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Introduction

Introduction

Dés lors que la matiere est réduite a des tailles nanométriques, les propriétés physiques s’en
trouvent modifiées. Le domaine de recherche associé¢ a I’étude de ces matériaux a 1’échelle
nanométrique, et plus particulieérement ces propriétes, est la nanophysique. L’étude de métaux
et des excitations collectives des ¢électrons a ces échelles forment en particulier un domaine de
recherche appelé plasmonique. On retrouve ainsi sous ce vocable 1’étude des propriétés
optiques des matériaux aux échelles nanométriques, propriétés trés différentes de celle des
métaux massifs. Ces différences sont trés largement liées au phénomene d’oscillation collective
des électrons de conduction confinés dans un volume restreint de I’espace. Ces excitations
collectives sont connues sous le nom de résonance de plasmon de surface. Ces résonances, a
travers les exaltations des champs ¢€lectromagnétiques, induisent non seulement des sections
efficaces de diffusion et d’absorption importantes, mais également une forte localisation du
champ électromagnétique au voisinage des nanoparticules. La localisation de ces champs
¢lectromagnétiques, notamment dans le cas des résonances, facilite I’observation des processus
optiques non linéaires puisqu’ils requierent un champ électromagnétique incident intense. Ce

travail porte sur la génération de second harmonique dans ces milieux confinés.

Mais ce travail de thése porte aussi sur I’étude de la génération de second harmonique en
milieux liquides. Deux types de milieux sont étudiés : les liquides purs (tels que les solvants
usuels) et les solutions aqueuses, de nanoparticules métalliques ou de sels. Parmi les processus
optiques non linéaires existants, seule la génération de second harmonique, processus ou deux
photons a la fréquence fondamentale sont annihilés pour créer un photon a la fréquence
harmonique, est étudiée dans ce manuscrit. Plus particulierement, nous avons utilisé¢ la
technique de diffusion Hyper Rayleigh (acronyme anglais HRS pour Hyper Rayleigh
Scattering) ou encore diffusion harmonique de lumi¢re (DHL). Cette méthode est bien connue
pour caractériser les systémes moléculaires et plus récemment les nanoparticules métalliques

ou les biomolécules.

Les deux aspects de ce travail semblent a priori tres différents, voire sans lien. Cependant, ils
partagent les méthodes utilisées et les propriétés intrinseéques qu’apporte la diffusion hyper
Rayleigh. En effet, ce processus non linéaire est trés sensible aux brisures de la centrosymétrie
telles que les fluctuations d’orientation ou les corrélations a courte portée. Ainsi, cette extréme
sensibilité a ces brisures devient un outil trés bien adapté aux études de ces deux systémes. Dans
le cas des nanoparticules métalliques, nous nous sommes attachés ainsi a des nano-objets dont

la taille est bien inférieure a la longueur d’onde. La microscopie usuelle, limitée par le critére
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de Rayleigh, est inadaptée pour ces études. Nous avons ainsi un outil permettant de finement
rapporter des informations a la fois géométriques et optiques sur ces objets qui présentent des
sections efficaces pour le processus HRS treés élevées, comme nous le verrons ultérieurement.
Dans le cas des milieux liquides, nous nous sommes intéressés aux possibilités offertes pour
aller sonder les corrélations a trés courte échelle qui brisent la centrosymétrie locale des
liquides. Nous avons mis en évidence des effets fins dans les solutions salées. Il nous reste a

donner une signification a ces résultats.

Le Chapitre I pose les bases théoriques de la diffusion Hyper Rayleigh qui est la technique
choisie pour étudier les systémes nanométriques dans ce manuscrit. Le montage expérimental
est décrit en détail, ainsi que les différents types de mesures pouvant étre effectuées avec un tel
montage. Parmi ces mesures, on retrouve les mesures de spectres HRS, les mesures d’intensités
résolues en polarisation et des statistiques de comptage. Sont également introduits les
développements effectués sur ce montage expérimental, a savoir un contrdle en puissance
automatisé, permettant d’effectuer les mesures précédemment citées tout en effectuant des
variations de puissance et la possibilité d’utiliser une double impulsion avec un retard temporel
variable entre les deux sous-impulsions. Ces améliorations sont traitées plus en détail dans les
Chapitres II et IV. Dans le Chapitre II, une large étude autour des solvants usuels est effectuée.
Le but est dans un premier temps de déterminer des valeurs absolues d’hyperpolarisabilité.
Nous avons par la suite développé le montage expérimental afin d’observer I’arrivée d’effets
non linéaires d’ordre supérieur. Le chapitre III est focalis¢ sur la réponse non linéaire de
nanoparticules métalliques. Dans une premicre partie, nous avons étudié¢ a nouveau des résultats
antérieurs sur les dépendances en taille. Ces mesures sont introductives a la poursuite de la
détermination de I’origine de la réponse quadratique non linéaire de ces nanoparticules. En
effet, les développements apportés ensuite nous permettent d’envisager de déterminer d’autres
¢léments de leur tenseur d’hyperpolarisabilité. Ces travaux nous ont permis par ailleurs de nous
placer dans une situation assez différente des configurations usuelles. Nous avons en effet
introduit ces nanoparticules dans un milieu diffusant. Les premiers résultats sont trés
surprenants et mériteront une poursuite. Le chapitre IV porte sur une nouvelle technique que
nous avons développée : la profilométrie SHG qui couple les techniques de SHG de surface et
HRS. Cette méthode permet une détermination comparée des effets orientationnels. Nous avons
mené ces expériences sur des solutions aqueuses de sels. Les résultats sont trés prometteurs et
appellent a des développements théoriques et des simulations. Enfin, le chapitre V se propose
d’aborder des effets dynamiques par le faconnage temporel simple d’impulsions laser. Les

premiers résultats trés préliminaires laissent aussi espérer de réelles avancées sur la dynamique

10
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des nanosystémes, en particulier les nanoparticules métalliques, et abordent des questions aussi
fondamentales que 1’origine du signal HRS : SHG incohérent ou SHG cohérent de systémes

non corrélés.
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1) Introduction

Chapitre I : Diffusion Hyper Rayleigh

I) Introduction

La génération de second harmonique (acronyme anglais SHG pour Second Harmonic
Generation) est un processus optique non linéaire de doublage de fréquence au cours duquel
deux photons a la fréquence fondamentale w sont annihilés et un photon a la fréquence
harmonique 2w est créé. Du point de vue des longueurs d’onde, au cours du processus de SHG,
deux photons a la longueur d’onde A sont annihilés pour créer un photon a la longueur
d’onde A/2. Nous passerons d’une description en fréquence a une description en longueur

d’onde de maniere équivalente.

Afin de réaliser une telle conversion, au-dela des problémes d’optimisation requérant par
exemple de s’intéresser a I’accord de phase, il est nécessaire de focaliser dans le temps et dans
I’espace les photons. Par conséquent, la source de lumicre la plus adaptée est un laser pulsé. Si
les premicres descriptions théoriques ont ainsi eu lieu deés les années 30 [1], la premicre
expérience de génération de second harmonique n’a pu étre effectuée qu’en 1961 par P. A.
Franken, A. E. Hill, C. W. Peters et G. Weinreich a I’Université du Michigan apres I’avénement
du laser en 1960 [2]. Depuis, le domaine de I’optique non linéaire n’a cessé de se développer,

tant du point de vue fondamental et théorique que du point de vue des applications.

En lien avec les travaux rapportés dans ce manuscrit, il est nécessaire de distinguer deux aspects
du processus SHG : le processus cohérent et le processus incohérent. Cette distinction permet
en effet de développer deux approches différentes de I’interaction lumicre-maticre et par suite,
de s’intéresser a des effets physiques tres différents. Au cours du processus SHG cohérent, pour
lequel nous conserverons I’appellation usuelle de SHG, il existe une relation de phase bien
définie entre les ondes harmoniques émises par les différentes sources non linéaires ponctuelles
constituant le milieu non linéaire. Ces sources, de manicre assez formelle, peuvent étre
associées aux molécules d’un cristal organique ou bien a la maille cristalline, voire a un
groupement d’atomes plus réduit d’un cristal inorganique. Ainsi, si les conditions de I’accord
de phase sont remplies, alors il existe au moins une direction de propagation pour laquelle les
ondes interférent constructivement et conduisent a une onde résultante dont 1’intensité est
grande. Dans ce cas, le taux de conversion entre 1’onde fondamentale et I’onde harmonique
approche I'unité. Dans le second cas, le processus de conversion est incohérent. Il n’existe plus
de direction privilégiée par I’accord de phase et on considére plutot qu’il s’agit d’un processus

de diffusion non linéaire. Dans la littérature, ce processus est appelé diffusion harmonique de
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Chapitre | :Diffusion Hyper Rayleigh

lumic¢re (DHL) ou diffusion Hyper Rayleigh (acronyme anglais HRS pour Hyper Rayleigh
Scattering) voire diffusion de second harmonique (acronyme anglais SHS pour Second
Harmonic Scattering). Ce processus HRS souligne sa proximité avec le processus linéaire de la
diffusion Rayleigh. Dans le cas de ce processus HRS incohérent, les sources ponctuelles non
linéaires produisent des ondes harmoniques qui ne possedent pas de relation de phase définie
entre elles. La phase associée a ’onde harmonique émise par chacune des sources ponctuelles
fluctue au cours du temps de sorte que I’intensité harmonique produite est la somme incohérente
des intensités émises par chacune des sources. L’intensité harmonique reste donc tres faible.
L’origine de cette fluctuation de la phase au cours du temps pour chacune des ondes
harmoniques se rencontre notamment dans les liquides. Dans une telle phase, si les sources
ponctuelles sont associées aux molécules constituant le liquide, alors les fluctuations aux cours
du temps de la phase résultent de 1’orientation aléatoire de chacune des sources. Cette propriété
est utilisée dans la formalisation théorique du probléme a travers le principe d’ergodicité. Ce
dernier autorise le remplacement de la moyenne sur toutes les molécules dont 1’orientation est
fixe mais aléatoire par celle d’une molécule explorant toutes ces orientations. Les deux aspects
de ce méme processus SHG, le processus cohérent et le processus incohérent, différent ainsi
dans le comportement de 1’intensité résultante. Celle-ci croit de manicre linéaire dans le cas de
la diffusion HRS avec le nombre de sources non lin€aires impliquées dans le processus car
seules les intensités sont additionnées. Dans le cas cohérent, en raison de la superposition des
amplitudes, I’intensité résultante varie de manieére quadratique en fonction du nombre des
sources ponctuelles présentes dans le volume d’excitation. Ces concepts seront revisités

ultérieurement dans ce travail.

