. 1l faut tout d’abord estimer Perreur totale o°* sur les intensités,
tenant compte a la fois des erreurs aléatoires et des erreurs systématiques. Pour cela,
nous comparons les intensités mesurées I,,.; aux intensités recalculées I.,., obtenues

en réinjectant dans 'équation (3.7) le couple de valeurs (6, €) issu de la mesure :

UtOt([k) = ’Iifv,es - [galc‘ (312)

onk=1...32

Ces valeurs mises au carré forment la diagonale de la matrice de covariance [Covt"t (I)]
tenant compte de l'erreur totale sur les mesures d’intensité (les éléments non diagonaux
sont supposés nuls pour des mesures d’intensité supposées non corrélées car séquentielles
dans le cas présent). Pour propager les erreurs de mesures vers les paramétres J et e
de la lame considérée, il faut linéariser les expressions Ipcosd et Igsind sin 2e autour
du couple de valeurs (, €) issu de la mesure, c’est-a-dire effectuer un développement en

série de Taylor autour de ces valeurs. Le développement de cette procédure est présen-
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tée dans un cadre général en Annexe D. Il en résulte que la matrice de covariance de
(1o, 0, €) est obtenue en exprimant la relation suivante :

(Cov (1.6, = (IFT7 [F)) " ()T [Co (D) (7] (IFYT (F)) (3.13)

ou [F] est le Jacobien associé :

oIy ALy oIy
alo 96 Dee
[F] = 8%0 (Ipcos ) % (Ipcos9) ai (1o cos 6) (3.14)
E% (o sin 0 sin 2¢) % (1o sin J sin 2¢) 626 (I sin d sin 2¢)

Les écarts-type recherchés, o5 et o, sont donc les racines carrées des deux derniers

¢léments diagonaux de la matrice de covariance [Cov (I, 0, €)].

3.2.3 Montage

La figure 3.3 présente le montage expérimental utilisé. Le faisceau incident, dont la
puissance est controlée par ’ensemble polariseur P3, lame demi onde L3 et polariseur
P1 traverse la lame quart d’onde L que nous souhaitons étalonner. Celle-ci, dont ’axe
rapide est incliné d’un angle o = 45° par rapport a 'horizontale, génére une onde de
polarisation pseudo-circulaire qui est ensuite analysée par le polariseur tournant P2.
Une partie du faisceau laser incident, réfléchie par une lame séparatrice, est détectée
par une photodiode D et utilisée comme signal de référence.

Le couple diode de détection-polariseur tournant doit étre adapté suivant la lame &
étalonner, la premiére lame quart d’onde étant achromatique sur le spectre infrarouge
et la seconde sur le spectre visible. Le polariseur d’entrée comme celui de sortie sont des
polariseurs de Glan du fait de la forte intensité du faisceau. Le polariseur d’entrée est
un polariseur infrarouge qui définit la direction de polarisation verticale de référence. I
fonctionne tout aussi bien en régime infrarouge que visible et reste donc en place quel

que soit la longueur d’onde a laquelle nous souhaitons étalonner la lame considérée.

3.2.4 Résultats

Les intensités mesurées pour chaque position du polariseur de sortie correspondent
& une moyenne sur 32 acquisitions d’'un signal numérisé a 'oscilloscope en utilisant
la fonction moyenne glissante sur 64 tirs présente sur cet appareil. Les figures 3.4 &
3.7 résument les résultats obtenus lors de I’étalonnage des lames d’entrée et de sortie

pour différentes longueurs d’onde. Nous y présentons l'intensité du signal mesuré, son
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Laser
accordable

FiG. 3.3 — Montage expérimental de calibration individuelle des lames. P1,
P3 : polariseurs de Glan-Taylor linéaires verticaux ; P2 : polariseur de Glan-
Taylor linéaire; L : lame quart d’onde quasi achromatique ; L3 : lame demi
onde quasi achromatique ; BS : cube séparateur ; D1, D2 : photodiodes.

traitement par analyse de Fourier et ’estimation du bruit total de mesure. L’analyse de
Fourier permet d’estimer rapidement le niveau de bruit de la mesure considérée, puisque
nous nous attendons & voir des pics correspondant & la fréquence 2ay, ressortir lors de
cette analyse. L’utilisation d’un polariseur de Glan induit un décalage de direction du
faisceau émergent et sa mise en rotation implique ’existence de fréquences parasites
sur les spectres de Fourier obtenus. Nous observons alors un pic du a la rotation du
polariseur P2 a la fréquence o, (pic numéro 1) qui peut étre noyé dans le bruit (cf.
Fig.3.4.e par exemple) ou ressortir complétement du bruit (cf. Fig.3.5.e). L’analyse
de Fourier permet donc un contrdle de l'influence de la rotation de P2. Cependant,
nous avons par la suite utilisé le formalisme matriciel pour estimer le déphasage, 6, et
I'ellipticité, €, des lames car il nous a paru plus aisé d’en estimer les écarts-type respectifs

par propagation matricielle du bruit total de mesure.

Cette méthode d’étalonnage permet d’obtenir les paramétres recherchés des lames
avec une erreur relative de 'ordre de 1% sur le déphasage (Perreur relative est beaucoup
plus forte sur l'ellipticité étant donnée la faible valeur de celle-ci). Par construction,
cette procédure ne permet pas de rendre compte des éventuelles compensations ou

aggravations des défauts de lames inhérents a la présence simultanée de ces lames dans
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Fic. 3.4 — Etalonnage de la lame d’entrée a 1064 nm.
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Fic. 3.5 — Etalonnage de la lame d’entrée a 1265 nm.
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Fic. 3.6 — Etalonnage de la lame de sortie 4 532 nm.
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FiG. 3.7 — Etalonnage de la lame de sortie 4 632,5 nm.
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le montage polarimétrique expérimental. Ce n’est donc pas une procédure d’étalonnage
"auto-consistante". De plus, elle implique d’adapter le couple polariseur de sortie-diode
de détection ainsi que la voie de référence, pour chaque gamme de longueur d’onde
(visible ou infrarouge).

Pour limiter ces manipulations et la composition d’erreurs éventuelles, nous avons
recherché une méthode de calibration impliquant un milieu référence dont le réle est de
réaliser la conversion de longueur d’onde entre le bras d’entrée (codage) et le bras de
sortie (analyse) du polarimétre. Ainsi, 'objectif est de proposer une méthode permettant
de déterminer les défauts d’une lame d’entrée de gamme spectrale infrarouge et d’une
lame de sortie de gamme spectrale visible. Une telle méthode peut de plus s’avérer
indispensable si 'expérimentateur ne dispose que d’une source laser de longueur d’onde

fixe ou de gamme spectrale limitée.

3.3 Etalonnage au moyen d’un milieu convertisseur de lon-

gueur d’onde

3.3.1 Principe

Il faut donc réaliser une expérience de seconde harmonique et disposer d’un milieu
permettant d’effectuer la conversion de longueur d’onde, de fagon contrdlée en terme de
polarisation, entre le domaine infrarouge et le domaine visible. Ce role sera rempli par
une lame de quartz. Le schéma de principe du montage d’étalonnage au moyen d’un

milieu convertisseur de longueur d’onde est présenté sur la figure 3.8.

Polariseur Polariseur
linéaire Axe rapide Axe rapide linéaire
v N4 N4
X
e as a p
Z
Mise en forme Lame de quartz Analyse

FiG. 3.8 — Disposition du montage de calibration des lames au moyen d’un
milieu convertisseur de longueur d’onde.
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La lame voit un faisceau lumineux incident infrarouge dont nous contrélons la polari-
sation par 'ensemble polariseur vertical-lame quart d’onde d’orientation a,. La lumiére
cohérente émise en seconde harmonique est ensuite analysée par un ensemble lame quart
d’onde d’orientation o, -polariseur d’orientation ). L'intensité de la lumiere détectée
dépend donc des paramétres des lames de phase, de leurs orientations angulaires et de
I’angle du polariseur de sortie mais dépend également des parameétres intrinséques de
la lame de quartz. L’analyse de cette intensité de seconde harmonique doit donc per-
mettre d’estimer les parameétres de déphasage et d’ellipticité recherchés, pour peu que
nous ayons une parfaite connaissance du comportement polarimétrique de la lame de

quartz étalon utilisée [67].

Le polariseur de sortie n’est pas fixe et horizontal mais tournant pour disposer de
suffisamment de degrés de liberté dans la procédure d’étalonnage. Le polariseur de sortie
utilisé est un polariseur argentique présentant une acceptance angulaire importante
et dont la rotation n’induit pas de déviation du faisceau de part sa faible épaisseur.
Nous supposerons donc que sa rotation n’induit pas d’erreurs supplémentaires dans
la procédure d’étalonnage et nous considérerons & nouveau que les résultats de cet
étalonnage du polarimétre avec polariseur de sortie tournant seront transposables &

I'utilisation du polarimeétre avec polariseur de sortie fixe et horizontal.

3.3.2 Choix de I’'axe optique

Le formalisme de Jones permet d’exprimer les composantes du champ électrique de
I'onde incidente. Les composantes du vecteur polarisation non linéaire Py, sont ensuite
obtenues en considérant le tenseur [d] du quartz par la relation tensorielle suivante,

exprimée dans le repére propre de la lame [70] :

ESES

EYEY
Py, di1 dig diz diy dis dig P
Py, | =| du daz doz doy dos dos 2EL‘:%EWZ (3.15)
P35, dz1 d3p dp3 d3s d3s dsg 2B Eg

2B EY

Le quartz est un cristal uniaxe qui fait partie du groupe de symétrie 32 — D3 pour

lequel les relations de symétrie impliquent une simplification du tenseur [d] [71] :
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din —din 0 dig O 0
[d={ 0 0 0 0 —diy —dn (3.16)
0 0 0 O 0 0

Les composantes du champ électrique de 'onde de seconde harmonique diffusée

s’expriment donc dans le repére propre de la lame comme :

ng XX d11 [Eiz — EE’?] + 2d14EE/)Ej
ng X —2d14E£Ef, — 2d11E£Eg,
Ei, o« 0 (3.17)

L’analyse de ces équations va nous permettre de faire un premier choix important
concernant le plan de coupe de la lame de quartz utilisée par rapport a la direction
de l'aze optique. Nous avons ainsi envisagé dans un premier temps d’opter pour une
orientation de 'axe optique du quartz située dans le plan de la lame. C’est suivant
cette direction que se présentent les axes optiques des lames de phase classiques, ’onde
optique voyant alors 2 indices de réfraction. Le matériau présente alors une biréfringence
linéaire : un indice, dit extraordinaire, correspond & la direction de I'axe optique et
lautre, dit ordinaire correspond a une direction perpendiculaire a ’axe optique. La
figure 3.9 illustre un exemple de cette situation expérimentale dont sont déduites les
correspondances d’axes suivantes, dues au changement de repére entre le repére propre

de la lame et celui du laboratoire :

X < —z
Y < gy
Z — x (3.18)

Ainsi, pour une onde plane se propageant suivant la direction Z (direction x du

repére propre de la lame), nous obtenons :

Eévw X —dllEgQ + 2d14E3E£
Ey, o« 0
E;, o« 0 (3.19)
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La polarisation émise est suivant x (= Z) donc il n’y a pas de propagation de signal

de seconde harmonique suivant la direction Z et donc pas d’émission cohérente.

X

<
®@
P<
N

z
Axe optique

FiG. 3.9 — Axe optique dans le plan de la lame de quartz.

Nous avons ensuite envisagé d’incliner la lame de quartz de maniére a ne plus avoir
une incidence normale. Cette situation revient a compliquer excessivement le probléme
puisqu’il faut alors tenir compte non seulement de la biréfringence linéaire mais égale-
ment de la biréfringence circulaire du milieu étudié. Nous avons finalement opté pour

un choix d’axe optique normal au plan de la lame comme indiqué sur la figure 3.10.

X
X )
z
y Axe optique

Fi1G. 3.10 — Axe optique perpendiculaire au plan de la lame de quartz.

L’onde optique voit alors un seul indice de réfraction, l'indice ordinaire, et le milieu

présente uniquement de la biréfringence circulaire. Les composantes F5 et F5 du

champ de I'onde émise en seconde harmonique sont non nulles |72] :
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EY, o dy [EE? — EY?]
ng XX —2d11E£Eg
Fi o« 0 (3.20)

et se propagent suivant la direction Z du laboratoire.

La propagation de l'onde incidente dans la lame de quartz provoque l’émission
d’ondes de seconde harmonique déphasées entre elles puisque réparties dans ’épais-
seur de la lame. Ces ondes de seconde harmonique, tout comme ’onde incidente, sont
soumises au pouvoir rotatoire du quartz. La figure 3.11 illustre cette situation pour
une polarisation incidente verticale dans le cas d'un quartz «, c’est-a-dire présentant un
pouvoir rotatoire de sens horaire. Pour une propagation sur une épaisseur z de quartz, le
champ électrique E,, subit une rotation de p,z (p, étant le pouvoir rotatoire du quartz
a la fréquence incidente w). A la profondeur z, il y a génération d’une onde de seconde
harmonique dont le champ électrique Eo, est orienté d’un angle aw,, par rapport a la
verticale. Cette onde se propage alors sur une épaisseur (e — z), e étant 1’épaisseur totale
de la lame, et est soumise au pouvoir rotatoire pg, du quartz a la fréquence 2w. Elle

ressort de la lame avec une polarisation ayant tournée d’un angle g, + pay, (€ — 2).

E (e)
20

|
/a 2w + pr(e_Z)

™S
Z

<Zb\/
(e—<z>PV

Fi1Gc. 3.11 — Rotation d’une polarisation incidente verticale et de ’onde de
seconde harmonique générée par celle-ci lors de la propagation dans la lame

|
|
|
~
~
~
~

de quartz.

C’est en faisant la somme des champs de seconde harmonique générés par la pro-
pagation de ’onde incidente tout au long de ’épaisseur de la lame de quartz que nous

obtiendrons le champ électrique total de seconde harmonique. Le développement de ce
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calcul est présenté dans le paragraphe suivant.

3.3.3 Calcul du champ de seconde harmonique sortant de la lame de

quartz

Nous nous placons ici dans I'’hypothése ou 'onde incidente est supposée ne pas subir
d’atténuation lors de son parcours dans la lame de quartz (la bande d’absorption du
quartz se situant dans 'UV). Du fait de la coupe choisie, cette onde incidente voit un
seul indice de réfraction tout comme 'onde de seconde harmonique émise. Il s’agit de
I'indice ordinaire que nous noterons respectivement ng, pour I’onde incidente et n§ , pour
I'onde de seconde harmonique. Il nous faut préciser que les états propres de polarisation
de la lame de quartz sont alors les polarisations circulaires droite et gauche auxquelles
correspondent respectivement les indices de réfraction ng et ng a une longueur d’onde
donnée. L’indice n° est alors une moyenne de ces deux indices, i.e., n°® = "dTJrng. Cette
absence de biréfringence linéaire semble indiquer une invariance par rotation de la lame
par rapport & l’axe z, ce qui est inexact si nous nous référons a lI’équation 3.20 qui
montre une différence entre les composantes E3 et EY du champ de l'onde émise en
seconde harmonique. Nous considérerons donc une rotation initiale § du repére propre
de la lame vis-a-vis du repére du laboratoire [(z,y,2) et (X,Y,Z), respectivement|,

comme indiqué sur la figure 3.11. Ainsi, z = Z et 0 est 'angle entre I'axe x et 'axe X.

Les composantes du champ électrique de 'onde incidente dans le repére propre de la
lame s’expriment en fonction des composantes de ce champ dans le repére du laboratoire

comie :

E¥ EX cosf sinf EX
“ 1 =[R(0 Y = Y 3.21
EY R (6) EY [ —sinf cosf EY (3.21)

Le champ électrique de 'onde de seconde harmonique générée & une profondeur z

de la lame de quartz, exprimé dans le repére propre de celle-ci est :

B, (2) o dn |[BL(2) - B4 (2)°]
Ej, (2) oo —2dunEj(2) EY (2)

w

et exploitant la relation (3.21), nous obtenons :
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E5 (2) o di; {cos 20 {Ef (2)2 = EY (2)2] + 2sin 20X (2) EY (z)}
E} (2) o dn {sin 20 [Ef (2)2 — EY (z)2] — 2cos 20EX (2) EY (z)} (3.22)

Les composantes de ce champ sont obtenues dans le repére du laboratoire par rota-
tion R (—0), si bien que :

EX (2) o dp {cos 30 [Ef (2)2 — EY (z)z] +2sin30EX (2) EY (z)}
EY (2) o dp {sin 36 {Ef (2) - EY (2)2] —2cos 30EX (2) EY (z)} (3.23)

soit sous forme matricielle :

B (2) cos30  sin30
2w o dll
EY (2) sin30 — cos 36

(3.24)

EJ ()"~ EY (2)*
2B (2) By (2)

L’onde incidente s’est propagée sur une épaisseur z de lame donc du fait du pouvoir
rotatoire du quartz :

Em»j< €t§<

(2) ( 21 ) COS Pz Sinpyz
=exp | —i—ndz
(2) A

—sin py,2  €oS Py, 2

ou A= % est la longueur d’onde du faisceau incident.

L’onde de seconde harmonique générée en z s’est quant a elle propagée sur une
épaisseur (e — z) donc, a la sortie de la lame, nous avons

E;, A2 —sinpg, (e — z)  cos pay, (e — 2) E;, (2)
(3.26)
en posant que Ay = A/2.

L’expression du champ élémentaire & la sortie de la lame, dEy,(e), généré sur une

épaisseur de quartz dz, a la profondeur z, s’obtient donc en injectant les équations (3.25)
et (3.26) dans I'équation (3.24). Ses composantes X et Y sont :
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4 4
dE3 (e,2) o digexp <—i;ngwe> exp [—z; (n2 —ng,) z]

x {cos 30 — pawe + (2w + 2p0) 2] [Ejf (0%~ EY (0)2]
+25in [30 — pawe + (p2w + 2p0) 2] B (0) EY (0)} dz (3.27)

et

4 4
dEY (e,z) o diyexp <—z’77rn§we> exp [—z; (ng —ns,,) z}
x {5in 180 — pave + (o +200) 2] [EX (0)° = EY (0)?]

—2¢08 [30 — pawe + (pow + 2p0) 2] Eo (0)EY (0)}dz  (3.28)

Il faut réaliser la somme de tous les champs de seconde harmonique générés sur

I'épaisseur totale de la lame. Ainsi, d’aprés les équations (3.27) et (3.28) :

i@ = [ defes)
Ar
X dj1exp [—zjnzwe}

X {a [EX (0) —iEY (0)]° + b [EX (0) +iEY (0)]2} (3.29)

w

et
EY (e) = /06 dEY (e, z)
x —idjjexp [—i%ngwe]
X {a [EX(0) —iEY (0)]° = b [EX (0) +iEY (o)]Q} (3.30)

ol a et b sont deux paramétres dépendants du quartz :

1
a = exp(idy) B4, &P [z (B + A2) g] sin [(B + Ag) g}

2

b = exp(—id) exp [z (B — Ag) g} sin [(B — Ay) g] (3.31)

1
B — As

avec Ay = 30 — paye, Ay = pay, +2p, et B = —47” (ng —ng,,).
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En composant E5 (e) et E) (e) sous forme de polarisations circulaires droite et

gauche, nous obtenons les expressions suivantes :

4
ExX () +iEY (e) o diyexp [—i;ngwe] 2a [Ef (0) —iEY (0)]2

ExX (e) —iEY (e) o diyexp [—i%ngwe] 2b [E2 (O)—H‘EY(O)]2 (3.32)

Nous constatons donc qu’une onde incidente de polarisation circulaire droite génére
une onde de seconde harmonique de polarisation circulaire gauche et vice-versa |73].

L’intensité de I’onde de seconde harmonique émise par la lame dépend des caractéris-
tiques optiques du quartz (pouvoirs rotatoires p et indices ordinaires n® aux fréquences
w et 2w) et des caractéristiques géomeétriques de la lame (son épaisseur e). Nous allons

maintenant préciser ces diverses caractéristiques.

3.3.4 Caractéristiques optiques du quartz et épaisseur de la lame
3.3.4.1 Pouvoir rotatoire du quartz

Le pouvoir rotatoire du quartz-a évolue en fonction de la longueur d’onde du rayon-
nement considéré. De nombreuses mesures ont été effectuées [74,75] pour des longueurs
d’onde allant de 150 nm a 3,2 um, mesures sur lesquelles se sont appuyés de nombreux
auteurs [76, 77| pour proposer une équation de dispersion du pouvoir rotatoire de ce
matériau. Katzin et Burer [78,79| ont énoncé une équation de dispersion donnant le
degré de rotation par mm du quartz-a dans le domaine 230 nm-3,5 um :

p(N) = 127,02476  119,77145 0.1879 (3.33)
A2 —0,09792 A2 —0,09582

avec A, la longueur d’onde, exprimée en pm.

3.3.4.2 Indice de réfraction du quartz

Afin de déterminer la valeur de l'indice ordinaire du quartz, nous nous sommes
appuyé sur les travaux réalisés par Ghosh [80] proposant une équation de dispersion des

indices ordinaires et extraordinaires en fonction de la longueur d’onde telle que :

By A2 Dy N2
o,e — A o,e o,e ) ] 4
! \/ 0’6+A2_006+)\2_Foe (33)

) )
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ou Aoe, Boe: Coe: Doe, Foe sont les coefficients de dispersion; C, . et F, . sont res-

pectivement les carrés des longueurs d’onde effectives d’absorption dans l'ultra-violet et

I'infrarouge, et A est la longueur d’onde exprimée en pum. Les valeurs de ces coefficients
)

pour l'indice ordinaire du quartz sont présentées Table 3.1.

TAB. 3.1 — Coefficients de dispersion pour l’indice ordinaire du quartz a la
température ambiante déterminés par Ghosh [80] (A =0,2 — 2 um).

A, B, C, (1072) D, F, o (1079)

1,28604141 1,07044083 1,00585997 1,10202242 100 3,44

3.3.4.3 Epaisseur de la lame de quartz

Il s’agit de choisir ’épaisseur de la lame de quartz de maniére a obtenir un signal
de seconde harmonique le plus intense possible. Pour ce faire, nous nous intéressons ici

aux termes |a|? et |b]? :

o = (BiAz)ZSinz B+ 42) ]
b2 = (B_1A2>2sin2 [(B—AQ)S} (3.35)

Comme le pouvoir rotatoire p,, (p2,) et l'indice de réfraction ng, (ng,,) dépendent de

la longueur d’onde, les coefficients As et B, tout comme |a|? et |b|?, sont fonction de .

A une longueur d’onde donnée, I’amplitude de ces termes est celle de 'amplitude du
carré du sinus. La figure 3.12 présente 1’évolution de |a|? et |b|? en fonction de 'épaisseur,
pour deux valeurs de la longueur d’onde 1064 nm et 1265 nm.

L’analyse de ces courbes nous a conduit & choisir a priori une épaisseur e =
1,104 mm pour la lame de quartz, ce qui correspond a des valeurs de |a|? et |b|? conjoin-
tement maximum (|a|?> = |b|?) pour A = 1064 nm comme pour A = 1265nm. De plus,
& une valeur d’épaisseur de lame donnée correspondent plusieurs domaines de longueur
d’onde pour lesquels la lame émet un signal de seconde harmonique de maniére efficace

comme l'illustre la figure 3.13 pour e = 1,104 mm et A compris entre 1000 et 1500 nm.
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Fi1G. 3.12 — Evolution des termes |a|?> et |b|? en fonction de ’épaisseur de la
lame a A = 1064nm et A\ = 1265 nm.

Cependant, si nous souhaitons étalonner le montage aux longueurs d’onde pour les-
Y
quelles nous obtenons un minimum d’amplitude pour e = 1, 104 mm, une autre lame de
quartz correspondant & un autre choix d’épaisseur s’avérera nécessaire.
Moyennant ces considérations, la lame étalon choisie est un disque de quartz @ 25 mm
) )
d’épaisseur e = 1,104 mm avec une tolérance sur ’épaisseur de %0, 2 um, réalisé par
I'entreprise FICHOU.

3.3.5 Montage

La figure 3.14 présente le montage expérimental utilisé. Le faisceau incident, dont
la puissance est contrélée par I’ensemble polariseur P3, lame demi onde L3 et polari-
seur vertical P1 traverse la premiére lame quart d’onde L1 et un filtre F1 passe-haut
de fréquence de coupure 800nm. Celui-ci bloque toute onde de seconde harmonique
générée dans les éléments optiques situés en amont et permet d’isoler la partie codage
de polarisation du reste du montage. Le faisceau fondamental est alors réduit par un
couple de lentilles convergente-divergente, 11 (distance focale 20 cm) et 12 (distance fo-
cale —15cm). Le faisceau lumineux traverse alors la lame de quartz référence et un
filtre, F2, passe-bande de 300 & 700 nm bloque le fondamental et laisse passer le signal
de seconde harmonique généré dans la lame de quartz. Celui-ci est ensuite analysé par

la seconde lame quart d’onde L2 et le polariseur tournant P2. Le signal est finalement
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FiG. 3.13 — Evolution des termes |a|?> et |b|?> pour une épaisseur de lame
e =1,104mm en fonction de la longueur d’onde de la lumiére incidente.

collecté par un photomultiplicateur PM associé a un filtre interferentiel F3 centré sur
la longueur d’onde de seconde harmonique (largeur spectrale 2nm a 532nm et 12nm
a 632,5nm). Une partie du faisceau laser incident, réfléchie par une lame séparatrice
BS, est détectée par une photodiode D, l'intensité détectée est mise au carré et utilisée
comme signal de référence.

La calibration envisagée est basée sur la détermination des paramétres a et b, qui
sont entre autres fonction de I'épaisseur réelle de la lame de quartz. Il nous faut donc

mesurer précisément a et b.

3.3.6 Détermination expérimentale des paramétres a et b

3.3.6.1 Principe

Les parameétres a et b caractérisent complétement la lame mais apparaissent dans le
modele utilisé pour la calibration comme des combinaisons linéaires |a|?+|b|%, |a|> —[b]?,
(ab*+a*d) et (ab* —a*b). Comme ces quantités dépendent de I'orientation angulaire 6 de
la lame de quartz, nous procédons donc & une mesure du signal de seconde harmonique
généré par la lame de quartz a une valeur de 6 donnée. Pour ce faire, nous enlevons
les lames de phase L1 et L2 du montage, la lame de quartz référence étant alors placée

entre 2 polariseurs, le polariseur d’entrée linéaire vertical P1 et le polariseur linéaire de
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FiG. 3.14 — Montage expérimental de calibration. P1 et P3 : polariseurs de
Glan-Taylor linéaires ; P2 : polariseur argentique linéaire; L1 et L2 : lames
quart d’onde quasi achromatiques ; L3 : lame demi onde quasi achromatique ;
BS : cube séparateur; 11 : lentille convergente ; 12 : lentille divergente; F1,
F2 et F3 : filtres; D : photodiode ; PM : photomultiplicateur.
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sortie P2, en rotation d’angle a,. Dans ce cas, la polarisation de 'onde incidente est

linéaire verticale :

EX0) | | 0
2o || e (3.36)
w w
Donc les équations (3.29) et (3.30) deviennent :
X Ar Y2
Es, () o< —dyjexp —iTnsue (a+b)E,
Y ' Ar Y2
E5,(e) o —idjjexp [—zjnzwe] (b—a) E (3.37)

L’intensité détectée est modulée par la rotation du polariseur suivant une expression

identique a celle déja obtenue pour ’étalonnage individuel des lames (Eq. 3.6) :

I = E!

Detect

E

Detect
= Ay + Azq, cos20ay, + Bag, sin 2ay,
1
= 3f 1B (@) + | Ex, (e)*] + [1B3 (e)]” — | Ed, (e)[*] cos 2a,
+sin 2, [Es,(e) By (e) + Ea (e) B, (e)] } (3.38)
La rotation du polariseur permet donc de discriminer dans ’expression de l'intensité

détectée la composante continue des composantes harmoniques en 2q,. Ces composantes

sont dans le cas présent |Eq. (3.37)] :

Ay = (Jal* + b]*) a1 | EY |
Aze, = (ab" +a’b) &2 |EY*
B, = —i(ab*—a*b)di;|EY|* (3.39)

Ainsi, trois des quatre combinaisons linéaires relatives aux parameétres a et b peuvent
étre extraites du signal mesuré par le biais des termes Ag, A2ap et Bag,. La derniére
combinaison, |a|? — |b?, peut quant a elle étre calculée a partir de ces termes mesurés.
Elle doit cependant tendre vers zéro compte tenu de notre choix d’épaisseur de la lame
de quartz, i.e. e = 1,104 mm.

Une analyse matricielle similaire a celle effectuée dans la procédure de calibration
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individuelle des lames nous a permis d’obtenir, par étude du conditionnement de la
matrice de passage, le pas optimal de rotation du polariseur de sortie. Nous avons

considéré ’expression :

(3.40)

et

= [Ap ()] 7" I ()] (3.41)

-1
on [Ap(ap)) " = (141" [4]) (4",
La figure 3.15 présente 1’évolution du nombre de conditionnement de la matrice [A]

pour un choix a priori de 72 positions du polariseur P2.

10

Cond(A)

0

0 20 40 60 80
Incrément angulaire du polariseur de sortie (°)

Fi1G. 3.15 — Evolution du nombre de condionnement de la matrice [A] pour
72 positions du polariseur de sortie.