Le processus SHG implique ainsi trois photons simultanément et répond donc a des régles de
sé¢lection strictes. En effet, le processus SHG est un processus d’ordre pair et est donc interdit
dans les systémes centrosymétriques, c’est-a-dire des systémes présentant un centre
d’inversion. Les gaz ou les liquides sont des exemples classiques de tels milieux mais les
matériaux solides cristallins de symétrie cubique, par exemple cubique centrée ou cubique a
faces centrées sont aussi centrosymétriques. Dans la description ci-dessus construite a partir de
sources ponctuelles, la relation de phase entre les différentes ondes harmoniques produites par
les sources ponctuelles dans un tel milieu conduit & une onde totale d’amplitude nulle. De
méme, selon cette description, la régle de centrosymétrie s’applique a la source ponctuelle elle-
méme, celle-ci ne pouvant agir comme un dipdle non linéaire si elle est centrosymétrique. Cette
propriété a été tres largement utilisée au cours des années passées pour caractériser les interfaces

entre deux milieux matériels centrosymétriques comme les interfaces air-liquide, liquide-
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I1) Dispositif expérimental
liquide ou solide-liquide. En effet, a I’interface entre deux milieux, la centrosymétrie est brisée.
Le processus de conversion est donc possible aux interfaces, quand bien méme il est interdit
dans les volumes pris distinctement. De méme pour le processus incohérent HRS, les
corrélations a courte portée qui brisent la centrosymétrie dans un milieu liquide peuvent agir
d’une maniére identique. La centrosymétrie est donc a considérer de mani¢re dynamique,

pendant la durée de I’interaction de I’impulsion lumineuse excitatrice.

De nombreuses études ont déja été effectuées en HRS, telles que 1’¢tude spectrale des raies
hyper Rayleigh qui a fourni des informations sur les modes de réorientation moléculaire de
basse fréquence par diffusion quasi ¢élastique [3], ou des mesures résolues en polarisation qui
ont apporté des informations sur la géométrie de molécules [4] ainsi que la géométrie
d’assemblages moléculaires [5]. Ces dernieres années, les expériences de Diffusion Hyper
Rayleigh ont porté sur divers objets, des protéines [6], [7], des liposomes [8]-[10] et des
micelles [11], [12], ainsi que des nano objets métalliques tels que des particules d’or et d’argent
[13]-{17], ou des alliages métalliques [18]. La configuration standard d’HRS a 90° permet
d’accéder a un nombre réduit de paramétres, alors qu’il a été démontré que six invariants sont
en fait accessibles. Seule une expérience plus complete ou différentes géométries sont explorées

peut permettre d’accéder a tous ces invariants [19].
IT) Dispositif expérimental

Le montage expérimental utilis€é pour les expériences HRS est un montage classique de
diffusion a angle droit (voir Figure 1). La source lumineuse utilisée dans ce dispositif
expérimental est un laser femtoseconde Titane-Saphir (Coherent, Chameleon Ultra I) délivrant
des impulsions d’une durée de 180 fs avec un taux de répétition de 80 MHz. A la sortie de cette
cavité laser, nous avons placé un systeéme optique compos¢ d’une lame demi-onde, d’un cube
polariseur permettant le controle de la puissance du laser délivrée en aval au niveau de la cellule.
De plus, un isolateur de Faraday fonctionnant autour de 800 nm est introduit sur le chemin
optique pour empécher tout retour susceptible de déstabiliser la cavité laser. Le faisceau laser
controlé en puissance est ensuite dirigé vers une seconde lame demi-onde permettant son
contrdle en polarisation. Un filtre passe-bas placé immédiatement aprés cette seconde lame
permet de supprimer la lumicre générée a la fréquence harmonique avant la cellule. Il s’agit en
effet de s’assurer que le signal parasite a la fréquence harmonique généré en amont de la cellule
par cette lame demi-onde n’est pas collecté. Le faisceau laser a la fréquence fondamentale est
ensuite focalisé dans la cellule dont les parois sont en quartz fondu afin d’obtenir une excellente

transmission a la fréquence harmonique autour de 400 nm par un objectif de microscope X10
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d’ouverture numérique NA=0.25 (Thorlabs, LMH-10X-1064). L’intensit¢ SHG diffusée est
alors collectée a angle droit a 1’aide d’une lentille d’une distance focale de 50 mm et séparée de
I’intensité fondamentale diffusée par un filtre passe-haut. Un systéme d’analyse en polarisation,
compos¢ d’une lame demi-onde et d’'un cube polarisateur adaptés a la longueur d’onde de
400 nm, est placé sur la ligne de détection afin de sélectionner un état de polarisation défini de
I’onde harmonique diffusée. L’intensité a la fréquence harmonique est alors détectée a 1’aide
d’un tube photomultiplicateur (Perkin Elmer, MP 993 CL) placé a la sortie d’un spectrometre
(Horiba Jobin-Yvon, iHR320).

Analyseur

Echantillon l-‘3n_tille Len.tille

Détecteur

Lame a retard%
Filtre
passe-haut

0
.
‘e
.
.

Filtre
passe-bas

L"’e‘

Figure 1 : Schéma général de principe du montage HRS a angle droit utilisé dans les expériences présentées

dans ce manuscrit.
11I) Principe de 1a mesure

A) Spectre HRS

Pour obtenir des informations sur I’intensité lumineuse détectée a la fréquence double, certaines
précautions sont nécessaires afin de s’assurer que la réponse mesurée n’est pas polluée par des
signaux parasites. Ainsi, une acquisition spectrale consistant a effectuer un spectre en longueur
d’onde autour de la longueur d’onde harmonique de la lumicre diffusée par I’échantillon étudié
est toujours réalisée. Pour cette mesure, la polarisation de 1’onde fondamentale incidente
d’entrée sur 1’échantillon ainsi que celle de I’onde diffusée analysée sont fixées. Usuellement,
la configuration vV, c’est-a-dire que les polarisations incidente et émergente rectilignes

verticales sont choisies (v en lettre minuscule pour la polarisation a la fréquence fondamentale
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) Principe de la mesure
et V en lettre majuscule pour la polarisation a la longueur d’onde harmonique), car cette
configuration est bien souvent celle qui conduit au maximum d’intensité HRS. La fréquence
fondamentale étant maintenue fixe, autour de 800 nm, des spectres autour de la fréquence
harmonique sont enregistrés en prenant soin de choisir une gamme assez grande pour bien
observer les différents phénomeénes mis en jeu, en particulier le processus SHG ainsi que les
processus de photoluminescence excités a plusieurs photons. Ces derniers processus conduisent
en général a un spectre large bande. Un des gros avantages de cette méthode est donc de
s’assurer que le signal observé est bien li¢ uniquement au processus de doublage de fréquence.
Dans le cas contraire, les processus a rejeter comme la photoluminescence multiphotonique
peuvent aisément étre soustraits. En effet, deux processus incohérents n’interférent pas. La
Figure 2 montre trois spectres HRS enregistrés entre 390 et 410 nm sans bruit de fond ou avec
un bruit de fond dont la variation d’intensité avec la longueur d’onde présente différents

comportements qui ont été observés expérimentalement.
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Figure 2 : Spectres HRS présentant la bande HRS a 400 nm en présence de différents signaux parasites . (1) un

fond négligeable, (2) un fond au comportement linéaire en fonction de la longueur d’onde et (3) un fond au

405

410

comportement polynomial ou gaussien en fonction de la longueur d’onde.

Bien que souvent les spectres HRS soient suffisants pour déterminer I’hyperpolarisabilité d’un
composé, il arrive parfois que I’hyperpolarisabilité soit trop faible pour que la différence entre

la valeur HRS du solvant pur et celle du mélange solvant + composé soit observée. Dans ce cas,
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) Principe de la mesure
pour pouvoir déterminer la valeur de I’hyperpolarisabilité, on utilise une méthode de statistique

de comptage (voir paragraphe C) ).
B) Polarisation

Afin d’obtenir des informations structurales sur 1’échantillon, des mesures de I’intensité HRS
en fonction de 1’angle de polarisation de I’onde incidente ou diffusée sont nécessaires. Dans ces

mesures, la longueur d’onde de 1’onde fondamentale incidente est fixée ainsi que la longueur

d’onde harmonique, voir Figue 3.

Intensité (unité arb.)

| 1

0 50 100 150 200 250 300 350
Angle (degrés)

Intensité (unité arb.)