Il apparait & nouveau une large gamme de choix possibles de la valeur de l'incrément ;
nous avons choisi un incrément de 5°, d’'une part pour une raison de rapidité de mesure,
d’autre part car cette valeur d’incrément permet de réaliser une rotation compléte du

polariseur en 72 positions.
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3.3.6.2 Mesures et résultats

Il faut déterminer les paramétres de la lame de quartz avec une précision suffisante
pour pouvoir procéder a ’étalonnage ultérieur des lames de phase. C’est la raison pour
laquelle nous avons choisi de répéter ’expérience 20 fois, et par la suite d’en extraire
une valeur moyenne de chaque paramétre et un écart-type associé. Pour chaque expé-
rience, le polariseur initialement horizontal est incrémenté au pas 5° pour obtenir 72
positions de polariseur correspondant & 72 intensités mesurées dont nous extrayons les
trois parameétres désirés soit par analyse de Fourier, soit par inversion matricielle (cette
derniére permettant par propagation du bruit de mesure d’obtenir 'incertitude sur les
paramétres de la lame de quartz). Les intensités mesurées pour chaque position du po-
lariseur correspondent & une moyenne sur 32 aquisitions d’un signal issu d’une moyenne

glissante sur 64 tirs.

La figure 3.16 présente I’évolution des 3 composantes harmoniques Ag, Az, et Baq,
extraites pour 20 expériences identiques réalisées a A = 1265 nm. Le tableau 3.2 résume

les résultats obtenus pour deux positions angulaires de la lame de quartz.

Afin de vérifier la pertinence de la procédure d’étalonnage au moyen de notre lame
de quartz, nous nous sommes attachés a vérifier la faisabilité de ’étalonnage de la lame

de phase d’entrée seule.

3.3.7 [Etalonnage de la lame de phase d’entrée seule
3.3.7.1 Principe de détermination des paramétres de la lame L1

La lame de phase L1 dont nous cherchons & déterminer les parametres de déphasage
0. et d’ellipticité €. est placée entre le polariseur d’entrée P1 et la lame de quartz. La
lame de phase est en rotation d’angle a. et le signal de seconde harmonique émergeant
de la lame de quartz est analysé par rotation d’angle «,, du polariseur de sortie P2,
comme précédemment.

Il nous faut développer l'expression de l'intensité détectée, qui dépend des angles
de rotation de la lame de phase et du polariseur. Pour ce faire, considérons la matrice
de Jones associée a un biréfringent elliptique (modéle retenu pour la lame quart d’onde

d’entrée) incliné d’un angle «, par rapport a 'horizontale :

A; —B¢
Je = (3.42)
Be Ae
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FiG. 3.16 — Composantes harmoniques de l’intensité dues a la rotation du
polariseur pour une position angulaire ¢; donnée de la lame de quartz.

TAB. 3.2 — Valeur moyenne et écart type des paramétres Ay, Az, et B,
du quartz issus de 20 mesures identiques (1072 u.a.) pour deux positions
angulaires de la lame de quartz (A = 1265nm).

0 Ao o4y Ay Oas, Biay, 0B,

01 1,79 0,02 -056 001 1,81 0,02

0 =60, +10° 1,32 0,03 -1,35 0,03 0,31 0,01
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avec
de . . O
A, = cos 5 + 2sin b} COS 2€, COS 201,
6
B. = sin 56 (sin 2€, — i cos 2¢€, sin 2av,) (3.43)

La polarisation de 'onde incidente a la lame de quartz est donc telle que :

EY() | _ ([ A: —-B:
EY )| \ B A

Donc les équations (3.29) et (3.30) deviennent :

0
EY

~BLEY
AEY

(3.44)

4
Ex (e) o dyjexp [—i;ngwe] [a (B +iA)* +b(B; — iAe)z} EY?
Y . Ar A N\2 s an2] py2
E;, (e) o« —idyjexp |—i 3 2w a(B:+iA.)" —b(B) —iA.)"| EL“ (3.45)

et leur substitution dans l’équation (3.38) donne l'expression de l'intensité détectée
comme une fonction trigonométrique des variables (ce, o), des parameétres du quartz

(a,b) et des paramétres recherchés de la lame (d,, €.) :

I(ae, ap, 0, €c,a,b) = Af+ A3, cos2ay, + Bj, sin2aq,

= Z Fon(0e, €c, a,b) cos(noe) + Fi 5 (de, €, a,b) sin(no)
n=0,2,4

+ Z Fon(Oe, €c, a,b) cos(nae) + F3 5, (de, €c, a, b) sin(na)
n=0,4,8

X cos(2ay)

+ Z Fin(0e, €, a,b) cos(nae) + Fspn(0c, €e, @, b) sin(no)
n=0,4,8

X sin(2ay)

(3.46)

ott les 15 fonctions Fp, (e, €, a, b) sont développées en Annexe E. Elles contiennent les

paramétres de lame recherchés. Il faut donc extraire du signal les valeurs correspondant
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a ces fonctions F, ce qui peut étre fait par analyse de Fourier ou par inversion matricielle.

Ainsi, Péquation (3.46) peut étre exprimée comme :

[I(ae, ap, Oc, €c,a,b)] = [M (e, ap)] [F(Oe, €e, a,b)] (3.47)

En inversant ce systéme pour le cas sur-déterminé (N > 15), dans lequel nous nous

placons afin de réduire les effets du bruit de mesure sur les paramétres de lame :

[F(0¢, €c,a,b)] = [Mp(ae,ap)_l] (e, 0tp, de, €, a, b)]
(3.48)

avec [M; '] = ([M]T [M]) [M], 1a matrice pseudo-inverse de la matrice de passage

Afin d’estimer les paramétres (Je, €.) de la lame, nous effectuons ensuite une mini-

misation du "khi-deux" vis-a-vis de ces paramétres :

15 2
mes __ 1(56 €e, b)
2 1 s Cey Uy
G =S | (3.49)
de, ; [ ostat (f‘lmes)

ou nous avons procédé a un changement d’indiciation des fonctions F |la table 3.3 donne
la correspondance entre le nouvel indice [ et les anciens indices (k,n)|. Les écarts-type
sur les F"e5, ie. o (F/"%), sont les racines carrées des éléments diagonaux de la
matrice de covariance [C’ovsmt (.7-")] Cette matrice s’obtient par propagation matricielle

du bruit sur les N intensités mesurées [55] :

[Covsmt (f)] = [M_l] [Covsm (I)] [M_l

T
v b ]

(3.50)
Les bruits dont sont entachés les N intensités mesurées sont non-corrélés car les

mesures sont séquentielles et donc indépendantes. La matrice [C’ovsmt (I)] est donc

diagonale de dimensions N x N.

Une fois I'ajustement réalisé et une fois déterminé les parameétres de la lame, il nous
faut estimer I'incertitude associée a chaque parameétre. La procédure utilisée est décrite

dans le paragraphe suivant.
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TAB. 3.3 — Table de correspondance entre les indices [ et (k,n) relatifs a
P’étalonnage de la lame quart d’onde d’entrée.

(k,n) 00 02 12 04 14 20 24 34 28 38 40 44 54 48 58

3.3.7.2 Estimation de l'incertitude sur les paramétres de la lame

La procédure est similaire & celle déja employée pour la calibration individuelle des

lames et décrite dans le paragraphe 3.2.2. L’erreur totale de mesure est ainsi estimée en

Jmes Icalc

comparant les intensités mesurées, , aux intensités recalculées, , obtenues en
injectant dans I’équation (3.46) le couple de paramétre (d, €.) estimé par minimisation

du "khi-deux" |Eq. (3.49)] :

ol (Iy) = |1 — [g“lcl (3.51)
o k=1...N, N étant le nombre total de mesures.

Nous formons ensuite la matrice de covariance [Covt"t (I)] dont les éléments dia-
gonaux sont les o™ (I;)? et qui tient compte de I'erreur totale de mesure sur les N
intensités. La matrice de covariance totale sur les F;"¢%, [Covt"t (f)], s'obtient en sub-

stituant [Cov® (I)] par [Cov™ (I)] dans I'équation (3.50) :

[Cov' (F)] = [M_l] [Cov' (I)] [M_l

T
v b ]

(3.52)
Les fonctions F étant non linéaires, nous pouvons les linéariser en effectuant un

développement en série de Taylor au premier ordre autour des valeurs (de, €.). Ainsi la

matrice de covariance [Cov (Je, €.)] est :

(Cov(bec0)] = ([FIT1F) " [F]7 [Cov ()] [F] (1) [F]) (3.53)



Etalonnage au moyen d’un milieu convertisseur de longueur d’onde 83

ou [F(0c, €c)] est le Jacobien défini comme [50] :

oF1 OF
Ode Oé€e
[F(0c,ec)] = | : (3.54)
9F1s  OFis
Ode Oé€e

Nous estimons donc par cette procédure ’erreur totale dont sont entachés les pa-
rametres des lames. Les écarts-type, os, et oc,, sont les racines carrées des éléments

diagonaux de [Cov (0, €.)].

3.3.7.3 Choix des incréments angulaires et optimisation

Il s’agit dans un premier temps de procéder & un choix judicieux des positions
angulaires de la lame et du polariseur afin d’obtenir une matrice [M] non singuliére. La
procédure est similaire a celle utilisée dans le chapitre 2, les éléments en rotation étant
incrémentés & pas constant, les polariseurs P1 et P2 étant initialement croisés et la lame
L1 ayant un de ses axes neutres initialement aligné avec P1. Pour un choix a prior: de
72 positions du polariseur P2 et de 24 positions de la lame L1, nous avons calculé une
nappe de conditionnement présentée sur la figure 3.17. Le minimum de conditionnement
est obtenu pour des incréments respectifs de la lame et du polariseur de 7,5° et 5°.

Les paramétres de la lame sont estimés en minimisant la fonction x? [Eq. (3.49)] et
la justesse de cette estimation peut étre estimée en calculant la probabilité associée &

la valeur obtenue de x? pour un nombre donné de degrés de libertés [81] :

QL) = Q(%, %) = (3.55)

ou I' est la fonction gamma de Euler et v le nombre de degrés de liberté. () donne
ainsi une mesure quantitative de la justesse de I'ajustement au sens des moindres carré
effectué en minimisant le y2.

Nous avons obtenu de meilleures valeurs de () en nous limitant & I'utilisation des dix
derniéres fonctions F [équations correspondant aux facteurs de cos(2ay,) et de sin(2ay,)
dans 'équation (3.46)] au lieu de I’ensemble complet des quinze fonctions disponibles.
Ainsi un systéme réduit de dix équations est suffisant pour déterminer les parameétres
désireés de la lame. Ces équations dépendent des facteurs (ab* + a*b) et (ab* — a*b) qui
sont directement accessibles & la mesure via les termes A, et Bag,(cf. paragraphe
3.3.6). Parmis les cinq équations rejetées dans 'analyse, deux dépendent par ailleurs du

terme |a|? — |b|? qui doit tendre vers zéro pour le choix d’épaisseur de lame de quartz
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Fi1G. 3.17 — Nappe de conditionnement de la matrice [M]| pour 24 positions
de la lame d’entrée et 72 positions du polariseur de sortie. Le minimum (x)
correspond a des incréments respectifs de la lame et du polariseur de 7,5°
et 5°.

effectué dans cette étude.

3.3.7.4 Résultats expérimentaux

Les résultats de I’étalonnage de la lame d’entrée, obtenus pour deux positions angu-
laires de la lame de quartz, sont résumeés dans le tableau 3.4. Les valeurs du déphasage
sont en adéquation compte tenu des erreurs associées; en ce qui concerne ellipticité,
I'écart entre les deux mesures est de 'ordre de trois fois la valeur de 'écart type, ce
qui semble indiquer une erreur systématique résiduelle non prise en compte. Il faut no-
ter que ces valeurs de J. et €. sont conformes a celles obtenues précédemment par la
procédure d’étalonnage individuel des lames.

Afin d’illustrer la justesse de I'ajustement au sens des moindres carrés réalisé dans
la procédure d’étalonnage de la lame, nous avons tracé les variations des valeurs expé-
rimentales de Agap et Bj,, en fonction de la position angulaire du polariseur de sortie,
valeurs expérimentales que nous avons comparées aux valeurs théoriques recalculées.
Ces valeurs théoriques recalculées ont été obtenues en utilisant les expressions de A5,

et Bf, issues de I'équation (3.46) et les paramétres J. et € issus de I'étalonnage de
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la lame (Fig 3.18 pour € = 6;). Nous constatons une bonne correspondance entre va-
leurs exprérimentales et valeurs théoriques, les écarts hors barre d’erreur traduisant une
erreur systématique résiduelle non prise en compte par le ().

Dans le paragraphe suivant, nous présentons la procédure d’étalonnage de la lame de
sortie. Cette lame est étalonnée en présence de la lame d’entrée de facon & se rapprocher

le plus possible de la configuration expérimentale finale du polarimétre.

3.3.8 Etalonnage de la lame de phase de sortie seule en présence de
la lame d’entrée

3.3.8.1 Principe de détermination des paramétres de la lame

L’onde lumineuse incidente, polarisée verticalement, induit aprés passage dans la
lame d’entrée d’inclinaison a, puis dans la lame de quartz, une onde de seconde har-

monique dont l'expression est [Eq. (3.45)] :

4
ExX (e) o dyjexp [—i%ngwe] {a (B +iA.)* +b(B; - iAe)ﬂ EY?

4
EY (e) o —idyjexp [—z’—ﬂ

- ngwe} [a (B +iA,)? —b(B! — z'Ae)?] EY?

En posant :

ae = —a(B*+iA.)?
be = —b(B*—iA,)? (3.56)

nous obtenons une expression similaire a I’équation (3.37) :

4
Ex (e) o —dpjexp [—ijﬂngwe} (ae +be) EY?

) A
EY (e) o —idyexp [—zjngwe} (be — ao) EY? (3.57)
Les termes a. et b. contiennent la contribution de la lame de phase d’entrée, i.e. son
déphasage ., son ellipticité €. et son orientation angulaire «., ainsi que les parameétres
(a,b) de la lame de quartz.

Cette polarisation de seconde harmonique est ensuite modulée par passage dans la
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TAB. 3.4 — Déphasage, J., et ellipticité, ¢., de la lame d’entrée pour deux

positions angulaires de la lame de quartz (\ = 1265nm).
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FiG. 3.18 — (ASQP,BS%) mesurés et calculés en utilisant les parameétres estimés
de la lame d’entrée, ., = 88,72° et ¢, = 0, 10° obtenus pour 8 = 6; 4 A = 1265 nm.
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lame de phase de sortie L2. Posons A et B, termes équivalents a A, et B, pour la
seconde lame de phase [Eq. (3.43)]; ds, €5 et as en sont respectivement le déphasage,

I'ellipticité et 'orientation angulaire.

A la sortie de la lame L2, nous avons :

([ A; -B:
~\ B, A,

Comme précédemment, nous avons envisagé le cas le plus général ou cette polarisa-

X
E2w
Y
E2w

A3E3, (e) — BE3, (e)
BsE5 (e) + AsEY ) (e)

(3.58)

E3,(e)

E(e) ]

tion est analysée par rotation d’angle oy, du polariseur de sortie P2. La substitution de
I'équation (3.58) dans 'équation (3.38) donne 'expression de I'intensité détectée comme
une fonction trigonomeétrique des variables (a., o, ), des paramétres du quartz (a, b)

et des paramétres des lames (e, €, s, €5) :

I(ae, as, ap, Oc, €, 05, €5,a,0) = Aj+ A3, cos2ap + B3, sin2a,
= gO(ae) be)
+ Z gl,n(ésaESaae’be) COS(nas)

n=0,2,4

a6, €5, e, be) sin(nas) ] x cos(2ay)

+ [Q&n(&;, €s, Ge, be) cos(nas)
n=0,2,4

+g4,n(557 687 aea be) Sin(nas) :| X Sin(2ap) N
(3.59)

ot les 11 fonctions Gy, (05, €5, ae, be) sont développées en Annexe E.

L’analyse de I'expression de l'intensité détectée nous a alors permis d’établir une
procédure d’étalonnage valide. Nous avons d’abord rejeté pour cause de complexité
excessive toute procédure ot les trois éléments, L1, L2 et P2, seraient en rotation. Nous
avons alors envisagé une méthode permettant une calibration simultanée des deux lames
de phase, a la maniére de ce qui a été déja réalisé en polarimétrie de Mueller [58]. Nous
avons donc considéré le cas de deux lames L1 et L2 en rotation entre deux polariseurs
croisés, P1 vertical et P2 horizontal (o, = 0°). Des simulations numériques ont montré

I'impossibilité de déterminer simultanément, par ajustement au sens des moindres carré,
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les paramétres des deux lames dés lors que nous considérions une situation réelle de
mesure & bruit non nul. Nous avons donc opté pour une procédure similaire & celle
développée dans le paragraphe 3.3.7. La lame d’entrée, dont les caractéristiques sont déja
connues, est fixe et voit un de ses axes neutres aligné avec le polariseur d’entrée P1 (o, =
0°) ; L2 et P2 sont en rotation d’angle respectifs a5 et ay,. Les fonctions Gy, ,,(ds, €5, Ge, be)
contiennent ainsi les parameétres recherchés de la lame de sortie. L’extraction de ces
informations nécessite de connaitre a. et b, et suit une procédure similaire a celle exposée
dans le paragraphe dédié a ’étalonnage de la lame d’entrée. Nous retrouvons donc des
équations similaires aux équations (3.47) a (3.50) en substituant les 15 fonctions Fy, ,
par les 11 fonctions Gy ,. De méme, l'estimation de I'incertitude sur les parametres
correspond aux équations (3.51) a (3.54) |la table de correspondance d’indice est donnée
Table 3.5].

TAB. 3.5 — Table de correspondance entre les indices [ et (k,n) relatifs a
I’étalonnage de la lame quart d’onde de sortie.

(k) 10 12 22 14 24 30 32 42 34 44

Comme précédemment, L2 et P2 sont incrémentés respectivement 24 et 72 fois a
pas constant. L'étude du conditionnement de la matrice [M] nous a permis d’obtenir
un minimum de conditionnement correspondant a des incréments respectifs de 7,5° et
5° pour L2 et P2. Nous avons également réduit le nombre de fonctions G nécessaires a
la détermination des parameétres de la lame en rejetant tout d’abord Gy(ae,be) qui est
indépendante de la lame de sortie puis en maximisant la probabilité @ [Eq. (3.55)]; le
nombre d’équations passe ainsi de dix équations & six, ces derniéres étant par ailleurs

indépendantes de |a|? — [b]> (Annexe E).

3.3.8.2 Résultats expérimentaux

La premiére lame étant étalonnée, son axe neutre est aligné suivant la direction du
polariseur d’entrée fixe P1 (ae = 0). Nous procédons tout d’abord a une mesure iden-
tique a celle déja décrite dans le paragraphe 3.3.6 de maniére a estimer les parameétres

(@e,be) du modele. L'intensité modulée par la rotation du polariseur de sortie s’exprime
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icl comme :

I = EJE)etect

EDetect

= Ap+ Aéap cos 2a, + Béap sin 20y,
1
= 5 {lIE (@ + B ()] + [ Ba(e)* — [Ex, (e)]*] cos 20y

+sin 20y, [E3., (€) B3 (e) + Eaf (e)Eay(e)] } (3.60)

ou, en utilisant 1’équation (3.57) :

Ay = (lacl® +[bel?) diy| EL [
lzap = (aebe + acbe) d%l ’EBJ/’4
Béa,, = —i(acb; —agbe) d%l‘EE’4 (3.61)

/

Les résultats de la mesure des parametres A, A2ap

tableau 3.6.

et Béap sont présentés dans le

TAB. 3.6 — Valeur moyenne et écart type des paramétres Aj, ’2% et Béap
du quartz en présence de la lame de phase d’entrée (a. = 0°). 20 mesures
identiques (1072 u.a.) sont réalisées pour deux positions angulaires de la lame

de quartz (A = 1265nm).

/ / /
9 AO UA6 20!p UA’2ap B2O¢p O-Béap

0, 141 002 -036 0,01 148 0,02

0o =6, +10° 1,09 0,01 -1,14 0,01 0,32 0,01

Nous placons ensuite la seconde lame de phase entre la lame de quartz et le polariseur
de sortie de maniére & procéder a son étalonnage en présence de la lame d’entrée. Les
résultats de cet étalonnage sont résumés dans le tableau 3.7.

Comme pour la lame d’entrée, les valeurs du déphasage, obtenues pour les deux
orientations angulaires choisies de la lame de quartz, sont en adéquation compte tenu

des erreurs associées; tel n’est pas le cas pour ellipticité pour laquelle ’écart entre
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TAB. 3.7 — Déphasage, J;, et ellipticité, ¢;, de la lame de sortie pour deux
positions angulaires de la lame de quartz (\/2 = 632,5nm).

0 Os Os. €5 O,

01 86,28° 0,48° —0,96° 0,16°

0y =01 +10° 86,95° 0,49° —0,48° 0,17°

les deux mesures est de l'ordre de trois fois la valeur de I’écart type, ce qui semble &
nouveau indiquer une erreur systématique résiduelle non prise en compte. Ces valeurs
sont cependant conformes & celles obtenues dans la procédure d’étalonnage individuel
des lames.

La figure 3.19 illustre pour § = 6; la justesse de 'ajustement au sens des moindres
carrés réalisé dans la procédure d’étalonnage de la lame. Nous avons tracé les variations
des valeurs expérimentales de Agap et Bj,, en fonction de la position angulaire du
polariseur de sortie et nous les avons comparées aux valeurs théoriques recalculées. Ces
valeurs théoriques recalculées ont été obtenues en utilisant les expressions de Agap et
B3, issues de I'équation (3.59) et les parametres J et €, issus de I’étalonnage de la lame.
Nous constatons une bonne correspondance entre valeurs exprérimentales et valeurs
théoriques, les écarts hors barre d’erreur traduisant & nouveau une erreur systématique

résiduelle non prise en compte par le o?°(I).

3.4 Conclusion

Nous avons présenté dans ce chapitre deux procédures d’étalonnage des lames de
phase composant notre montage.

Dans un premier temps, chaque lame a été étalonnée individuellement, avec une
bonne précision sur le paramétre de déphasage notamment. Cependant, notre montage
expérimental final comporte deux lames de phase et leur étalonnage individuel ne permet
pas de rendre compte des défauts inhérents a la présence simultanée de ces éléments. De
plus, cette méthode d’étalonnage individuel des lames requiert que l'expérimentateur
dispose de deux sources laser qui doivent impérativement avoir des longueurs d’onde

dont l'une est double de l'autre. Ces raisons nous ont amené & proposer une autre
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FiG. 3.19 — (Agap,Bgap) mesurés et calculés en utilisant les paramétres estimés
de la lame de sortie, J; = 86,28° et ¢, = —0,96° obtenus pour § = 60, a \/2 =
632, 5 nm.

méthode d’étalonnage, basée sur le signal de seconde harmonique généré par une lame
de quartz. Cette seconde procédure permet d’étalonner la premiére lame seule, puis
le seconde lame en présence de la premiére. Nous tenons ainsi compte de la présence
des deux lames simultanément dans notre montage final. Cette méthodologie permet,
en outre, de n’utiliser qu’une seule source monochromatique ainsi qu’un seul type de
détecteur.

Le dispositif expérimental ayant été étalonné, nous présentons les résultats expéri-

mentaux dans le chapitre suivant.
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Chapitre 4

Résultats expérimentaux

4.1 Introduction

Notre polarimétre hyper-Rayleigh est destiné a offrir un moyen d’analyse des pro-
priétés optiques de molécules non-linéaires. La possibilité qui est offerte par cet appareil
de mesure de choisir la longueur d’onde du faisceau incident permet donc d’envisager
de travailler dans le cadre de mesures hors bande d’absorpion (hypothése de Kleinman)
comme dans celui plus général de la diffusion hyper-Rayleigh ou l'onde incidente et/ou
la seconde harmonique se situent dans la bande d’absorption. Dans ce chapitre dédié a
évaluer les performances en termes de mesures de notre polarimétre, nous avons donc
effectué une premiére série de mesures hors bande d’absorpion sur une molécule déja
bien étudiée dans la littérature, le Disperse Red One (DR1). Ces mesures ont été com-
parées a celles obtenues sur le méme échantillon par une autre technique opératoire plus
simple. Enfin, nous avons souhaité valider notre montage hors hypothése de Kleinman
en effectuant des mesures avec une émission de seconde harmonique située en bord de

bande d’absorption sur une molécule également bien connue, le Cristal Violet (CV).

4.2 Expériences sur une molécule unidimensionnelle : le
DR1

4.2.1 Présentation de la molécule

Le DRI1 est un colorant industriel de couleur rouge utilisé dans l'industrie textile
et ayant fait 'objet de beaucoup d’études de part les propriétés d’émission de seconde
harmonique qu’il présente [82 84]. Il s’agit d’un exemple typique de molécule dite "push-

pull" possédant un systéme conjugué transmetteur d’électrons séparant un groupe don-

93
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neur d’'un autre groupe accepteur d’électrons. Le DR1, de groupe de symétrie Cs,,, existe
dans deux conformations, I'une cis (Fig. 4.1.a), Uautre trans (Fig. 4.1.b). La figure 4.1.c
présente les spectres d’absorption du DR1 dissout dans du chloroforme (maximum d’ab-
sorption a 482nm) et dans de 'acétone (maximum d’absorption a 490 nm).

Nous utiliserons une longueur d’onde incidente située dans le proche infra-rouge
et telle que la longueur d’onde de la seconde harmonique générée se situe hors bande
d’absorption. Cette situation correspond & I’hypothése de Kleinman et nous permet
par ailleurs de nous prémunir a priori des phénomeénes de fluorescence a deux pho-
tons [85-88|. Les mélanges, de concentration 4107% mol cm ™3, ont été réalisés avec des
molécules de DR1 fournies par la société Sigma-Aldrich dissoutes dans du solvant de qua-
lité spectroscopique (échantillon 1 : DR1+chloroforme; échantillon 2 : DR1+acétone)
puis filtrés (filtre Millipore 0.5 um) pour éliminer les éventuels agrégats et autres parti-

cules microscopiques indésirables.

4.2.2 Deétermination des invariants rotationnels au moyen d’un mon-

tage simple

Hors bande d’absorption, ’hypothése de Kleinman est valide [33], et I'intensité du si-
gnal diffusé en seconde harmonique ne dépend que de 2 invariants rotationnels, Hﬁjzl H2
et HBJ:3H2 (Eq. 1.53). Cette hypothése permet donc d’envisager un montage plus simple
que notre polarimétre hyper-Rayleigh et correspond au cadre d’études réalisées par de
nombreux auteurs [19,89,90]. Nous souhaitons réaliser une telle expérience de référence
afin de disposer de données expérimentales que nous pourrons comparer ultérieurement
& celle obtenues avec notre montage polarimétrique complet. Il s’agit d’une expérience

similaire a celle décrite par S. Brasselet dans sa thése [34].

4.2.2.1 Principe

Il s’agit de créer une onde incidente de polarisation rectiligne d’orientation contrélée
puis de détecter I'onde diffusée en seconde harmonique suivant une direction perpen-
diculaire & la direction principale du montage. Le montage est constitué d’une source
lumineuse, d’'un polariseur linéaire vertical et d’une lame demi onde d’orientation ¢
permettant de générer des états de polarisation incidents rectilignes et d’orientation
angulaire variable. L’absence de polariseur de sortie permet de détecter la totalité du
signal de seconde harmonique modulé en ¢ (Fig. 4.2).

L’expression de 'intensité diffusée détectée suivant les directions X et Z en fonction

des invariants sphériques s’obtient en utilisant I’équation (1.53) et en exprimant les
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F1G. 4.1 — Structure de la molécule de DR1 en conformation trans (a) et cis

(b) ainsi que les spectres d’absorption du DR1 dissout dans le chloroforme
(Ech 1) et dans I’acétone (Ech 2) (c).
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FiG. 4.2 — Disposition du montage.

composantes HF‘]:1H2 et HFJ:?’H2 en fonction ¢ a 'aide de la table A.1 qui relie les

composantes cartésiennes et sphériques (cf. Annexe B). Ainsi :

1 1 4 1
IX (¢) X <§ﬂ%ss + ﬁﬂgsg> + <4_55%ss + ﬁﬂ?%%) COS 4(]5
1 4
IZ (QS) X 4_5ﬁ%ss + ﬁﬁgss (41)
ou fZ,, = HBJ:1H2 et B3, = Hﬂ‘]:3H2 sont respectivement les contributions "dipolaires"

et "octupolaires" de la norme de 3. L’intensité détectée totale, I = Ix + I, a alors la

forme suivante :

2 2 3 2 4 2 1 2
I ((ﬁ) X <1_5/8188 + gﬂ&ss) + <4_5/8188 + ﬁﬂ&ss) COS 4¢ (42)

Cette équation s’exprime sous forme matricielle comme :

1(6)] = [A(9)] [ )" (4.3)

Ainsi,

[B20e: 2] " = (4 (9)] 7 1 (9)] (4.4)
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-1
ott nous rappelons que [A,(¢)] " = <[A]T [A]) A"
Suivant une procédure déja évoquée dans le chapitre 3, nous estimons ensuite ’erreur

Imes

totale de mesure en comparant les intensités mesurées, , aux intensités recalculées,

14 obtenues en injectant dans 1’équation 4.1 les valeurs obtenues de 37, et 32, :

01! (1) = | I — I (15)

ou k=1...N, N étant le nombre de mesures.
Par propagation matricielle, nous obtenons alors la matrice de covariance associée
aux invariants rotationnels que nous venons de déterminer, suivant ’expression :
tot (32 2 _[4-1 tot -7
[Cov™™ (Blas, B3es) | = [Ay '] [Cov™ (1)] [A,7]

» » (4.6)

ol la matrice de covariance [Covt"t (I)] est diagonale, composée des o°(I})? et tient
compte de erreur totale de mesure sur les N intensités mesurées.
La détermination de 3%, et 33., permet d’évaluer 'anisotropie non-linéaire p qui

est définie comme le rapport des composantes "dipolaires" et "octupolaires" [32] :

_ ”5353“
p =
”5153“

Cette grandeur permet une comparaison des amplitudes relatives de ces deux com-

(4.7)

posantes et ainsi de classer les molécules étudiées suivant leur symétrie, certaines ap-
plications nécessitant d’optimiser la composante "octupolaire" (effet non-linéaire sans
orientation particuliére des molécules) ou la composante vectorielle (notamment lors-
qu’il s’agit d’orienter les molécules par un champ statique). La valeur de p est minimum
pour une molécule "dipolaire" au sens large et tendant vers l'infini pour une molécule
"octupolaire". Par propagation du bruit sur les invariants sphériques, nous pouvons
donc estimer la variance associée & p? et en déduire celle associée a p.