0 50 100 150 200 250 300 350
Angle (degrés)

Figure 3 : Intensité HRS résolue en polarisation présentée sous forme de graphes conventionnels (a gauche) ou
polaires (a droite) pour un composé moléculaire (DiA, voir ultérieurement) ou des nanoparticules d’or de 80 nm

de diametre.

Le polariseur de sortie est alors fixé soit en polarisation verticale, soit horizontale, ou alors
simplement retiré pour avoir la superposition des deux états de polarisation de 1’onde
harmonique. L’intensité harmonique diffusée est ensuite enregistrée en fonction de I’angle de

la polarisation incidente rectiligne de I’onde fondamentale.
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C) Statistique de comptage

1) Principe de la mesure

Dans le cas ou lintensit¢ HRS mesurée est trés faible, une analyse fine de I’intensité
harmonique détectée doit étre réalisée. Usuellement, il s’agit simplement d’enregistrer pendant
un temps défini I’intensité harmonique. Cette opération est répétée apres modification d’un
parametre choisi, longueur d’onde de détection ou angle de polarisation incidente par exemple.
Pour les intensités tres faibles, il est nécessaire de prolonger la mesure sur un intervalle de temps
beaucoup plus long. Dans ce cas, tous les paramétres de la configuration, comme 1’¢tat de

polarisation d’entrée et de sortie ou la longueur d’onde d’excitation, sont définis.

50 F
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10 %% %% 2% ;
Z/ %2494%%%
) /;
W,
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Nombre de comptag.e par intervalle de temps

Figure 4 : Histogramme de comptage de ’intensité HRS pour un grand nombre d’intervalles de temps de durée

égale. La courbe continue est un ajustement par un profil gaussien.

Néanmoins, il n’est pas adéquat de réaliser cette mesure pour seulement un intervalle de temps.
Il est en effet préférable de répéter cette opération sur plusieurs intervalles dont la durée
cumulée égale la durée attendue pour un seul intervalle. La statistique du comptage, sous forme

d’histogramme, peut alors étre obtenue, voir Figure 4.

Cette mesure permet d’obtenir de maniére trés précise une valeur de I’intensité a une longueur
d’onde choisie. De plus, comme on peut le voir sur la Figure 4, on remarque que la statistique
de comptage suit une loi gaussienne. On peut alors déterminer les propriétés de cette statistique
telles que la valeur moyenne et ’écart type. Ce dernier parameétre permet de bien préciser les
caractéristiques et réaliser des comparaisons plus fines que lors de mesures simples sur des

temps plus courts.
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) Principe de la mesure

2) Application

Afin de réétudier les bases de I’ADN [20], nous avons effectué des spectres HRS sur la thymine,

I’adénine, la cytosine et la guanine.

22x10°

20

Intensité (unité arb.)
>

8 |
390 395 400 405 410

Longueur d'onde (nm)

Figure 5 : Spectre HRS de I’eau pure (triangles) et d 'une solution aqueuse de 10 mM de Thymine (carrés) pour

une acquisition de 300 s par point et en trait plein, un ajustement gaussien.

Nous nous sommes vite heurtés a un probléme de sensibilité. En effet, de par la faible solubilité
des bases de I’ADN dans I’eau, les concentrations mises en jeu sont assez faibles en regard de
I’hyperpolarisabilité attendue. L’intensit¢é HRS mesurée est en effet peu différente de celle de
I’eau pure (voir Figure 5). Cette différence entre le solvant pur et les solutions étudiées n’est
pas suffisante pour pouvoir séparer sans ambiguité la contribution du solvant pur de celle du
compos¢ ¢tudié. Plutot que de réaliser un tel spectre autour de la fréquence harmonique, nous
avons intégré sur un temps plus long, en fixant les fréquences fondamentale et harmonique.
Ainsi, nous avons pu augmenter considérablement le temps total de mesure a la longueur d’onde
d’intérét. Nous avons donc utilisé une approche statistique afin d’augmenter la sensibilité de la
mesure et proposer une hyperpolarisabilité. La méthode est basée sur la répétition d’acquisitions
longues pour augmenter le rapport signal/bruit. Dans notre cas, nous avons effectué¢ 48
acquisitions de 300 secondes pour le solvant pur et la solution de Thymine. Nous avons

construit alors les histogrammes correspondant pour chacune des solutions (voir Figure 6).
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Figure 6 : Histogrammes des comptages pour ’eau pure (a gauche) et la solution de 10 mM de Thymine (a
droite)

Ces histogrammes sont construits seulement pour la fréquence harmonique, soit a 400 nm.
L’intensité mesurée pour I’eau pure correspond alors a la valeur du bruit de fond a laquelle
s’ajoute la valeur de I’intensit¢ HRS de I’eau pure. Pour la solution de Thymine, 1’intensité
enregistrée correspond au bruit de fond, sur lequel vient s’ajouter la contribution de 1’eau et la
contribution de 10 mM de Thymine. En utilisant les spectres HRS enregistrés précédemment
(voir Figure 5), il est méme possible de déterminer le bruit de fond et de le soustraire des
histogrammes. A 1’aide des ajustements gaussiens effectués sur la Figure 6, on peut obtenir
I’amplitude de chacune des gaussiennes, mais surtout la valeur moyenne et la largeur. Dans le
cas de I’eau, la valeur moyenne 20421 coups/intervalle de 300 secondes pour une largeur de
388.8, soit 68.07 £1.30 coups/seconde. Dans le cas de la thymine, on obtient une valeur
moyenne de 23028 coups/intervalle de 300 secondes, et une largeur de 398.62, soit 76.76 + 1.33

coups/seconde.

En utilisant la relation liant I’intensité HRS a I’hyperpolarisabilité

Iyps =GN <32>12 (I-1)

et la méthode de la référence interne, on obtient finalement :
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N Itnymine = IE
(ﬁThyminez> = NLu. (ﬁEau2> ymlIne o (1-2)
Thymine Eau

En utilisant la valeur Bg4, = 0.087 x 1073° esu [21] pour I’hyperpolarisabilité de 1’eau pure,

on obtient la valeur de I’hyperpolarisabilité¢ de la Thymine Brpymine = 2.32 X 10730 esu.

Cette valeur est assez faible, mais proche de celle attendue pour une molécule telle que la
Thymine (Figure 7). Cette hyperpolarisabilit¢é peut étre comparée a la valeur de
I’hyperpolarisabilité d’amino-acides aromatiques et non aromatiques. Une valeur de 4.7 X
10739 esu a été rapportée pour le Tryptophane et 4.1 X 1073 esu pour la Tyrosine [21]. Une

valeur de seulement 0.3 x 1073 esu a été rapportée pour la Glycine [22].

CHj

N N

D)\N 0
H

Figure 7 : Formule développée plane de la molécule de Thymine

Le méme processus expérimental a été effectué sur les autres bases de I’ADN, a savoir
I’Adénine, la Cytosine et la Guanine. La Guanine n’étant pas soluble dans I’eau, nous ne

sommes pas en mesure de vous présenter de résultats pour le moment.

Dans le cas de la Cytosine, des mesures similaires a celles de la Thymine ont été effectuées, et

ce pour deux concentrations différentes (voir Figure 8).

23



Chapitre | :Diffusion Hyper Rayleigh
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Figure 8 : Histogramme des comptages pour [’eau pure (a gauche) la solution de 5 mM de Cytosine (au milieu)

et la solution de 10 mM de Cytosine (a droite).

Les ajustements gaussiens permettent de trouver des valeurs moyennes a 71.30+0.93
coups/seconde pour I’eau pure, 76.38 & 0.26 coups/seconde pour la solution aqueuse de 5 mM
de Cytosine et 82.69 = 0.69 coups/seconde pour la solution de 10 mM de Cytosine. Ces valeurs
permettent de déterminer, en utilisant la valeur Bggy = 0.087 X 1073% esu [21] pour
I’hyperpolarisabilité de 1’eau pure, deux valeurs de 1’hyperpolarisabilité de la Cytosine en
fonction de la concentration choisie Bcytosine = 2.45 X 1073 esu ou Beytosine = 2.59 X
10739 esu soit la valeur moyenne de Beytosine = 2.52 X 10739 esu. La différence entre ces
deux valeurs trés proches peut étre expliquée par un nombre d’échantillons insuffisant pour
avoir une bonne statistique. Un plus grand nombre de comptages permettrait de diminuer les
erreurs potentielles. Néanmoins, ces deux valeurs sont en accord avec ce que 1’on attend de ce

genre de molécules.

Le cas de I’adénine est un peu plus complexe. En effet, contrairement aux deux bases

précédentes, un fond de fluorescence vient s’ajouter au signal HRS (voir Figure 9).
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Figure 9 : Spectre de [’eau pure (en triangles) et d 'une solution aqueuse de SmM d’adénine (en cercles).

Ici, la méthode de statistiques de comptages ne nous permet pas d’évaluer la valeur de
I’hyperpolarisabilité du fait de la fluorescence. Néanmoins, en couplant cette méthode a une
estimation de la valeur de la fluorescence, on peut donner une valeur haute de

I’hyperpolarisabilité. On peut estimer que Sagenine < 4.2 X 10739 esu.
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Figure 10 : Histogramme des comptages pour l’eau pure (a gauche) et la solution de 5 mM d’Adénine (a droite)

D) Développements du montage expérimental

Le montage expérimental standard utilis¢é au début des travaux entrepris a subi trois
améliorations majeures afin de pouvoir réaliser de nouvelles expériences : le contréle en
puissance automatis¢, une configuration géométrique comportant trois angles possibles au lieu
du seul angle droit et le passage a une excitation par double impulsion a la fréquence
fondamentale. Pour le contrdle de la puissance incidente, la lame demi-onde placée en sortie du

laser a ét¢ montée sur un platine de rotation automatisée. Ainsi, la rotation de la lame, et donc
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le contrdle de la puissance délivrée par le laser au niveau de la cellule, est intégrée dans le
logiciel LabView du pilotage de I’expérience. Cette amélioration nous a permis de réaliser des
mesures de variation de 1’intensité HRS en fonction de la puissance du laser a la fréquence

fondamentale incidente.

Afin d’accéder a de nouveaux éléments du tenseur d’hyperpolarisabilité, deux nouveaux angles
de détection ont été mis en place. En effet, précédemment, seule la détection a 90° était
disponible. Une configuration avec un angle de 180° (configuration en transmission) déja

présente a été utilisée et une nouvelle configuration a 135° a été développée.

Enfin, une excitation a la fréquence fondamentale par double impulsion a été réalisée. La
séparation puis la recombinaison du faisceau initial incident avec un controle du délai temporel
lors de la recombinaison ont donc été mises en place. Le faisceau principal est ainsi d’abord
divisé en deux a I’aide d’un cube séparateur 50/50. Les deux faisceaux ainsi créés sont ensuite
recombinés a ’aide d’un second cube. Sur le premier chemin, la longueur géométrique
parcourue est fixe et connue. Le second chemin optique est quant a Iui doté d’une platine de
translation motorisée qui permet, par déplacement, de modifier la longueur géométrique du
chemin parcouru par le faisceau. Ainsi, apreés recombinaison, les deux impulsions sont
spatialement superposées. D’un point de vue temporel, les deux impulsions peuvent étre
synchronisées, c’est-a-dire recombinées en une seule, ou bien un décalage temporel peut étre

introduit.
E) Mesures d’absorption UV-Visible

Tous les échantillons étudiés lors de nos différentes expériences ont été caractérisés au préalable
par spectroscopie d’absorption UV-Visible. Cette étape est importante pour déterminer le
caractére résonant des processus HRS observés et controler 1’opacité des échantillons aux
fréquences fondamentale et harmonique de travail. Nous avons utilisé un systéme commercial
(Ocean Optics, SD 2000) pour ces mesures. La source lumineuse est une lampe blanche au
Deutérium-Tungsténe et Halogene (Ocean Optics, DT-MINI) couvrant une large bande
spectrale de 250 a 800 nm. Le faisceau est amené jusqu’a la cellule par une fibre optique large
bande (Ocean Optics, CUV-UV), se propage a travers la cellule en quartz, cellule ensuite
utilisée pour les expériences optiques non linéaires, puis est transmis vers le détecteur par une
seconde fibre identique a la premiere. L’analyse spectrale est réalisée par un spectrometre a
barrettes de diodes (Ocean Optics USB 2000). Pour obtenir le spectre de 1’absorbance du

compos¢ moléculaire, 1’intensité I, transmise par le solvant pur ainsi que I’intensité I,,q;,
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IV) Théorie
mesurée lorsque la lampe est éteinte sont aussi enregistrées. Les spectres de 1’absorbance sont
ensuite obtenus en utilisant la relation bien connue de Beer-Lambert. Ainsi, on a :

(I-3)

Am — log (Imesuré - Inoir)

Iblanc - Inoir

et le coefficient d’extinction molaire de la solution est enfin extrait par la loi :
A, = o0,Cl (I-4)

ou o, est la section efficace d’extinction de la solution a la fréquence w, C est la concentration
de la solution et 1 est la longueur du chemin optique dans la solution traversée. Usuellement,
nous avons travaillé avec des cellules dont le chemin optique est 0.5 cm. De cette maniére,
I’intensit¢ HRS peut étre corrigée de ’absorption aux longueurs d’onde fondamentale et

harmonique et le caractére résonant de la mesure HRS peut étre confirmé.
V) Théorie
A) Diffusion Hyper Rayleigh

En réponse a I’excitation d’un champ é€lectromagnétique, un milieu matériel se polarise. Dans
le cas d’une source lumineuse de faible intensité, cette réponse du milieu est proportionnelle a
I’amplitude de I’onde incidente. C’est le domaine de I’optique linéaire. Dans le cas ou I’intensité
de la perturbation lumineuse n’est plus faible, la réponse du milieu n’est plus linéaire avec

I’amplitude du champ électromagnétique. C’est le domaine de 1’optique non linéaire.

La polarisation totale induite, dans 1’approximation dipolaire électrique, s’écrit sous la forme :

—

l_)) = PL + m = Eo()_()(l)E + Eoy(z)EE + 80()_()(3)EEE + (I'S)

avec g, la permittivité di¢lectrique du vide, ¥V le tenseur de susceptibilité linéaire, tenseur de
rang 2 a 9 composantes, X? le tenseur de susceptibilité quadratique, tenseur de rang 3 a 27
composantes et ¥ le tenseur de susceptibilité cubique, tenseur de rang 4 a 81 composantes.

L’équation (I-5) arrétée ici au tenseur de rang 4 peut &tre portée aux ordres supérieurs si
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nécessaire. Nous n’aurons pas besoin d’aller au-dela de I’ordre cubique dans les travaux

présentgs ici.

Les tenseurs de susceptibilité électrique décrivent la réponse d’un milieu matériel a I’excitation
par le champ électrique d’une onde électromagnétique. Ils possédent les mémes propriétés de
symétrie que le milieu qu’ils décrivent. Compte tenu du nombre accru de possibilités des
configurations géométriques des champs et du milieu a mesure que 1’ordre de la non linéarité
augmente, les tenseurs de susceptibilité contiennent de plus en plus d’¢éléments et donc plus
d’information sur le milieu. Dans un milieu centrosymétrique, milieu possédant un centre

d’inversion, les tenseurs de susceptibilité d’ordre pair sont tous nuls.

Oz M(x,y. z)

pd
Ox

M(-x,-y, -2)
Figure 11 : Description géométrique d 'une symétrie d’inversion par un point, ici pris comme étant l’origine.

Dans I’exemple d’une symétrie centrale, voir Figure 11, le point M de coordonnées (x, y, z) est
transformé en un point M’ de coordonnées (-X,-y,-z). Nous obtenons donc pour la polarisation

non linéaire :

—P = —P_ — Py, = £oXV(—E) + goX®(—E) * (-E)

_ _ _ (I-6)
+ &X' (=) * (=E) * (=) + -~

le milieu restant invariant par la transformation. Si on s’intéresse en particulier au premier ordre

de la non linéarité, c’est-a-dire au terme quadratique avec le champ électrique, on obtient :

_P—NI: = Eoy(z)(_ﬁ) * (_E) = SOY(Z)EE = P—NI: (1-7)

La seule solution pour cette équation est la condition ¥® = 0. Cette régle est aisément

généralisable a tous les tenseurs x™ d’ordre n pair. Ainsi, nous retrouvons 1’impossibilité de
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réaliser un processus SHG dans un milieu centrosymétrique. La relation (I-7) interdisant
I’existence du processus SHG dans un milieu centrosymétrique est aussi transposable dans un
volume ¢lémentaire microscopique. Une molécule centrosymétrique ne peut donc pas non plus
donner lieu a un processus SHG. Dans un milieu liquide, a priori centrosymétrique, la propriété
de centrosymétrie est cependant brisée de maniére instantanée par les fluctuations d’orientation
des molécules. Dans I’approximation dipolaire ¢lectrique, si les molécules de la phase liquide
sont non centrosymétriques, alors chacune d’elles constitue une source ponctuelle non linéaire.
La centrosymeétrie du milieu est brisée par I’occurrence de ces fluctuations d’orientation et une
approche microscopique devient donc nécessaire pour décrire le doublage de fréquence dans

un tel milieu liquide.

Le systeme expérimental utilis€¢ au cours de ces expériences est un montage classique avec un

angle droit entre la direction incidente de I’excitation et celle de la collection, voir Figure 12.