L’autre quantité apparaissant dans la littérature est le rapport II—‘L‘ ou I correspond
a une polarisation incidente linéaire verticale et une détection verticale (IH =Ix,$=0)
alors que I correspond & une polarisation incidente linéaire verticale et une détection
horizontale (I} = Iz, ¢ =0). Ainsi :

122 2 22
ﬂ 35188 + %5358

1 22 4 22
Iy Eﬁlss + mﬁiiss

7+ 2p?
9 <77 ! W) (48)
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et II_LI atteint son maximum pour une molécule "dipolaire" (p — 0), le minimum corres-
pondant & une molécule "octupolaire" (p — o0). A nouveau, par propagation du bruit
sur les invariants sphériques, nous pouvons donc estimer la variance associée & II—lll
Dans le cas de symétries particuliéres planes dont 2 coefficients sont prédominants,
nous pouvons définir le rapport entre deux composantes du tenseur d’hyper polarisa-
bilité, u = ﬁ, appelé "anisotropie non-linéaire plane". ;—‘l et p? s’expriment alors en

fonction de v comme :

Ip 15+ 18u +27u?

= 4.9
I, 3 —2u+ 11u? (4.9)
et, d’apreés les expressions de (32, et 33,, données dans I'annexe A :
1 3(1 +u)® +5(1 — 3u)?
p2:_3( +u)* +5(1 — 3u) (4.10)

12 (14+u)?

.. 1 . . p
Les variations de % et p? en fonction de u présentées sur la figure 4.3 montrent
que :
— les molécules de symeétrie octupolaire D3y, pour lesquelles u = —1 (Byyy = —Buaz)s
correspond A 1 inimale 1L — 3 1 infinie d
pondent a une valeur minimale - = 3 et une valeur infinie de p.
. . . .. 1
— les molécules dipolaires pour lesquelles p est mlnlmun} (Pmin = 5) correspondent
au= % (Brze = 3Bzyy) et & une valeur maximale de % = 2?.

, . . I . . .
La détermination de % et p? permet donc d’obtenir une information sur la structure

de la molécule étudiée.

Remarque Pour les molécules de symétrie Cooy, nous avons (Annexe A) :

3

”5188”2 = Eﬁgmm
1

”5385”2 = T :%:c:c (411)
)

Ainsi, bien que ne possédant qu’une seule composante microscopique SBgige, CES MO-
lécules présentent une composante octupolaire non-négligeable aboutissant a p? = %

(Eq.4.7) et 7 =5 (Eq 4.8).

4.2.2.2 Montage

La configuration expérimentale présentée sur la figure 4.4 s’inspire de celle déja dé-

crite au paragraphe 2.6 puisque nous retrouvons le polariseur linéaire P3 qui assure
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0
u=p. /P

Xyy T xxx

Fic. 4.3 — Evolution de ;—‘l et du carré de D’anisotropie non-linéaire p? en
fonction de l’anisotropie plane u pour des molécules de symétrie Cy, [24].

une polarisation verticale du faisceau avant la lame séparatrice, BS. Celle-ci permet de
prélever une partie du faisceau incident qui, détecté par une photodiode, D, voit son
intensité mise au carré afin de constituer un signal de référence. La lame demi onde L3
permet un controle de la puissance du faisceau au niveau du bras de codage de pola-
risation. La création d’une polarisation linéaire incidente modulée angulairement en ¢
est obtenue par un polariseur linéaire vertical P1 et une lame demi onde L1 d’orien-
tation angulaire ¢. Le faisceau est focalisé dans la cuve par une lentille convergente
11 (distance focale 20 ¢m) et le signal de seconde harmonique généré par 1'échantillon
présent dans la cuve est collecté par une lentille convergente 12 (distance focale 20 em).
L’ensemble de lentilles convergente-convergente 12 et 13 (distance focale 10cm) et le
diaphragme Di, placé & la focale de 12 et 13, permettent de réaliser un filtrage spatial
de la lumiere diffusée. La lentille convergente 14 (distance focale 15c¢m) focalise lége-
rement le signal sur la fenétre du photomultiplicateur PM. Un filtre interférentiel F2
centré sur la longueur d’onde de la seconde harmonique permet d’assurer une détection
a cette longueur d’onde. Les ouvertures numériques du faisceau incident et du faisceau

diffusé sont faibles pour limiter les mélanges de polarisation dus a des vecteurs d’onde
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différents. Le diamétre du faisceau laser étant suffisamment faible devant la distance
focale de la lentille 11, I'ouverture du faisceau incident ne pose pas de problémes. En
ce qui concerne la détection, le diameétre du diaphragme Di est choisi de telle maniére
a obtenir également une ouverture numeérique faible, de 'ordre de 0,6°, de fagon a en

limiter les effets en termes de mélange de polarisations.

PM A
F2 —/—
I, <>
l3 <> AD Laser
D; —|— I 1Py L3 P3  accordable
l, <—>
I

N ]

—
(=
-

FiGc. 4.4 — Montage expérimental. P1 et P3 : polariseurs de Glan-Taylor
linéaires ; L1 et L3 : lames demi onde quasi achromatiques; BS : cube sépa-
rateur; 11, 12, 13 et 14 : lentilles convergentes; Di : diaphragme; F1 et F2 :
filtres; D : photodiode; PM : photomultiplicateur.

4.2.2.3 Résultats expérimentaux

Nous avons tout d’abord vérifié que les solvants seuls ne généraient pas de seconde
harmonique puis nous avons réalisé des expériences avec la solution de DR1+chloroforme
préalablement préparée (échantillon 1). La figure 4.5 présente la modulation de 'inten-

sité mesurée en fonction de l'orientation angulaire de la lame demi onde d’entrée, sup-
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posée idéale. Les termes (%, et 33, issus de cette mesure sont ensuite introduits dans
I'équation (4.1) afin d’obtenir une intensité recalculée illustrant la qualité de l'ajuste-
ment réalisé.

Les valeurs de ;—‘l et de ’anisotropie non-linéaires obtenus & 1265 nm sont présentés
dans le tableau 4.1. Les résultats obtenus sont conformes & ceux obtenus par S. Brasselet
au cours de sa thése |24, 34]. Ils correspondent & une molécule quasi-unidimensionnelle
de symétrie Cy, et nous pouvons remarquer que la valeur de p est proche de 1, i.e.
|B3ssll =~ ||B1ssl||- Ainsi, un tenseur de contribution diagonale prédominante n’est pas
incompatible avec une contribution octupolaire importante.

La configuration expérimentale utilisée pour cette premiére expérience s’appuie sur
la validité a priori de I'hypothése de Kleinman. Notre montage polarimétrique corres-
pond au cadre plus général de la diffusion hyper-Rayleigh et permet donc d’effectuer des
expériences dans la bande d’absorption ou hors bande d’absorption. Aussi avons nous
effectué des expériences de comparaison sur la solution de DR1-+chloroforme dans le
cadre de 'hypothése de Kleinman. Par la suite, nous avons également étudié le second
échantillon, DR1+acétone.

4.2.3 Deétermination des invariants rotationnels en utilisant notre po-

larimétre

Notre montage permet d’accéder a la totalité des valeurs des invariants sphériques.
Ainsi, nous pourrons déterminer la valeur de p qui constitue un premier point de com-

paraison entre la procédure expérimentale décrite dans le paragraphe précédent et celle

I
v T

adaptée car I’équation (4.8) correspond au cas particulier de ’hypothése de Kleinman.

présentée ici. L’expression de l'autre point de comparaison doit cependant étre

4.2.4 Expression de II—‘i dans le cadre de la diffusion hyper-Rayleigh

La direction de détection est définie par 'angle I' que forme le bras de détection avec
la direction principale du montage (Fig. 4.6). Son influence s’explique plus aisément en

utilisant le formalisme cartésien. Ainsi [Eq. (1.10)] :

(p1p) = (BrxrBiun) Ex ELEy Ey (4.12)

ou nous rappelons que (I, J) = X, Y, Z suivant la direction de détection et (K, L, M, N) =
X,Y pour une propagation des ondes planes incidentes suivant Z.

Nous avons donc la transformation de rotation suivante :
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0.015

0.01¢ |

Intensité (u.a.)

0.005¢

0 50 100 150
Angle(®)

Fi1G. 4.5 — Modulation de I’intensité détectée en fonction de la position angu-

laire de la lame demi onde d’entrée pour le DR1 dissout dans du chloroforme
a A= 1265nm.

TaB. 4.1 — Ratio II—‘L‘ et anisotropie non-linéaire p mesurés pour du DRI1
dissout dans du chloroforme a 1265 nm.

4,52 0,23 0,93 0,07
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X pAX

Y
Y

F1G. 4.6 — Changement de repére entre le repére du laboratoire (X,Y,7) et
le repére lié au détecteur (X', Y’ 7').

pyr | =[RM)] | py | =| 0 cosT' —sinl Dy (4.13)
Dz’ Pz 0 sinl'  cosT’ Pz

Donc

(pxpyx) = (pxpX)
(pypy) = cosT?(pypy) —sinlcosT ((pypy) + (pypz)) + sin I (pzpy)

(pzpy) = sinI*(pypy) +sinT cosT ((pypy) + (p¥pz)) + cosT(pzpy)
(4.14)

La situation envisagée ici correspond & une onde lumineuse incidente polarisée sui-
vant la verticale et a une détection suivant X’ ou Y’. Les termes (pyp}) et (pypz)
sont respectivement proportionnels a (ByxxfB%xy) et (5% xxBzxx). Les valeurs de
ces moyennes orientationnelles sont nulles car elles correspondent & des intégrales de
produits d’éléments de la matrice d’Euler [Eq. (1.13)] dont les valeurs sont nulles. Les
termes (pyp}) et (pzp}y) correspondent respectivement a (82 ) et (8% y); la table
A.1 de correspondance cartésien-sphérique permet alors de montrer que leurs valeurs

sont égales. Ainsi :

(px/(Ex)pk:/(Ex)) = (Bxxx)Ex
by (Ex)py(Ex)) = (B7xx)Ex (4.15)
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Comme I} et I sont reipectivement proportionnels & (p3/(Ex)) et (p?,(Ex)), nous
constatons que le rapport % est indépendant de la valeur de 'angle de diffusion. Nous
obtenons les expressions I et I en suivant le principe déja exposé dans le paragraphe
4.2.2 (cf. Annexe B) :

1 2
I ~ 22 “ a2
| 5/8185+35/8388
4

2 4.1
105/8388 ( 6)

1 2 1 2 2 2 1 2
IJ- X Eﬂlss + §B1m8 + ﬁRe [518817718] + 1_5527715 +
. . 1 .

Ces équations permettent d’estimer % et nous constatons l'apparition de termes
supplémentaires dans I’expression de I, qui correspond ici au cadre général de la dif-
fusion hyper-Rayleigh. Dans le cadre de I’hypothese de Kleinman, ’expression obtenue

I , .
de 7L tend alors vers celle de I'équation (4.8).

L

Comme précédemment, I'incertitude sur ce rapport est obtenue par propagation du
Iy

bruit sur les invariants sphériques vers I et I, puis vers T

4.2.5 Montage

Le montage expérimental est celui présenté au chapitre 2. La différence d’indice de
réfraction entre le liquide étudié et I'air implique que 'angle réel de détection dans le
liquide, I';4, est différent de I', angle du détecteur positionné par le goniomeétre. Ainsi,
les transmitances T” et T'| ont des valeurs différentes et si nous notons 7y, l'indice de

réfraction du liquide :

T — Nyig sin L'y, 2sinT’ 2
I sinI’ sin I';q + myigsin I’

. . 2
T, - (nliqﬁnfliq)( 2sin T > (4.17)

sinI’ sinI" + ny;q sin L'y,

Nous avons choisi I" de facon a ce que le rapport II—‘L‘ ne s’écarte pas trop de 1 (condi-
tion de bonne transmission pour les deux directions, paralléle et perpendiculaire) et de
maniére a obtenir une valeur de I';;, comprise dans la zone optimale 55° — 75° (Fig.
2.8) : nous avons opté pour un angle de détecteur de I' = 45° ce qui correspond d’aprés
I’étude d’optimisation menée au chapitre 2 & des incréments respectifs des lames quart
d’onde d’entrée et de sortie de 8,2° et 45,1° pour 64 positions de lames. Le rapport %

a ' = 45° est 1,06 en présence d’acétone dans la cuve (ng. = 1,362) et I'angle de dif-
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fusion est I'yee = 58, 7°; quand il s’agit de chloroforme, (nepioro = 1,445), % = 1,08 et
T chioro = 60, 7°. Les indices de réfraction mesurés des échantillons 1 (DR1-+chloroforme)
et 2 (DR1+acétone) sont trés proches de l'indice du solvant considéré et donc approxi-
més a cette valeur. Nous obtenons donc un compromis satisfaisant entre la valeurs de
% et 'angle I'j;, pour ces deux échantillons quand I" = 45°. Hormis la correction due
a I’angle réel de diffusion, nous avons par ailleurs inclus I'influence de I'indice de réfrac-
tion et donc modifié 'expression de la matrice de passage [A] liant Pintensité détectée
aux invariants rotationnels. Le diaphragme D; a un diamétre suffisamment faible pour

limiter les effets de 'ouverture numérique en termes de mélange de polarisation.

4.2.6 Reésultats expérimentaux

La figure 4.7 présente les variations de l'intensité du signal de seconde harmonique
mesuré pour une solution de DR1+-chloroforme a 1265 nm en fonction des 64 positions
des lames quart d’onde. Les valeurs mesurées pour les invariants sphériques sont ensuite

Ical c

ré-injectées dans la modéle pour obtenir et proposer un ajustement de la courbe

expérimentale. Le tableau 4.2 résume les résultats obtenus pour les invariants sphériques
normalisés, pour ;—‘l et pour p.

Nous constatons une diminution de la valeur de p par rapport a celle obtenue dans
I'expérience précédente. Cette valeur passe ainsi de 0,93 & 0,67 mais indique une com-
posante octupolaire restant non négligeable. Les écarts-type associés sont comparables
et ne permettent pas d’expliquer cette diminution. Cependant, les valeurs de ;—‘l sont
comparables aux écarts-type prés. Les invariants rotationnels ﬁ%ms, ﬁ%sslms et ﬁgms, dits
hors-Kleinman, ont des valeurs nulles aux écarts-type prés sauf la partie imaginaire de
ﬁ%sslms. Ceci est incompatible avec I’hypothése de Kleinman.