Cellule

Figure 12 : Schéma simplifié de la géométrie a angle droit utilisée pour les mesures HRS

Le champ électromagnétique incident dans la cellule a la position T dans le milieu non linéaire
s’écrit donc sous la forme d’une onde plane harmonique monochromatique de fréquence w,

selon :
E(f, ) = E,(Xcosy + ¥siny eis)ei(ﬁr“”t) (1-8)

avec y I’angle de polarisation, & la phase relative entre les composantes X et Y du champ
incident et w la longueur d’onde. La propagation est donc effectuée selon I’axe OZ du
laboratoire et la collection selon I’axe OY. L’état de polarisation rectiligne incident a la

fréquence fondamentale est donc contenu dans le plan OXY. A I’échelle microscopique, cette
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onde induit dans le milieu un dipdle non linéaire, constitu¢ matériellement par une molécule,

dont I’expression est donnée par :
P(®) =g + . E + B:EE + V: EEE + --- (1-9)

avec |y le moment dipolaire permanent de la molécule, a la polarisabilité linéaire et 3 ety les
hyperpolarisabilités quadratique et cubique. Le développement est limité ici au terme cubique.
En combinant les relations (I-8) et (I-9), le dipdle rayonnant a la fréquence harmonique se met

sous la forme :

P(%2w) = E,2BL(XXcos?y + (XY + ¥X)e'® siny cos y (110)
. I-10
4 ¥ sin2 y e2i8) 2ikr—o

Le champ ¢lectrique de 1’onde rayonnée a la fréquence 2w par ce dipdle est enfin donné par :

ﬁ(i", r Zoo) =

1 oikr L ik (1-11)
[(kz [A x p] x fi T) + <[3ﬁ(ﬁ_ ] (_ _ _eikr>>]

41T£0

1 , l \ v J

1

.1
Champ lointain o . Champ proche a =3

L’expression (I-11) est une expression générale. En considérant les distances expérimentales
mises en ceuvre, notamment la distance entre la cellule et le détecteur, le terme de champ proche

est négligé et I’expression se limite au seul terme de champ lointain. Le champ électrique radié

a la fréquence harmonique par une source ponctuelle a la position v’ observé au point T est

donc :

IS 1 (20 n@\° giklr=r']

E(7, 7, 2w) = AXP] XA 1-12
(7.20) = o (22— ) S (-12)
avec
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c 2 (I-13)

Le produit vectoriel [fi X p] X fi s’écrit encore :

[A x p] x fi = P" E, 2 e2itkr-wt) (I-14)

avec, pour une détection a 90°, T = Y. Ainsi, il vient pour le moment dipolaire induit a la

fréquence harmonique :

. , [-15
BLxxx cos?y + 20 BLxxy Siny cosy + eZlaﬁL,XYY sin®y (-15)
0

2 i6 : 216 : 2
BLzxx CoS“y + 2e" By zxy Siny cosy + e“"° By zyy sin“y

Le tenseur d’hyperpolarisabilité quadratique (31, est donné dans le référentiel du laboratoire. Les
différents indices correspondent donc aux directions de polarisation des champs électriques
fondamental et harmonique. Le premier indice indique la direction de polarisation du champ
¢lectrique émis a la fréquence harmonique alors que les deux suivants correspondent a la
direction de polarisation du champ électrique incident a la fréquence fondamentale. Les deux
champs a I’excitation sont indiscernables de sorte que la permutation des deux derniers indices
est permise. Par exemple, on a Bxyx = PBxxy. Finalement, le champ électrique émis est donné
par :

E’(;, 20) = g2ilkr—wt) (1-16)

E,? 5 <2w n(Zw)>2 plKIT=7"|

4me, c |[r —1'|

et avec ’hypothése r’ <<, c’est-a-dire pour une taille de cellule bien inférieure a la distance

entre la cellule et le détecteur, on obtient :

2 20)\ 2 iK
B 20) = E, B 20 n®) pi@k=K)T et p—2iwt (1-17)
’ 4me, c |7

en utilisant le développement limité e!@k~¥r ~ 1 4+ j(2k — K)r + ---. Ainsi :

ei(Zk—K)re—iwt (1_18)

sz 5 <2w n(Zw)>2 o KIT|

E(T' ’,Za)) - 4, c 7|

Or, 2w n®®) /¢ = 4t n®) /X d’ou encore :
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E,? - (41 n?® 2 gIKIT]
P A

—

r’,Zw) =

E(? ei(Zk—K)re—iwt ([_19)
’ 4t 7|

Enfin, en passant a I’intensit¢é harmonique radiée issue du dipole induit a la fréquence

harmonique :
1(7,77,20) = 260cn®®) E(7,77,20)E* (7,77, 20) (1-20)

Dans le cas d’un processus incohérent dans lequel la source explore toutes les orientations
possibles, il est nécessaire de réaliser une moyenne sur les différentes orientations prises par
celle-ci au cours du temps de I’interaction avec 1’onde incidente. L’intensité est donc donnée

par:

—

Iygs = 2e9cn @) (E(7,77, 20)E* (7, P,Zw))T (1-21)

ou( ) représente la moyenne sur les orientations. Néanmoins, pour N objets sans interaction,
ce qui est le cas pour les solutions de liquides non associatifs, nous pouvons appliquer le
principe d’ergodicité. Ce principe établit une équivalence entre la moyenne sur les orientations
prises par un seul dipole non linéaire au cours du temps de ’interaction avec I’onde incidente
et la moyenne sur tous les dipoles dont I’orientation est donnée a un instant t donné. Ce principe
n’est en principe applicable qu’aux milieux centrosymétriques dans lequel un trés grand nombre
de dipoles élémentaires participent au processus. L’intensité de diffusion HRS résulte alors de
la somme incohérente des champs €élémentaires émis par les sources élémentaires, ou d’apres
le principe d’ergodicité, de la moyenne sur le temps de la réponse d’un seul dipdle multipli¢e
par le nombre de dipoles induits. Nous exprimons cette intensité par la relation suivante ou le

symbole ( ) représente maintenant la moyenne sur toutes les orientations prises par un dipdle

élémentaire :
Iygs = 2g9cn®) N<E(?, T, Za))ﬁ(?, 7”—'),20))) (1-22)
soit :
E,?2 (an n?*\* E,? (41 n?®\° 1
Lyrs = 265cn(2®) N —2 = —(B,? [-23
HRS FocTt 4me, A 4me, A r? (6.%) (1-23)

Finalement, nous obtenons, en considérant n(?®@)~n (@)

1 E. % (4r n?9\* E, 2 (41 n2°\* 1
Iygs = N—= < ) - ( >_(,BL2> (1-24)

2epcn  4Te, A 4me, A r?
et en introduisant I’intensité fondamentale :
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s = ——— et — N(B 2)12i (1-25)
HRS ™ 2eoen ™ (4mey)?2 V- 1 2
ou formellement :
Iurs = G N(B,*)I? (I-26)
avec pour la constante :
! ! k* ! [-27
= X X — -
(4meg)?  2¢g4cn r2 (-27)

Cette expression de I’intensité n’est pas exactement celle mesurée lors d’une mesure HRS. En
effet, en raison de 1’angle solide fini de la détection, seule une partie de cette intensité
harmonique est détectée. De plus, il faut tenir compte de I’absorption et de la diffusion, aux
longueurs d’onde fondamentale et harmonique, de la solution étudié¢e. En effet, il n’est pas
impossible pour les photons incidents et générés d’étre absorbés ou diffusés lors de leur
propagation dans la solution. L’intensit¢ HRS mesurée doit donc étre corrigée par un facteur
correspondant a la perte des photons absorbés ou diffusés pour le processus de conversion. Ce

facteur peut étre déduit de la loi de Beer-Lambert suivante :

IHRS — Illildlgguréee(z Apt+ Azp) (1-28)

avec A, et A, les absorbances de la solution a la fréquence fondamentale et a la fréquence
harmonique. Ces valeurs sont mesurables par une expérience préalable d’absorption UV-visible

linéaire.
B) Diffusion Hyper Rayleigh résolue en polarisation

La diffusion HRS résolue en polarisation permet de déterminer certains ¢léments du tenseur
d’hyperpolarisabilité. Cette mesure apporte ainsi une information sur la symétrie des composés
moléculaires étudiés [23], [24]. A partir des équations (I-16) et (I-21), il est possible d’obtenir
de nouvelles équations décrivant la dépendance de I’intensité HRS en fonction de la polarisation
y de ’onde incidente, et ce, pour les composantes verticales et horizontales de la polarisation

de I’onde harmonique générée. Ces relations se mettent sous la forme suivante :
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IXRS =GNIg ((BL,XXXBE,XXX)COS4Y
+ (4 BLxxyBLxxy + 2 BLxxxPLxyy €os28)cos?ysin’y (I-29)

+ (BLxyyBLxyy)sin*y )

Ifirs = G N 12 ({BLzxxBi zxx)cos*y
+ (4 BrzxyBL,zxy + 2 BLzxxBi,zyy cos 28)cos?y sin®y  (I-30)
+ (BLzyyBLzyy)sinty )

Dans la configuration expérimentale décrite ci-dessus, 1’onde incidente étant polarisée
linéairement, le terme cos 28 est égal a 1. L’intensité HRS s’écrit alors de maniére générale

sous la forme simple suivante :

Ihrs = alcos*y + b cos?y sin?y + cTsin*y (1-31)
ou I' est I’angle de polarisation de la détection. Pour I'=0°, 'onde harmonique est mesurée
suivant la polarisation verticale selon I'axe OX et pour I'=90°, la détection est effectuée

selon la direction horizontale suivant 'axe OZ. Par identification avec les équations (I-29)

et (I-30), les coefficients sont les suivants :

a’ =GNI (BrxxxBLxxx) (I-32)
bY = G N I5(4 BLxxyBrxxy + 2 BxxxBixvy) (I-33)
¢V =GNIg (BLxyyBLxyy) (I-34)
a™ = GNIZ (B, zxxBI,zxx) (I-35)
b™ = GN I3 (4 BrLzxyBizxy + 2 BLzxxBi,zyy) (1-36)
" =GNIE (BLzyyBLzyy) (1-37)

Dans le cadre de I'approximation dipolaire électrique et pour une émission incohérente,
il existe des relations liant les différents parametres a, b et ¢. En raison de la symétrie du

systéme expérimental, on peut notamment montrer que :

AV 4oV =V (1-38)
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2a = 2¢H = pH (1-39)

On peut également montrer que l'intensité HRS s’écrit, toujours dans I'approximation

dipolaire, sous la forme :

Irs = acos?y + cVsin%y (1-40)
III_}IRS == CV (1'41)