La méme expérience a été menée sur le second échantillon, DR1+Acétone, a 1265 nm.
La figure 4.8 et le tableau 4.3 présentent respectivement les variations du signal de se-
conde harmonique en fonction des positions des lames et les résultats obtenus pour
les invariants sphériques normalisés ainsi que pour ;—‘l‘ et p. Les valeurs obtenues sont
comparables a celles obtenues pour le premier échantillon, que ce soit pour II_lI ou pour
p. Les valeurs des invariants sphériques hors-Kleinman sont nulles aux écarts-type prés
sauf ﬁgms Ces mesures sont en accord avec celles présentées par Hubbard et al. pour
une solution de DR1+Acétone a 1265nm [83]. Ces auteurs imputaient par ailleurs la
présence d’invariants hors-Kleinman non nuls a de la fluorescence a deux photons [85].
Cependant, des spectres de fluorescence a 632, 5 nm mesurés sur nos deux échantillons
expérimentaux n’ont pas montré de fluorescence significative.

Nous avons par la suite appliqué notre méthode de mesure des invariants sphériques
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Intensité (u.a.)

0 10 20 30 40 50 60
Différentes positions des lames quart d'onde

Fi1G. 4.7 — Evolution de I’intensité du signal de seconde harmonique détecté
pour le DR1 dissout dans du chloroforme a 1265 nm.

TAB. 4.2 — Invariants rotationnels normalisés, anisotropie non-linéaire p et
ratio II_LI pour du DR1 dissout dans du chloroforme a 1265nm.

5%88 %ms Re [5%8817718] Im [ﬂ%sslms] 5%7715 ﬁi’%ss

1 -0,02 0,04 0,43 0,04 0,45
o 0,06 0,04 0,20 0,05 0,10
1
% O'IJ_“ P O'p
1

519 0,60 0,67 0,08
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FiG. 4.8 — Evolution de l'intensité du signal de seconde harmonique détecté
pour le DR1 dissout dans de ’acétone a 1265 nm.

TAB. 4.3 — Invariants rotationnels normalisés, anisotropie non-linéaire p et
ratio II_LI pour du DR1 dissout dans de ’acétone a 1265nm.

ﬂ%ss ﬂ%ms Re [ﬂ%sslms] Im [ﬂ%sslms] 5%7715 ﬁi’%ss

1 -0,01 0,01 -0,04 0,13 0,56
o 0,04 0,02 0,10 0,04 0,08
1
% O'IJ_“ P O'p
1

451 0,42 0,75 0,07
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a une molécule octupolaire bien connue : le Cristal Violet.

4.3 Expériences sur une molécule octupolaire : le Cristal
Violet

4.3.1 Présentation de la molécule

La molécule de Cristal Violet (CV) est une molécule octupolaire abondamment
étudiée dans la littérature. Elle est composée de trois cycles aromatiques équivalents
comprenant des systémes m délocalisés ayant chacun un systéme donneur, le groupe
NHs, et un accepteur d’électrons, le carbone central (Fig. 4.9.a). Cette molécule est
souvent considérée comme plane et appartenant au groupe de symétrie Dg, mais elle
semble pouvoir présenter une structure en forme d’hélice correspondant au groupe Dj
(molécule non plane) [90]. Sa structure est par ailleurs trés sensible au solvant dans
laquelle elle est plongée [91 93|, ce qui conduit & des évolutions de la symétrie de la
molécule [94]. La figure 4.9.b présente le spectre d’absorption du CV dissout dans de
l'acétone (maximum d’absorption a 589 nm).

Nous utiliserons ici une onde incidente de longueur d’onde 1064 nm correspondant a
une seconde harmonique & 532nm et donc située dans la bande d’absorption. Cette si-
tuation expérimentale se situe donc hors de I’hypothése de Kleinman. La concentration
de CV dans le solvant choisi résulte d’'un compromis. En effet, elle doit étre suffisam-
ment faible pour minimiser la réabsorption de la seconde harmonique émise lors de son
parcourt dans le produit, mais suffisamment forte pour avoir une intensité de signal

harmonique détectable. Le mélange, de concentration 1,8107% mol em™3

, a ainsi été
réalisé avec des molécules fournies par Sigma-Aldrich, dissoutes dans de 'acétone de

qualité spectroscopique puis filtré (filtre Millipore 0.5 um).

4.3.2 Reésultats expérimentaux

La figure 4.10 illustre les variations de l'intensité du signal mesuré en fonction des
64 positions des lames quart d’onde et le tableau 4.4 résume les résultats obtenus pour
les invariants sphériques normalisés, pour II—‘L‘ et pour p.

Le fort bruit sur les intensités mesurées explique les écarts-type importants constatés
sur les invariants sphériques normalisés. Les résultats obtenus pour ces quantités sont
notablement différents de ceux obtenus par Ostroverkov et al sur un mélange identique
de CV et d’acétone [20]. Cependant, ces auteurs s’appuyaient sur la valeur obtenues

I . ) ) .
de % pour qualifier leurs résultats par comparaison avec celles issues d’autres travaux
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Fi1G. 4.9 — Structure de la molécule de Cristal Violet (a) et spectre d’absorp-
tion du Cristal Violet dissout dans I’acétone (b).
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Fi1G. 4.10 — Evolution de l'intensité du signal de seconde harmonique détecté
pour du Cristal Violet dissout dans de ’acétone a 1064 nm.

TAB. 4.4 — Invariants rotationnels normalisés, anisotropie non-linéaire p et
ratio II_LI pour du Cristal Violet dissout dans de ’acétone a 1064nm.

B%ss B%ms Re [B%sslms] Im [B%sslms] /8227718 B?%ss

1 0,10 0,01 -0,05 091 3,74
o 0,23 0,14 0,52 0,36 0,97
I
% O'IJ_“ P O'p
1

1,75 0,21 1,93 0,49




Conclusion 111
[24,95]. Si nous suivont la méme logique, la valeur II_LI = 1,75 et I'écart-type associé de
0,21 obtenus ici sont en accord avec la littérature [96,97]. La forte valeur de p indique

par ailleurs une forte composante octupolaire pour la molécule considérée.

4.4 Conclusion

Nous avons présenté dans ce chapitre les résultats des mesures effectuées avec notre
montage polarimétrique pour deux molécules de référence, le DR1 et le Cristal Violet.
Un premier échantillon composé de DR1 dissout dans du chloroforme nous a permis
d’évaluer l'intérét de notre méthode d’extraction des invariants sphériques dans le cadre
de 'hypothese de Kleinman, par comparaison avec une expérience simple mais plus
restrictive. Les résultats obtenus pour II—‘L‘

la valeur de p est plus faible pour 'expérience de polarimétrie HRS. Celle-ci permet par

sont comparables aux écarts-type prés mais

ailleurs de vérifier la nullité attendue, dans le cadre de I'hypothése de Kleinman, des
invariants rotationnels hors-Kleinman. Nous avons ensuite réalisé la méme expérience
polarimétrique pour un deuxiéme échantillon composé de DR1 dissout dans de ’acétone.
Les résultats obtenus sont compatibles avec ceux obtenus pour le premier échantillon et
sont en bon accord avec la littérature.

Nous avons enfin testé notre montage polarimétrique dans le cadre plus général de la
diffusion hyper-Rayleigh hors hypothése de Kleinman. Pour cela, nous avons extrait les
invariants sphériques d’une molécule octupolaire, le Cristal Violet (CV) que nous avons
dissout dans de 1’acétone. Les résultats obtenus pour ces invariants sont notablement
différents de ceux issus de la littérature mais la valeur de II—lll est cependant en bon accord
avec cette littérature. La valeur de p atteste par ailleurs du caractére trés octupolaire
du Cristal Violet.

Le fort bruit de mesure, avec pour conséquence une forte incertitude sur les invariants
rotationnels désirés, constitue une premiére limitation de notre dispositif expérimental.
Il est la conséquence du type de source utilisée, des instabilités de celle-ci et de la
génération erratique des photons émis en seconde harmonique. Inclure une unité de
comptage de photons dans notre chaine de détection permettrait une réduction de ce
bruit de mesure. Par ailleurs, de la fluorescence a deux photons peut venir parasiter les
mesures et avoir une influence non-négligeable sur les résultats obtenus. L’influence de
ce type de phénoméne peut étre déterminée puis soustraite des mesures en effectuant
une détection du spectre de la lumiére diffusée [93|. Avec ce type d’améliorations, nous
devrions pouvoir réduire significativement le bruit de mesure et donc les erreurs sur les

invariants rotationnels. Notre procédure de mesure permettant d’accéder a la totalité
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des six invariant rotationnels, ceci nous permettrait alors de bénéficier des avantages de

cette technique en termes de connaissance du milieu étudié.



Conclusion et perspectives

Au cours de ce travail de thése, nous avons mis en place un spectro-polarimétre

dédié a I’étude de phénomeénes de diffusion harmonique de la lumiére.

Dans une premiére étape de ce travail, nous avons rappelé la théorie de la diffu-
sion hyper-Rayleigh, et notamment son traitement a 1’aide du formalisme sphérique
qui permet de mettre en évidence qu’au maximum six quantités, appelées invariants
rotationnels, sont mesurables dans ce type d’expérience. Il faut pour cela détecter six
états de polarisation qui peuvent étre elliptiques, d’ou la nécessité de coder (décoder)

ces états et donc d’utiliser pour ce faire un montage polarimétrique.

Une deuxiéme étape de ce travail a consisté a définir I’architecture du polarimétre.
Celui-ci est constitué par deux lames quart d’onde tournantes entre deux polariseurs
croisés ; 'angle entre le bras de codage et celui de décodage est ajustable et permet donc
de choisir I'angle de détection de I'onde de seconde harmonique diffusée. Nous avons
procédé par la suite a 'optimisation de cette configuration expérimentale, qui repose
sur le choix des valeurs optimales de l’angle de détection et des positions angulaires
des lames quart d’onde. Cette optimisation s’est appuyée sur le calcul du nombre de
conditionnement associé au systéme matriciel décrivant la configuration expérimentale.
Deux cas ont été envisagés : 6 positions ou 64 positions de lames, avec des incréments
angulaires constants. Les calculs de conditionnement, effectués pour de nombreuses
valeurs d’angle de détection, nous ont permis de choisir une configuration expérimentale
basée sur la minimisation du nombre de conditionnement qui permet de limiter ’erreur
numérique lors de I'extraction des invariants rotationnels. Par ailleurs, des simulations
numeériques, menées dans I’hypothése d’un bruit multiplicatif sur les intensité mesurées,
ont montré que la minimisation du nombre de conditionnement conduit également a

une minimisation de ’erreur commise sur les invariants.

Une fois la configuration du systéme expérimental optimisée, nous avons procédé
dans une troisiéme étape a son étalonnage. En effet, les éléments constitutifs du mon-

tage, et plus particuliérement les lames de phase, sont sensibles & la longueur d’onde
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ce qui induit une erreur systématique qu’il est nécessaire de compenser. Nous avons
dans un premier temps étalonné les lames quart d’onde individuellement. Cela nécessite
de disposer d’une source émettant & la longueur d’onde A pour étalonner la premiére
lame et a la longueur d’onde % pour la seconde lame. Il faut donc avoir a disposition
soit deux sources émettant a ces longueur d’onde, soit une source réglable en longueur
d’onde comme la notre. Cet étalonnage nous a permis d’obtenir des résultats avec une
erreur faible, de I'ordre de 0,3 % sur le déphasage des lames notamment, résultats qui
ont servi de référence pour valider une seconde procédure d’étalonnage présentant plus
d’originalité. En effet, I’étalonnage d’'un montage polarimétrique HRS pose probléme
si expérimentateur ne dispose que d’une source de domaine spectral limité. A I'image
de procédure d’étalonnage classique des polarimeétres de Mueller, nous avons souhaité
étalonner notre montage en utilisant un milieu référence, une lame de quartz, servant
de convertisseur de longueur d’onde entre le bras de codage (travaillant & A) et le bras
de décodage (travaillant a %) Les résultats obtenus se sont avérés en conformité avec
ceux obtenus par la technique d’étalonnage individuel des lames, ’erreur commise sur
le déphasage étant de lordre de 0,6%. Les fluctuations inhérentes au type de source

utilisée ne permettent pas d’obtenir une meilleure précision des résultats.

La quatriéme étape de ce travail était dédiée a 1'utilisation de notre polarimétre
pour I'étude des propriétés non-linéaires de molécules en phase liquide. Dans un pre-
mier temps, nous avons souhaité étudier une molécule bien connue, le Disperse Red One
(DR1), hors bande d’absorption, i.e. dans le cadre de 'hypothése de Kleinman. Nous
avons alors effectué des mesures comparatives sur la méme solution entre notre mé-
thode de mesure polarimétrique, qui permet d’extraire les six invariants sphériques du
signal mesuré, et une procédure expérimentale plus simple, limitée & la détermination
des deux invariants rotationnels non-nuls qui subsistent si I’hypothése de Kleinman est
valide. La comparaison a porté sur deux critéres estimés d’aprés les mesures obtenues,
& savoir ’anistropie non-linéaire p et le rapport II—‘i‘ Les valeurs de II—ljl_ se sont avérées
comparables entre elles, aux erreurs de mesure prés, et correspondaient a une molécule
quasi-unidimensionnelle de symétrie C,. Cependant, I’anistropie non-linéaire détermi-
née par notre méthode de mesure polarimétrique s’est avérée de I'ordre de 30% plus
faible que celle calculée a partir de la procédure expérimentale "simple". Dans un se-
cond temps, nous avons étudié une seconde molécule également bien connue, le Cristal
Violet (CV), a une longueur d’onde telle que la seconde harmonique se trouve en bord
de bande d’absorption, i.e. hors hypothése de Kleinman. Les mesures se sont avérées
notablement plus bruitées que dans le cas du DRI et les résultats obtenus pour les inva-

riants rotationnels se sont écartés des valeurs obtenues dans la littérature. Cependant,
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en utilisant II—'i comme critére de comparaison avec les autres études, nous avons montré
un bon accord sur cette quantité aux erreurs de mesure preés.

A court terme, I'utilisation du large choix spectral offert par le type de source dont
nous disposons est envisagé suivant le type de molécules analysées. De plus, il semble
que le passage a une détection spectrale de la lumiére diffusée en seconde harmonique
soit une nécessité de manieére & discriminer la contribution de la fluorescence & deux
photons de la diffusion hyper-Rayleigh. A plus long terme, les perspectives offertes par
notre montage polarimétrique sont principalement liées & son adaptation & une source
présentant une meilleure stabilité temporelle, de type femtoseconde mode-locké [98].
Par ailleurs, ce type de source présente une puissance par impulsion comparable & celle
délivrée par notre source laser pour un nombre de impulsions beaucoup plus important.
L’énergie déposée par impulsion est plus faible, limitant ainsi les effets thermiques ce
qui constitue un avantage important pour ’analyse de molécules en phase liquide. Ce
type de montage pourrait potentiellement permettre de tester le caractére dipolaire,

octupolaire ou quadripolaire des molécules étudiées.
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Annexe A

Composantes sphériques du tenseur
d’hyper-polarisabilité en fonction

des composantes moléculaires

A.1 Considérations de symétrie

Nous présentons ici quelques cas de groupes de symétrie auxquels appartiennent
les molécules étudiées. Les transformations de symétrie associées laissant invariante la
molécule considérée, les coefficients dont le produit d’indice rst est antisymétrique vis-
a-vis de ces transformations sont nuls. La figure A.1 présente le cas de géométries planes
(plan x,y) et cubiques. Parmi les symétries planes simples, nous distinguons la symétrie
Cyy |1 axe Cy (z), 1 plan de symétrie o,(xz)]|, la symétrie D, [1 axe C3 (z), 3 axes Cy
, 3 plans de symeétrie o, contenant les axes Co et 1 plan o, perpendiculaire a Cs] et
la symétrie Cy,, pour laquelle z est 'axe de transfert de charge. La symétrie cubique

considérée est la symétrie Ty.