L’intensité HRS polarisée verticalement possede donc une expression dipolaire alors que
I'intensité HRS polarisée horizontalement est constante en fonction de l'angle de
polarisation de I'onde incidente. On peut donc introduire un parametre D, appelé rapport
de dépolarisation :

cV _ (BLxyyBLxyy)

b= av (BL,XXXBE,XXX) (-42)

Ce rapport est un parametre adimensionnel ne dépendant que des valeurs du tenseur
d’hyperpolarisabilité quadratique dans le référentiel du laboratoire. Ces valeurs des éléments
du tenseur sont la somme des éléments du tenseur dans le référentiel microscopique. Le
parametre D renseigne en particulier sur la symétrie du composé étudié a 1’échelle

microscopique.
C) Passage du référentiel du laboratoire au référentiel microscopique

1) La matrice d’Euler

Les valeurs des différentes composantes du tenseur d’hyperpolarisabilité quadratique mesurées
dépendent des valeurs des composantes du tenseur intrinseque au composé €tudié. Afin de
déterminer ces valeurs propres au composé, il faut effectuer un changement de référentiel. Pour
passer du référentiel microscopique a celui du laboratoire, il faut prendre en compte I’ensemble
des orientations possibles du composé. Pour définir une orientation, il est habituel d’utiliser les
angles d’Euler. Nous avons choisi d’utiliser les angles d’Euler suivant la convention z-x-z, et
ainsi déterminé une matrice de transfert permettant le passage du référentiel microscopique au

référentiel du laboratoire (ou référentiel macroscopique).
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Figure 13 : Angles d’Euler dans la convention z-x-z, en noir le référentiel macroscopique et en rouge le

référentiel microscopique

Les trois matrices de rotation sont alors :

1 0 0
R,(6) =10 cosO —sin6 (1-43)
0 sinf cosb@
cosp 0 sing
Ry (p) = ( 0 1 0 ) (1-44)
—singp 0 coso
cosy —-siny O
R,(Y) = (sin Y cosy O) (I-45)
0 0 1
alors que la matrice produit s’écrit :
T(6,¢,9) = R, ()R ()R () (1-46)
cosBcosy —sinBcos@sinyy —cosOsiny —sinBcos@cosyPy sinBsing
= (sinecosw +cosOcos@siny  cosBcos@cosy —sinOsiny —cos(%)sincp)
sin @ sin sin sinys cos

Le passage des ¢léments du tenseur d’hyperpolarisabilité du référentiel microscopique vers les

¢léments dans le référentiel macroscopique est réalisé suivant la transformation suivante :

Bk = )T (0,0,0)T (0,0, 0)ITEO, 9, Bmicijn (1-47)

i)k
En utilisant la relation (I-43), on peut réécrire I’ensemble des équations (I-32) a (I-37) dans

le référentiel du composé. On peut, par conséquent, exprimer le rapport de dépolarisation D en
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fonction des différentes composantes du tenseur d’hyperpolarisabilit¢ dans le référentiel

microscopique.

2) Application aux molécules planes

D

A D
(1) (2)

Figure 14 : Molécules planes possédant une symétrie Cs, dipolaire (1) et octupolaire (2)

En premiére approximation, I’ensemble des molécules étudiées dans ce manuscrit peut étre
assimilé a des molécules de géométrie plane. De plus, en raison des effets de résonance, le
tenseur d’hyperpolarisabilité quadratique est dominé par deux composantes microscopiques
indépendantes et non nulles. Ces deux éléments sont B, et Bz [25]. Dans le cas résonant au
second harmonique, une molécule plane dipolaire possédant une symétrie Coy (voir Figure 14
(1)) comme I’iodure de 4-(4-dihexadecylaminostyryl)-N-methylpyridinium appelé
communément DiA et rencontrée dans ce manuscrit, on peut considérer que seule la
composante B, du tenseur d’hyperpolarisabilité microscopique est non nulle. Dans ce cas on

peut réécrire les équations (I-32) et (I-34) sous la forme :

=GN I<Zo <BL,XXXBL,XXX)
O=m
Q=27
Y=2m
— G N IZ) ZmZmZ ZTZTZ Q% 3
= TXTXTX BmzzzTx Tx Tx Bm,zzz sin 0 d8dpdy (1-48)
6=0

82

$=0
P=0

G N I2
|ﬁmzzz|

¢V = GNIZ (BLxyyBLxyy)
O=m
Q=21

GNI2 v g o
fff TETE Bz TETETE B 22z 5in 0 d6dpdi) (1.49)

11) 0
GNI2 2
- 35 | mzzzl
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Le coefficient de dépolarisation (I-42) vaut alors :

v
- S=ae=02 (1-50)

Cette valeur du rapport de dépolarisation est associée a une molécule plane allongée dont une
seule composante du tenseur d’hyperpolarisabilité¢ quadratique microscopique est dominante.
Dans le cas du DiA, molécule citée ci-dessus plane et dipolaire possédant une symétrie Cay (voir
Figure 15), on peut extraire les valeurs des coefficients des intensités HRS résolues en

polarisation (voir Figure 16) en utilisant la formule (I-31).

Figure 15 : Formule chimique du DiA

Les valeurs, normalisées par la valeur de c' ainsi extraites sont a¥=4.99, b¥=5.60, c¥=1.09,

a=1.08, b"'=2.03, c¢"=1.
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Figure 16 : Polarisation V (cercles) et H (carrés) du DiA

Le rapport de dépolarisation est alors D = cV/a" = 1.09/4.99 ~0.22 soit une valeur proche
de 0.2, valeur attendue pour une molécule ayant cette géométrie.
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Dans le cas d’une molécule ou la composante B.xxn’est plus nulle, on peut réécrire les équations
(I-32) et (I-34). Le cas extréme est obtenu pour une molécule octupolaire (Figure 14 (2)) pour

laquelle les composantes B, et B, sont €gales. On a alors :

=GN I?o <BL,XXXBE,XXX> (1'51)

0=m
@=2T

P=27

f f (TETETE Bongns+ TETETE B pse) (TETETE B s H TETETE B ) sin 8 Ao
(p O
P=0

AGNI?
= 35 wle,zzzlz

GNI2
~ 8m?

cV=GN 153 (BL,XYYBE,XYY) (1-52)

0=m
@=2m
G N I2 ot

j || CTETTE Bt TR ) (LT T B+ T T i) 5in 0 dOClpcp

0
0
0

(p
U}
8GN I2 2
Wl mzzzl

Le coefficient de dépolarisation (I-42) vaut alors :

2
— =3~0.66 (I-53)

S
I
|
I

Les deux valeurs 0.2 et 0.66 sont des valeurs extrémes que peut atteindre ce rapport de
dépolarisation pour une molécule plane en admettant un nombre trés réduit d’éléments pour
I’hyperpolarisabilité. Ces deux valeurs, et les valeurs intermédiaires, permettent d’en déduire
des informations structurales et de géométrie sur la molécule étudiée. Une molécule dipolaire
aura un rapport de dépolarisation proche de 0.2, alors quune molécule octupolaire aura un

rapport de dépolarisation proche de 0.66.

Ainsi, la mesure du rapport de dépolarisation permet par la mesure de deux intensités
harmoniques I’obtention des paramétres a" et ¢V et ainsi, pour des molécules simples, du rapport
entre les €éléments P.xx et Bxx du tenseur d’hyperpolarisabilité microscopique. Dans le cas ou la
molécule ne posseéde pas de symétrie prépondérante, ce rapport de dépolarisation s’écrit en
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fonction de 1’ensemble des éléments du tenseur d’hyperpolarisabilité microscopique et sera

difficilement réduit. Ce rapport s’écrit sous la forme [25] :
D (I-54)

1 2 11 2 8
_ gZiﬁizii = 708 Zi=j BiitBijj + To5 L= Biij — 108 Zixj=k BijjBiric + Ezl‘ijikﬁizjk

1 6 9 6 12
7Ziﬂi2ii + 35 Xizj BuiBijj + 35 Dixj BZ; + 38 Dizjzk BijjBikk + 38 Dizjzk B

V) Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons posé les bases de la diffusion Hyper Rayleigh, ou diffusion SHG
ou encore SHG incohérent. Ce processus optique non linéaire est traité de manicres différentes
au cours de ce manuscrit. Ici, le montage expérimental classique a été décrit ainsi que les
utilisations usuelles de ce dernier. Nous avons aussi discuté dans ce contexte de la sensibilité
du montage en déterminant la valeur de I’hyperpolarisabilit¢ de composés ayant une relevance
biologique, les bases de I’ADN. Cette étape marque le début de travaux qui seront poursuivis
dans cette direction. Nous avons enfin fini avec une approche théorique de I’HRS a 90°. Celle-
ci permettra de mettre en valeur les développements que nous introduirons ultérieurement au

cours de ce travail.
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1) Introduction

Chapitre II : Diffusion Hyper Rayleigh et autres effets non

linéaires
I) Introduction

Lors du chapitre précédent, nous avons introduit les bases de la diffusion Hyper Rayleigh. Nous
allons maintenant nous intéresser a la réponse de volume de solutions liquides, et plus
particulierement a la détermination de I’hyperpolarisabilité quadratique de solvants usuels. Pour
cela, nous allons en particulier observer les effets Kerr et la fluorescence excitée a deux photons,

et voir comment bénéficier de leur présence.
IT) Référence absolue

A) Hyperpolarisabilité de I’eau
1) Introduction

L’eau est présente naturellement en grande quantité et utilisée dans de nombreux domaines et
a diverses fins. Bien que connue de tous, 1’eau renferme encore des secrets. C’est pourquoi elle
est encore trés largement étudiée de nos jours. Une issue spéciale de la revue « Chemical
Reviews » Iui est méme dédiée [1]. Nous avons décidé de réévaluer la valeur de
I’hyperpolarisabilité de cette derniere. La valeur de I’hyperpolarisabilité de 1’eau pure a d’abord
été établie a 0.56x107 esu [2] puis réévaluée a 0.087x107° esu [3] 4 800 nm. Cette valeur a
¢été¢ déterminée en utilisant un montage HRS classique a 90°. D’autres valeurs peuvent étre
trouvées dans la littérature [4]. Afin de réévaluer cette valeur, nous proposons aussi une

méthode de normalisation alternative [5]—[7] aux méthodes classiques [8].

Des mesures similaires a celles effectuées pour déterminer la valeur de I’hyperpolarisabilité de
I’eau ont été effectuées. La méme configuration géométrique a 90° a été utilisée. Néanmoins,
ces mesures ont non seulement été effectuées sur de 1’eau pure, mais également sur des solutions
d’eau avec ajout de 0.1 nM de fluorescéine et d’eau a pH 13 avec 0.1 nM de fluorescéine. Le
but de ces mesures a été de comparer la valeur de 1’hyperpolarisabilité de 1’eau a la valeur de
la section efficace de la fluorescence a deux photons de la fluorescéine. Ces mesures impliquent
la réalisation de spectres larges. En effet, nous cherchons a observer, lors de la méme mesure,
a la fois la diffusion hyper Rayleigh a 400 nm et la fluorescence de la fluorescéine comprise
entre 470 et 600 nm environ. Le systéme expérimental a connu des améliorations visant a

augmenter la sensibilit¢ globale de ce dernier avec par exemple un changement de
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monochromateur et une protection du systéme aux lumiéres parasites. Ces améliorations ont
permis, sur la gamme de longueurs d’onde sondée pour cette ¢tude, de rendre possible
I’observation de nouvelles transitions sur 1’eau pure que nous avons associées avec des bandes

Hyper Raman de I’eau.

2) Théorie

(a) Méthodes de normalisation classiques

Historiquement, deux méthodes ont été utilisées pour déterminer I’hyperpolarisabilité [8]. Une
méthode dite de référence externe, et une méthode dite de référence interne. La méthode de
référence externe consiste a normaliser la mesure effectuée par une mesure de référence a 1’aide
d’un composé dont I’hyperpolarisabilité et la concentration sont bien connues. Dans ce cas, on

peut écrire :

Composé 2 2\ —(AS,, +2A¢

IHRS _ <N501vantﬁSolvant +NComp.8Comp )e (420 w) (II 1)
Référence — 2 2y, — (AR +24R i
IHRS <NSolvantRefBSovlantRef + NRef.BRef )e (A20+240)

Dans cette relation, 1I’indice Comp désigne le composé étudi¢ et Ref le composé de référence.
Le signal HRS ainsi mesuré¢ dans les deux cas comprend une contribution du solvant (Solvant
et SolvantRef) et une contribution due au composé présent dans la solution (Comp et Ref). 11
faut alors corriger les intensités par les absorbances a la fréquence fondamentale et harmonique.

On peut alors réécrire I’équation (II-1) sous la forme d’une fonction affine :

IComposé
HRS 2
IRéférence =a+b NComp(.BComp ) (H-Z)
HRS
Avec
2
(NScompﬁScomp ) (11_3)

- (NSref.BSrefz‘i'NRefﬁRefz)

et
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II) Référence absolue

1
b= 2 2
(NSrefﬁSref + NRefIBRef )

(11-4)

Les absorbances et les valeurs des composés de référence étant connues, seule la détermination
de b (ﬁCompz) est nécessaire. Pour ce faire, il suffit de déterminer la pente et 1’ordonnée a
I’origine de la droite obtenue par dilution successive du composé étudié. Historiquement, la
référence utilisée pour cette méthode de référence externe est la para-nitroaniline (pNA)

dispersée dans le méthanol [9].

Cette méthode présente néanmoins certains problémes tels que la prise en compte des indices
des milieux étudiés ou les résonances. Par exemple, la pNA dispersée dans le méthanol n’est
pas adaptée pour une longueur d’onde d’excitation a 800 nm a cause de la proximité d’une
résonnance a la fréquence harmonique. De ce fait, une autre référence doit étre utilisée a cette
longueur d’onde ou une autre méthode de référence. La méthode de la référence interne permet
de s’affranchir des problémes d’indices et de longueur d’onde. En effet, cette méthode consiste

a utiliser le solvant pur comme référence connue. On peut alors écrire :

IEZTPOSé ~ <Nsﬁ52 + Ncﬁ62>e—(A§w+2Afu)

Liiks ™™ (NsBs”)

(11-5)

Dans ce cas, la plus grande difficulté est d’obtenir une intensité HRS suffisamment forte pour
le solvant pur servant de référence, ainsi qu’un contraste entre le solvant pur et la solution
solvant + composé. Comme pour la méthode de référence externe on corrige par les absorptions,

on peut alors réécrire 1’équation (I1I-5)

Composé
I P

Repérence = @ + D' Ne(Be®) (11-6)

IRé férence
HRS

avece

a =1 (11-7)

et
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1
p=—— :
(NsBs?) (I1-8)

Connaissant parfaitement le solvant, il suffit de déterminer la pente et I’ordonnée a 1’origine de
la droite obtenue par dilution successive du composé¢ étudié pour obtenir une valeur fiable de
I’hyperpolarisabilit¢ du composé dans ce solvant. Cette méthode posséde l’avantage de
s’affranchir des erreurs expérimentales dues au changement de solvant entre le composé étudié
et celui de référence, des problémes de focalisation différente dans la cellule a cause de 1’indice
optique des liquides, des problémes d’alignement dus aux différents indices optiques ainsi que
les problemes dus aux multiples manipulations de cellule. Ces deux méthodes sont les plus
utilisées pour déterminer I”hyperpolarisabilité d’un composé. Il existe néanmoins une méthode
utilisant comme référence un autre processus non linéaire. En effet, nous allons nous intéresser

a une normalisation par la fluorescence a deux photons.
(b) Normalisation par la fluorescence a deux photons

On peut définir la section efficace de la fluorescence a deux photons par :

OTpgr = OTpaA 1] (11-9)

avec orpgr la section efficace de la fluorescence, orpy la section efficace d’absorption a deux
photons et 1 ’efficacité quantique du fluorophore. On peut alors déterminer le nombre de

photons de fluorescence collectés par unité de temps F(t) selon :

1
F(Y) =5 ¢nN(b) (11-10)

avec ¢ I’efficacité de collection de fluorescence du montage et N(t) le nombre de photons

absorbés par unité de temps. On peut alors €crire cette quantité sous la forme :

1 gp 8 < P(t) >2
< F(t) >= Eqbn oC FT (11-11)
n

avec C la concentration du fluorophore, n I’indice de réfraction de I’échantillon,< P(t) > la

moyenne temporelle de la puissance du laser, 4 la longueur d’onde d’excitation en cm, g, un
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II) Référence absolue
parametre dépendant de la forme de I’impulsion d’excitation (ce paramétre est de 1’ordre de
I’unité), 7la largeur a mi-hauteur (acronyme anglais FWHM pour « full width at half
maximum ») et f le taux de répétition du laser. On peut simplifier cette expression pour la

donner sous la forme :

Irper = Krper X Orpgr X I(Zw) X Nrpgr (11-12)

Pour rappel, on peut écrire, pour la diffusion Hyper Rayleigh :

Ings = Kurs X< B? >X I¢,) X Nyps (1II-13)

Les équations (II-12) et (II-13) traduisent donc les intensités collectées pour la fluorescence a
deux photons d’une part et la diffusion hyper Rayleigh d’autre part. Etant donné qu’on va
comparer deux expériences faites quasi simultanément, et sur le méme montage, on peut

s’affranchir de certaines données relatives notamment liées au laser. Ainsi :

Irper  Krper X 0rpgr X Nrppp
Iyrs  Kurs X< % >X Nygs

(I1-14)

La relation (II-14) permet d’avoir une valeur de 1’hyperpolarisabilité du composé étudié en la
normalisant par rapport a la valeur de la section efficace de fluorescence excitée a deux photons
de la fluorescéine. Pour ce faire, deux problémes sont a élucider. Dans un premier temps, il est
important de définir ce qui est contenu dans les constantes K, dans le cas de la TPEF et de
I’HRS. Enfin, un probléme d’unité se pose. En effet, la section efficace de fluorescences excitée
a deux photons est donnée en Goeppert-Mayer ou GM (1 GM = 107°%(cm*.s) /photon). La
section efficace de diffusion hyper Rayleigh ainsi déterminée sera alors €¢galement en Goeppert-
Mayer. Or usuellement, la valeur de I’hyperpolarisabilité d’un composé est plutot donnée en
esu (pour unité électrostatique, electrostatic unit en anglais). Pour s’affranchir de ces problemes,

on peut réécrire les relations (11-12) et (II-13) sous la forme :

STPEF = _O—TPEFCTPEFnd)TPEFj

de 1%(t, x)dt (11-15)
2 Volume —0o0
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1 [ee]
SHRs = EGHRSCHde)HRSf de I?(t, x)dt (1I-16)
olume —co

Vv

ou o est la section efficace du processus, C la concentration, n I’efficacité quantique du
fluorophore, ¢ ’efficacité de détection du processus étudié et I(x,t) la densité de photon
incident en fonction de I’espace et du temps. Le facteur 1/2 refléte le fait qu’il faille deux
photons incidents pour avoir un photon émis, et ce pour les deux processus de TPEF et HRS.