Nous exprimons par la suite les relations existant entre les composantes sphériques
ﬁ,{l et les composantes cartésiennes moléculaires 3,5 du tenseur d’hyper polarisabilité.

Les relations linéaires liant les 8 aux 3,4 sont telles que :

= O Bt Brst = Y O3, (A1)

7,8, r,8,t

ol les coefficients C™/ sont présentés dans le tableau A.1 page 119.
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X \ Cz(x) X \ Cz(x)
l e
° | °® A ) C3(Z) ®
@ --—-—-—-- - - ‘e = -
A O —=x Yy N\ y I\
z! P AN
@) | O O \ O
‘ Vs X
| Cz ‘ CZ
| |
SymeétrieC co v SymeétrieC,,, SymeétrieD3,

SymétrieT 4 cubique

FiGg. A.1 — Schémas de symétries planes simples et d’une symétrie cubique
présentant des réductions importantes dans la décomposition cartésienne du

tenseur S.
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A.2 Cas général de ’'HRS

Dans le cas général de la diffusion hyper Rayleigh, les composantes sphériques du

tenseur sont (Blss, Blms, f2ms et $3ss. Leurs expressions en termes moléculaires sont

ainsi :
1
1
ﬂ:ll:sls = +F 30 (3mec + Bxyy + ﬂ:czz + 2ﬂy:cy + 2Bzxz)
o1
+Z\/ﬁ (2ﬂm¢y + ﬂyzx + 3ﬂyyy + Byzz + 2ﬂzyz)
1
6ms - % (_Bxxz - 5yyz + Bzxx + Bzyy)
1 1
:1|:77115 - :F% (ﬂ:l:yy + szz - By:cy - ﬂz:cz) - 1% (ﬂaxvy - By:c:c - Byzz + ﬂzyz)
gms = —i (Bxyz - ﬂyzz)
2ms i

1
+1 - \/6 (5:cyy - szz - 5yxy + Bzxz) + Z% (ﬂxmy - By:c:c + 5yzz - Bzyz)

1 o1
:2|:77215 = :t_6 (ﬂaxvz - ﬂyyz - Bzxx + Bzyy) - 1% (ﬂ:cyz + By:cz - 2ﬂzxy)

8’85 = ——— (20pux + 2Byyz + Boaz + Bayy — 20..2)

L5-%

isls = iﬁ (3ﬁmmm + ﬁxyy - 4ﬁxzz + 2ﬁywy - Sﬁzmz)

o1
_Z% (2ﬁmmy + ﬁyww + 3ﬁyyy - 4ﬁyzz - Sﬁzyz)

1 1
iszs = 2—\/§ (2ﬁmmz - Qﬁyyz + ﬁzxw - ﬁzyy) + 'L% (ﬁmyz + ﬁymz + ﬁzmy)
1 1
ﬁ?l:s; = :Fﬁ (ﬁmmm - ﬁmyy - 2ﬁywy) + ZWE (2ﬁmmy + ﬁyww - ﬁyyy) (AQ)

Les expressions des (37, se simplifient dans le cas de molécules appartenant a des

groupes de symétrie particuliers.

A.2.1 Molécules planes

Dans ce cas, les coefficients en z disparaissent et les composantes sphériques pour

lesquelles m = 0 et m = 2 deviennent nuls :
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ﬁlss =0 ﬁlms =0 ﬁ2ms =0 ﬁ?)ss =0 ﬁ2ms _ 0’ ﬁisés — (AS)

Molécules planes a transfert de charges bi-directionnel selon x et y sans

symétrie particuliére

1 1
:1|:818 = :F\/T (355(::(::0 + ﬂ:cyy + 2ﬂyxy) \/% (2ﬂxxy + ﬂyzx + 3ﬂyyy)
iqw = 7 (ﬂxyy ﬂy:vy) - Z% (ﬂmy - ﬂym)
1
:2tqw = 7 (Bayy — Byay) £ Z% (Bray — ﬂym)
B = A (38 + By + 2ey) — (280y + Byae + 3Byyy)

+1 - 2\/%

1
3
:l:s?f = :Fﬁ (ﬁxwx - ﬁxyy Zﬁymy)

2\/_
1
i3 \f (2B2ay + By — Byyy) (A.4)

Molécules de groupe de symétrie mm2 — Co,

Seules les composantes moléculaires Byyz, Bryy €t Byzy sont non nulles donc :

o= :F—3<3ﬂm+ﬂxyy+2ﬂyxy>

e = T(ﬁmyy Byey)

= %( vyy — Byey)

o= 2\}— (3Bsaz + Buyy + 2Byay)

B = T (Bue — Beyy — 2Byay) (A.5)

2V2

Molécules de groupe de symétrie 6m2 — D3y,

Nous avons alors une seule composante indépendante (.., puisque Bryy = —Brze

et Byry = —Bras, donc 'équation A.5 devient :

ﬂ3ss = :F\/iﬂxxx (AG)
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Molécules de groupe de symétrie com — Cy, (unidimensionnelles)

Seul (B4 est non nulle donc :

3
ﬁ:ll:sls = :Fﬁﬁxwx
3
3ss
= 4+
1

A.2.2 Molécules de groupe de symétrie 43m — T, (cubique)

Nous avons alors une seule composante indépendante, puisque By = Byzz = Bzay

sont les seules composantes non nulles. L’équation A.2 se réduit a :

?I:S28 = ii\/gﬂ:cyz (AS)

A.3 Cas de I’hypothése de Kleinman : tenseur compléte-
ment symétrique

Dans ce cas, les composantes sphériques du tenseur sont Jlss et (33ss. Leurs ex-

pressions en termes moléculaires sont ainsi :

ﬁéss = \/g(ﬁzmc + ﬁzyy + ﬁzzz)

ss /3 /3
;1|:1 = + 1_0 (ﬂxzx + ﬂxyy + ﬁ:czz) +1 E (ﬂy:c:c + ﬂyyy + ﬂyzz)

1
" = g [2Bees = 3(Basa + By

1 /3 1 /3
ﬁ:gtsls = i§\/; (ﬁxwx + ﬁmyy - 4ﬁmzz) - ZE\/; (ﬁymm + ﬁyyy - 4ﬁyzz)
V3

?I:S28 = 7 (ﬂzx:c - ﬂzyy + 2i5xyz)
1 o1
?I:%S = :Fﬁ (Beze — 3ﬁ:vyy) + Zﬁ (3ﬁymm - ﬁyyy) (A.9)

A nouveau, 'appartenance des molécules a certains groupes de symétrie entraine
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une simplification de ces expressions. Le résultat est identique aux cas général de ’'HRS
pour les groupes 6m2 — Dz, com — Cu, et 43m — Ty. 11 faut spécifier les cas des

molécules a transfert de charges bi-directionnel et des molécules du groupe mm2 — Cy,
Molécules planes a transfert de charges bi-directionnel selon x et y sans
symeétrie particuliére

Avec les conditions supplémentaires, issues de ’hypothése de Kleinman, que 3;,, =

Byzy €t que Brzy = Bygz, NOUS avons :

3 3
ﬁlss = \/3— (ﬁxwx + ﬁ:cyy) \/— (ﬁy:m + ﬁyyy)
3
ﬁ3ss = +t—— (ﬁxwx + ﬁxyy) (ﬁymm + ﬁyyy)

21/30
1
:Fﬁ (Bxxx - 3ﬁ:cyy) +1

2\/—

ﬂ3ss (3ﬂyxx - ﬂyyy) (AlO)

1
2v/2
Molécules de groupe de symétrie mm2 — Coy,

De la méme maniére que précédemment, les composantes sphériques résultantes dans

le cadre de I’hypothése de Kleinman sont :

lss __ i
B - :F\/% (Bxxx‘i‘ﬂxyy)

B3ss = i% (ﬂx:c:c + ﬂxyy)

p33ss 2\/_ (Brzz — 3Buyy) (A.11)
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Annexe B

Composantes sphériques du tenseur

F pour exprimer [ H et |

B.1 Détection a 90° et polarisation incidente linéaire en
rotation d’angle 2¢ (dans le cadre de I’hypothése de

Kleinman)

Rappelons le schéma de principe de 'expérience envisagée, la rotation de ’axe rapide

de la lame demi onde de ¢ entainant une rotation de la polarisation de 2¢ :

Polariseur  Axe rapide
linéaire N2

X
0]

Cuve

Direction de détection

Fic. B.1 — Disposition du montage.

L’intensité diffusée en seconde harmonique est proportionelle & <p2‘*’p2“’*>. Dans le

125
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cadre de 'hypothése de Kleinman, son expression est [Eq. (1.53)] :

e B L i S i e E Y

Nous cherchons dans le cas présent a exprimer les composantes HFJZl H2 et HFJ:3H2
du tenseur relatif au champ en fonction ¢ pour deux directions de détection, i.e. X ou
Z. La polarisation incidente se situant dans le plan (X,Y’), nous obtenons pour une
direction de détection X (cf. Table A.1) :

21 1
Fi, = ¥ 1_0FXXX + ﬁFXXY F EFXYY
1 7 1
F3, = i2—\/§FXXX + EFXXY F 2—\/§FXYY
3 )

1
T—=F - —=F = —F—F B.2
9v/30 XXX /30 XXY 5v/30 XYY (B.2)

Les composantes cartésiennes du tenseur F sont réelles puisque la polarisation inci-

dente et la polarisation de détection sont linéaires. Ainsi, nous avons :

1112 3 2 4 1
HFJ 1”){ - gF)2<XX + gFXXXFXYY + BF)%XY + BF)%YY
5+ 4cosdo
X -
15
—a2 2 9 16 4
17775 = gF)2<XX - TOFXXXFXYY + BF)%XY + 1—5F)2(YY
5+ cos 4o
B.3
= 15 (B.3)
Nous obtenons pour la direction de détection Z :
F} L p + L o
= —=rlzxx +—=I'zyy
0 V15 V15
1 1 1
F:?E2 = _ﬁFZXXi%FZXY‘FWgFZYY
1 1
Fy = _\/—1—0FZXX - \/—1—0FZYY (B.4)

Donc :
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_ 1
HF"‘IHQZ = 1—5(FZX)<+FZYY)2

x
15

312 8 2 8
HFJ_BHZ = %FE(XX—% ZXXFZYY+§ %XY“—%F%YY

4
15

B.2 Polarisation incidente verticale et détection suivant un

angle I' (hors Kleinman)

Dans le cadre général de la diffusion hyper-Rayleigh (hors Kleinman), le terme

(p**p**) s'exprime comme [Eq (1.59)] :

1 _ _ 1 _ _
<p2wp2w*> — g Hﬁss,J_1H2 HFss,J_l (Ew) ||2 + ? Hﬁss,J_3H2 ||F58,J_3 (Ew) ||2

+ gl E ) P 4 g e ) )
% [(Z ﬁf,f:"ﬂﬁ,”;f“’:l*) D ESITH ) F ()
m/ m

+ (Z ﬁzf,leﬁzf/J:l*> FT;{J:l (Ew) Ffi;{le* (Ew) (B.G)
m/

m

+

En plus des termes HF‘]:1H2 = HF”’JZIH2 et HF‘]:3H2 = HFSS’J:?’H2 apparaissent
dans cette équation des termes supplémentaires, |[F™51|2, ||F™%7/=2||? et les termes

croisés ) SIS EmsI=be o s pms J=LpssJ=be - qong ] faut déterminer les expres-

m m
sions. L’analyse effectuée au paragraphe 4.2.4 nous a permis de montrer que I et I
sont indépendants de I'angle de détection. Les expressions obtenues dans le paragraphe

précédent pour HFSS’J:1H2 et HF“"]:‘gH2 demeurent donc valides.

I correspond a une polarisation incidente suivant X et une détection suivant X.
—1112 —312
Alors, seuls les termes HF”’J—lu et HFSS’J_?’H sont non nuls et nous obtenons une

expression identique a la relation (B.3) en posant ¢ =0 :
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—112
==

[Faad [ (B.7)

Ut D Ol W

I, correspond & une polarisation incidente suivant X et une détection suivant Z.
Alors :

1
Fy! = —/—15FZXX
Fms,l o LF
0 e ZXX
ms,2 1
F° = :F%FZXX
1
Fjs:s23 = _2—\/§FZXX
1
F58,3 - ___ F
(B.8)
Puisque ||[Fzxx]||2 = (E*)*, nous obtenons :
,J=1 2 1
T P
J=1 2 1
e A
J=2 2 1
S A
J=312 4
[P o
_ — 1
FssJ 1 msJ 1x _ FTS,J—lFfs,J—l* x B.9
(Z o XmemET ) w9
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Vecteur et Matrices de Jones

TaB. C.1 — Vecteurs de Jones

Etat de polarisation Représentation temporelle | Vecteur de Jones
Rectiligne // Ox { gjﬁg e K
Rectiligne // Oy { E = oy cona B
Rectiligne a &+ 45 ° { g;gg : gg ‘ng::ji % ill }

Circulaire droite  + E.(t) = Eycoswt 1 1
gauche — E,(t) = £Epsinwt V2| +i
o L. E.(t) = Eycoswt 1 cos v
Elliptique { Ey(t) = Eycos (wt — ) 2 | sinve¥
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TAB. C.2 — Matrice de Jones pour les principaux élément optiques

Polariseur linéaire d’orientation «

Polariseur linéaire dichroique d’orientation «

cos? o cos o sin o

cos asin a sin® o

Picos?a+ Pysin®a

(P1 — P2)cosasina
(P1 — P2)cosasina

P sin® a + P cos® o

Polariseur elliptique

Polariseur elliptique dichroique

COS2 v

e cosvsinv 2

e Y cosvsinv
sin“ v
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Annexe D

Propagation de 'erreur

D.1 Cas d’une variable & une dimension

Il s’agit de propager ’erreur commise sur une variable X d’entrée vers une variable
Y de sortie, ces deux variables étant liées par la fonction f,i.e. Y = f(X). La figure D.1
illustre cette situation o la variable X est distribuée suivant la loi normale de moyenne

px et d’écart-type ox.

S (X)

Y
e

Fic. D.1 — Propagation de ’erreur pour un cas non linéaire a une variable.

La propagation de cette distribution Gaussienne via la fonction non linéaire f(X)
implique une distortion de la distribution résultante, qui n’est alors plus Gaussienne.
Cependant, en effectuant un développement limité en série de Taylor au premier ordre

de f(X), autour de la valeur X = py :
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Y f(ux) + (%)X (X px) (D.1)
=HX

qui correspond & I'approximation linéaire représenté sur la figure D.1, nous obtenons

une distribution normale de Y. Les paramétres de cette distribution sont :

py = f(px) (D.2)
_ (9f
oy = <8—X>X:MX ox (D.3)

Il s’agit maintenant de généraliser les équations D.2 et D.4 au cas a d’une variable

multi-dimensionnelle.

D.2 Cas d’une variable multi-dimensionnelle

Considérons la fonction & plusieurs variables Y = f(X1, Xo,...,X,,). Les X; sont
les variables d’entrée, dont les distributions Gaussiennes ont pour parameétres p; et oy,

et Y est approximée par son développement en série de Taylor autour de p1, po, .. ., ty :

"7
Y o fua, g i) + [6—)]2 (115 12y« oy i) | (Xi — pi) (D.4)
i=1 ’

cette équation étant de la forme Y ~ ag+ > a; (X; — ;) avec :

ap = [, p2;- -5 pn) (D.5)
0
a; = 8—;;;(#177#27"')“”) (DG)

Cette approximation est linéaire et la distribution de Y est donc Gaussienne. Nous

devons déterminer les parameétres py et oy de cette distribution. Ainsi :

py =E[Y] = E

ap + Zai (Xi — i)
i

= FElag] + Z Ela; Xi] — Elaiju]

= a+ Z Qifbi — Qifbi
i

= Qo (D.7)



Généralisation et expression matricielle de la propagation de ’erreur 133

Donc :

py = f(pa, pas - -5 fin) (D.8)

De méme :

2
J%:E[(Y_,UY)z] = F <Zaz ,Uz>

i jFi

- ZaQE[ ]+Zza,% o) (55 = 1)
i i

= Za ?—l—ZZa,CLJO’” (DQ)

Donc

S EE ) () o

D.3 Généralisation et expression matricielle de la propa-

gation de ’erreur

Nous considérons maintenant les deux fonctions Y7 = f1 (X1, Xo,...,X,) et Yo =
fo (X1, Xs,...,X,). Nous pouvons obtenir les paramétres uy, et ‘712/1 (identiquement
Wy, et 0’%,2) en utilisant les équations D.8 et D.10. La nouveauté consiste a déterminer

la covariance entre les variables Y] et Ys c’est-a-dire oy,y, = E [(Y1 — pyy) (Yo — py,)] ¢
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oy, = E [(Yl - NY1) (Y2 - NYz)]
= EMN.Ys] - EV] E[Ys]

= E [(uyl +Z gjé (X; — > <MY2 + Z 8 Mﬂ)} — Yy Y,

(D.11)

En développant cette expression :

of

f1
oviYs = My My, t By, X, E[X;i] — py, WE [14i]

of: of: of1 Of:
tin X B i g Bl + B |5 50 7R (% - )

df1 0
ZZ i f2 — i) (X5 — 15) | — vy pvs

79X, X, .
af, 0 af, o
- a;tcl afE[ } +ZZ a;? af = 1) (X5 = )]
(D.12)
Donc
afy Of af, of
=Y 5xax it ZZ X axz % (D-13)

Il nous faut maintenant reformuler les équations D.10 et D.13 en utilisant le forma-

lisme matriciel. Pour cela, nous introduisons la matrice Jacobienne [F] :

o ap
[F(X1,X2,...,Xp)] = ﬁ 6);; (D.14)
0X1 Tt 0Xn
Les covariances entre les variables d’entrée X, Xo,..., X, sont contenues dans la

matrice de covariance [Cx] :
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2
Ox, 0X1Xo 0X1Xn
2
UXZXI UXQ UX2X7L
[Cx] = . : . (D.15)
2
UXn

UXnXI UX7LX2

Les covariances entre les variables de sortie sont quant a elles contenues dans [Cy] :

2
o oYY
Cy]=| B T (D.16)
0YaY, 0y,
[Cy] s’obtient en fonction de [Cx] suivant la relation matricielle suivante
o3 o o
X1 X1X2 X1Xn
2 0f1 0f1 2
O'Yl 0Y1Ys X, ' 0X, 0XoXq UX2 0X5X,
2 0f2 Of2 . . .
TYavr Oy, el X, :
OX, X1 O0X,Xg - O'%n
ofi  0fi
0X1 0Xn
X : : (D.17)
Of2  Of
0X1 0Xn
Soit donc :
(D.18)

[Cy] = [F][Cx] [F]"

L’expression de [Cx] en fonction de [Cy] s’obtient donc en inversant 1'équation

précédente :
-1
(D.19)
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Annexe E

Fonctions utilisées dans I’étalonnage
des lames de phase au moyen de la

lame de quartz référence

E.1 Fonctions F relatives & I’étalonnage de la lame quart

d’onde d’entrée

Du fait de la rotation du polariseur de sortie, P2, il y a trois composantes harmo-
niques, Ag, Agap et Bzeap dans l'équation (3.46). Les cinq fonctions F; correspondant a

la composante Af sont :

de e . de
Fi(be,€cra,b) = K (|a]* + |b]?) {1 + 2sin? Bl cos” 2, <sin2 B sin? 2¢, + cos? 5)]
2 2\ . Oc . Oe
Fa(0e, €e,a,b) = —4K (|al* — |b] )sm; COs 2€, sin —- sin 2¢,
F3(be, € a,0) = 4K (la]* — [b]?) sin % COS 2€, COS %
2 2y 2% o - 90e .o 2 Oe
Fi1(be,€c,a,0) = 2K (|al]* + [b]*) sin - Cos 2¢. | sin - sin 2¢. — cos B

de
Fs(ber€erad) = —K (|al* + [b]?) sin? 5 cos? 2¢, sin 8, sin 2¢, (E.1)

oit K est un facteur proportionnel a d?,|EY |* et ot (a,b) sont définis dans I'équation
(3.31). La correspondance entre les indices (k,n) de I'équation (3.46) et les indices [ des

équations (E.1) a (E.4) est donnée dans la table 3.3 du chapitre 3.
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€
Le terme A5,

fﬁ((sey €e, A, b)

f7(567 €e, A, b)

f8(567 €e, A, b)

f9(567 €e, A, b)

f10(567 €e, A, b)

Annexe E

est constitué des cinq fonctions suivantes :

1)
K {(ab* +a*b) <cos2 e + 2 cos O, sin? Ee cos? 2¢,
. 456 4 ) . 9
+ sin ECOS 2¢, — sin” d, sin” 2¢,
. * % . . 22 56 2
—2i(ab* — a*b) |sin de sin 2¢, | cos b, + sin 5 cos” 2¢,
* * 2 56 2 c 2 56 2
2K < (ab*™ + a*b) |sin Ecos 2¢. | cosd. + sin Ecos 2¢,
N AT .90 o
—i(ab* — a*b) | sin d sin 2¢, sin ECOS 2¢,
* * . : 265 : 2
—2K < (ab* 4+ a™b) | sin d, sin 58111 2¢, cos” 2¢,
. * * -2 56 2 4 56 4
+i(ab® — a™b) | cos . sin 5 cos” 2¢, + sin ECOS 2¢,
* * 4 56 4
K (ab* + a™b) | sin - s 2¢.

de
—1K (ab® — a™b) <sin4 ) cos’ 2ee> (E.2)

Les cinqg fonctions F de Bgap sont :

fll(éea €e, A, b)

le(éea €e, @, b)

f13(567 €e, a, b)

)
—iK {(ab* —a*d) <cos2 Se + 2 cos 8, sin’ 56 cos? 2,
. 4 Je 4 . 92 . 92
+ sin > cos” 2¢€, — sin” d, sin” 2¢,
)
—2i(ab* + a*b) [sin e sin 2¢, <cos Se + sin? Ee cos? 2ee>} }
. * * 2 56 2 s 2 65 2
—2iK < (ab* — a*b) |sin > cos” 2¢, | cos b, + sin 5 cos” 2¢,
. * * . . 2 56 2
—i(ab* + a*b) | sin J, sin 2¢, sin B cos” 2¢,
. N N . . 9 0e . 9
20K < (ab® — a™b) | sin d, sin - sin 2€. cos” 2€,

) )
+i(ab® + a™b) <cos 5, sin? 56 cos? 2¢, + sin* EE cos? 2ee> }

(E.3)
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F14(0e, €e,a,b) = —iK(ab* — a*b) (sm %0084 2ee>

Fi5(0e, €e,a,b) = —K(ab* + a*b) <sm %cos 2ee> (E.4)

E.2 Fonctions G relatives & I’étalonnage de la lame quart

d’onde de sortie

Rappelons que nous avons posé [Eq. (3.56)] :

ae = —a(Bf+iA,)?
be = —b(B*—id,)?

Par ailleurs, les quantités suivantes apparaissent dans les expressions des fonctions

g :

lacl? + 16> = (Ja]> + 8]?) [(|Ae]? + |Be[?)? — (4B, — A:B;)?]

+2i (|af? = [b2) [(|Ac[* + [Be|*)(AcB. — A:BY)]

jacl? = [bel* = (lal* = [bI%) [(|Ae[* + [Be*)? — (A B. — AB;)?]

+2i (|af? + [b2) [(|Ac* + [Be ) (A B. — A:BY))]

acbt +atbe = (ab* + a*d) [(|Be|® — [Ae|?)? — (AeBe + AB)?]
+2i (ab* — a*b) [(|Be[* = |Ac|*) (AcBe + ALB;)]
acby —atbe = (ab® —a”b) [(\Be\2 —|Ac?)? = (AcB, + AXBY) ]
+2i (b + a*b) [(|Be[* — [Ac|*) (A B. + ALB;)]

(E.5)

La fonction Gy est identique a Aj [Eq. (3.59)] :

Go(ae,be) = K (Jacl® + be|?) (E.6)

ou K est un facteur proportionnel a d%1|EZ|4. Cette fonction étant indépendante de la

lame de sortie, elle est exclue de la procédure d’étalonnage.

La premiére composante harmonique, A5, est composée de cing fonctions telles
9 20!p’
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que :

* * 2 58 i .2 55 202

G1(0s,€s,ae,be) = K |(ach: + azbe) | cos 5 —sin” o sin 2€,
+i(aeb, — a’be)sin ds sin 2¢; ]

2 9y o205 .
g2(587687a67b6) - _K(|ae| — |be| )Sln §SID4ES
g3(687687a67b6) = _K(|ae|2 - |be|2)SiH53 COS2€S

)
Ga(ds,€5,ae,be) = K(achl + albe) sin® 58 cos?® 2¢
)
G5(0s, €5, ae,be) = —iK(aeb — ajbe) sin? 58 cos?® 2¢ (E.7)
B35, est composées de :

Qp

G6(0s, €5, A, be) = K[(aeb;f—kazbe)sinéssin%s

0s . 90s .
—i(aeht — atbe) | cos® = — sin? = sin? 2,
2 2
Gr(0s,€5,a0,00) = K(|ae|> — |be|?) sin 0 cos 2€,

Gs(0s, €55 e, be) = —K(|ae 2 _ be 2) sin? % sin 4eg
2
Js
Go(0s, €5, ae,b.) = 1K (ach; —alb.) sin? B cos? 2¢,
G10(0s, €5, e, be) = Kl(ach + a’b,) sin® % cos?® 2¢, E.8
e e 2

La correspondance entre les indices (k,n) de I’équation (3.59) et les indices [ des
équations (E.7) a (E.8) est donnée dans la table 3.5 du chapitre 3.

L’optimisation de la procédure d’étalonnage évoquée dans le chapitre 3 aboutit a la
réduction du nombre de fonctions G; réellement utilisées, qui passe ainsi de dix a six.
Les équations rejetées sont Ga, G3, Gy et Gg, qui dépendent du terme |a.|? — |be|?. Les
équations (E.5) montrent que les fonctions utilisées pour ’étalonnage ne dépendent pas
du terme |al? — |b|?> dont la valeur est théoriquement nulle, d’aprés le choix qui a été

fait de I’épaisseur e de la lame de quartz.



Principaux symboles et notations

Remarque

définissons :

Angle de détection

Angle diagonal

Azimut

Déphasage entre modes de polarisation
Ellipticité d’un mode de polarisation
Ecart—type

Harmonique sphérique

Harmonique sphérique réduite

Matrice de covariance

Matrice de Jones

Moment dipolaire propre

Nombre de conditionnement de la matrice [X]
Norme Euclidienne de la matrice [X]
Polarisation moléculaire

Pouvoir rotatoire & la longueur d’onde A
Tenseur d’hyper-polarisabilité

Tenseur de seconde hyper-polarisabilité
Vecteur de Jones

Vecteur polarisation non linéaire

Soit [X] une matrice complexe. Par convention, dans le document nous

— [X]*, la matrice conjuguée complexe de [X]

[X]7, la matrice transposée de [X]

~ [X]", la matrice transposée conjuguée complexe de [X], telle que [X] = ([X]*)T
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Résumé

La détermination expérimentale des composantes du tenseur d’hyper-polarisabilité
0 est essentielle au développement de nouvelles molécules possédant des propriétés d’op-
tique non-linéaire. La diffusion harmonique de la lumiére (DHL) correspond a un phé-
nomeéne de diffusion non linéaire de la lumiére pour laquelle les molécules considérées
sont dans une solution isotrope. Du fait des fluctuations d’orientations et de positions
des molécules, seules six observables, ol invariants orientationnels, sont mesurables par
DHL. Afin de déterminer expérimentalement ces six observables, nous avons mis au
point un polarimétre & lame de phase tournantes fonctionnant avec une source laser im-
pulsionnelle accordable en longueur d’onde et dédié au mesures de diffusion harmonique
de la lumiére. Nous avons dans un premier temps optimisé 1’architecture du montage
polarimétrique en nous appuyant sur la réduction du nombre de conditionnement de la
matrice d’appareil, réduisant par la méme les erreurs statistiques. Puis nous avons éta-
lonné le montage au moyen d’un échantillon référence dédié & la conversion de longueur
d’onde, afin de réduire les erreurs systématiques. Enfin, nous avons réalisé des mesures
de diffusion harmonique de la lumiére sur deux molécules connues, le DR1 et le Cristal
Violet.

Abstract

The experimental determination of the first-order optical rank-3 hyperpolarizability
tensor ( is paramount for the development of new molecules endowed with non-linear
optical properties. Hyper-Rayleigh scattering (HRS) is a non-linear light scattering tech-
nique where the molecules are within an isotropic solution. Because of orientational and
statistical fluctuations, only six observables, i.e. six rotational invariants, are measured
by HRS. So as to experimentally determine these six observables, we developed and
implemented a dual-rotating-retarders polarimeter operating with a tunable pulse laser
source and designed for hyper-Rayleigh scattering measurements. The experimental se-
tup was first optimized by reducing the condition number of the polarization processing
matrix, thus reducing the statistical errors. Then we calibrated the setup by using a
reference sample devoted to wavelength conversion, so as to reduce the systematic er-
rors. Finally, we performed HRS measurements on two well-known molecules, DR1 and
Crystal Violet.