Dans ce cas, le rapport entre les deux signaux détectés est :

Stper _ OrperCrpEr?

= (I1-17)
SHRs 01rsChrs
d’ou le rapport entre les sections efficaces :
o C S
HRS _ “TPEF!] HRS (11-18)
OTPEF Chrs STPEF
Et plus particuliérement :
Crper™ _ SHRs
OHRS = X OrpEF (1I-19)

CHRS STPEF

La valeur de la section efficace arpgr pour la fluorescéine est bien connue et vaut 0.9 X 36 =

32.4 GM = 3.24 x 107 cm*.s / photon pour une excitation a 800 nm [7].

Néanmoins, la relation (II-19) donne une valeur de la section efficace de diffusion Hyper
Rayleigh en Goeppert-Mayer. Comme mentionné précédemment, il est usuel de donner cette

valeur en esu. En repartant de 1’équation fondamentale de la diffusion hyper Rayleigh :

Iyrs = G N (B*)I? (11-20)

et avec :
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1 [2wn?\"1
G = L (11-21)
2¢&.3cn c r2

On peut réécrire 1’équation (I1-20) sous la forme :

Iyrs = N oyps I? (11-22)

avee ©

X 1 2 wn2@\*
Onrs = G (f*) =

) ) (11-23)

2¢&03cn c

On peut également relier la valeur de oygg dans les différentes unités par les relations :

2 2
ouns(SD) = (57rz) ouns(GMD) (1-24)

O-HRs(esu) = 2.6944 X IOZOUHRs(SI) (H'ZS)

La section efficace oy ainsi déterminée ne nous permet pas de remonter immédiatement a
une hyperpolarisabilité de I’eau en esu. En effet, il faut pour cela déterminer de maniére précise

la constante G. Ce travail reste a effectuer.
(c) Normalisation de I'Hyper Raman

La diffusion Hyper Raman est un processus non linéaire de diffusion inélastique de la lumiere.
Deux photons a la fréquence o sont annihilés pour créer un photon a la fréquence 2o + 6w, ou
dw correspond a la fréquence d’une transition de vibration du matériau. La diffusion Hyper
Raman (appelé ici HRR pour éviter la confusion avec la diffusion Hyper Rayleigh HRS) a été
mentionnée pour la premiere fois par Tehrune et al. en 1965 [10]. Une approche théorique a été
donnée la méme année par Cyvin et al. [11]. Des spectres hyper Raman du méthane, de I’éthane

et de I’éthyléne en phase gazeuse ont été effectués en 1970 [12]. Par la suite, de nombreuses
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¢tudes ont été effectuées sur des liquides comme le tétrachlorure de carbone [13], le CoCls [14]
et le benzene liquide [15]. Des études plus récentes ont été effectuées par Xu et al. a la fin des

années 1990 [5]—[7]. Dans ces travaux, la diffusion hyper Raman sur I’eau est étudiée.

Dans le cas de I’eau, avec une excitation a 800 nm, trois bandes hyper Raman peuvent étre
observées. Ces trois bandes ainsi que leur origine sont décrites sur la Figure 17.

660 cm™!: Modes de libration 3400 cm~': Modes d’élongation
symeétrique et antisymétrique

Q.b/ N

1600 cm~1:Modes de cisaillement
Figure 17 : Description des modes des bandes Hyper Raman de [’eau observées dans ce travail.

On peut réécrire I’équation (II-19) pour la diffusion Hyper Raman :

SHRR
OHRR = S S X OyRs (11-26)
HR

3) Résultats expérimentaux

Afin d’obtenir des spectres exploitables, nous avons utilis¢ le dispositif expérimental de
diffusion Hyper Rayleigh a 90° avec une polarisation verticale en entrée et sans analyseur en
sortie afin de maximiser le signal produit et collecté. Des temps de pause de 100 secondes par
point et répétés deux fois ont été effectués afin de mesurer un signal suffisant et éviter les erreurs
dues a de mauvais comptages. La puissance incidente du laser a été¢ fixée afin de générer

suffisamment de photons de fluorescence et HRS sans produire de processus d’ordre supérieur.
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Figure 18 : Spectre de I’eau pure sur une bande spectrale allant de 390 a 600 nm. On observe clairement la
bande HRS ainsi que deux bandes HRR & 600 et 3400 cm™. La courbe est un ajustement multigaussien. En

insert, un zoom sur les pics Hyper Raman.
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1600

1400

1200

1000

800

Intensité (Unité arb.)

600

400

200

400 450 500 550 600
Longueur d'onde (nm)

Figure 19 : Spectre de I’eau en présence de 0.1 nM de fluorescéine sur une bande spectrale allant de 390 a
600 nm. On observe clairement la bande HRS ainsi que deux bandes HRR en plus de la bande de fluorescence.

La courbe est un ajustement multigaussien.

La Figure 18 présente I’intensité obtenue pour une solution d’eau pure sur la gamme de
longueurs d’onde 390-600 nm. Un ajustement multigaussien a été effectué¢ afin d’ajuster au
mieux le pic HRS ainsi que les deux pics HRR visibles a 600 et 3400 cm™. Sur la Figure 19, on
retrouve le pic HRS ainsi que les deux pics HRR en plus de la bande de fluorescence due a
I’ajout de 0.1 nM de fluorescéine dans la solution d’eau. La fluorescence peut également, en
premiere approximation, étre ajustée par deux gaussiennes traduisant les deux bandes autour de
510 et 560 nm. De par le fait de la largeur spectrale du phénomene de fluorescence (plusieurs
dizaines de nanometres), on prendra dans nos calculs, pour I’intensité du processus, I’aire de la
gaussienne plutdt que I’amplitude afin de traduire au mieux les processus de TPEF et d’HRS.

En utilisant la relation (II-19), c¢’est-a-dire :

C S
TPEFT] % HRS

OHRS = X OrpgF (11-27)

CHRS STPEF

et en rappelant la valeur obtenue dans [7] pour le processus HRS,
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oyrsVWWePL (H20) = 8% 10712GM = 8% 107%% cm*. s/photon (11-28)

on obtient dans le cas de nos expériences en normalisant le pic HRS par la fluorescence de la

fluorescéine :

oyrs (H20) = 7.31«10712GM = 7.31 * 107%2 cm*.s/photon (11-29)

Cette valeur est comparable a celle obtenue en (11-28).

La différence entre ces deux valeurs est négligeable. De plus, dans les gammes de
concentrations mises en jeu, une erreur expérimentale n’est pas a exclure et peut faire varier la
section efficace. Pour les bandes HRR, seules les bandes des modes de libration (660 cm™) et

d’élongation (3400 cm™) sont observables sur les spectres précédents.

oyrr(660 cm™1) = 1.53 * 10713GM = 1.53 * 107°3 cm*. s /photon (11-30)

0yrr(3400 cm™1) = 8.80 * 10713GM = 8.80 * 1073 cm*.s/photon  (1I-31)

B) Hyperpolarisabilité de solvants usuels

Les expériences présentées jusqu’a présent ont été effectuées a une puissance fixée. Nous allons
maintenant nous intéresser a 1’évolution du signal HRS en fonction de la puissance laser en
entrée. En rappelant I’équation de base de la diffusion Hyper Rayleigh, c¢’est-a-dire Iyrs =
G N B IZser, on remarque immédiatement la dépendance quadratique de ’intensité HRS en
fonction de la puissance laser incidente. Afin de bien vérifier ce comportement, le montage
expérimental présenté dans le chapitre I a connu une amélioration permettant d’effectuer des
mesures HRS en faisant varier la puissance incidente de mani¢re automatisée. Cette
amélioration a nécessité le remplacement de la monture de la lame demi-onde du bloc de
contrdle en puissance par une monture motorisée pilotable. Une calibration sur une plage
d’angle a 1’aide d’un mesureur de puissance permet de faire correspondre a chaque angle de la

platine une valeur de puissance laser incidente.
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Une fois la valeur de I’hyperpolarisabilit¢ de 1’eau bien connue, nous avons étendu les
expériences de diffusion hyper Rayleigh a des solvants couramment utilisés. Nous avons étudié
I’éthanol, le méthanol, le chloroforme, 1’acétone, le DMF (diméthylformamide) et le DMSO
(diméthylsulfoxyde). Nous avons pour cela utilisé une méthode dite de référence externe, qui
consiste a normaliser la mesure relative par la mesure d’une référence dont I’hyperpolarisabilité

quadratique est bien connue.

composé 2\ —(AS,+24E
5 _(NB.ye (A20+244)

référence 2\ _—(Ab,+240
Ihs (N,B.%)e (A201244)

(11-32)

L’absorption des solvants étant négligeable, méme sous excitation multiphotonique, on peut

écrire :

I;o};gposé B (Ncﬁcz>

— = [1-33
I;Ieg;rence <Nrﬁr2> ( )
Icomposé N
N 2\ 'HRs r
B =B, )WN_C (11-34)

HRS

Afin de s’assurer que seul le phénomene de diffusion hyper Rayleigh est présent lors de nos
expériences, nous avons effectué des spectres HRS pour I’ensemble des solvants ainsi que de
I’eau en faisant varier pour chacun de ces spectres la puissance laser de 50 mW a 1500 mW

(voir Figure 20 et Figure 21).
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Figure 20 : Spectre HRS du DMF entre 390 et 410 pour des puissances allant de 50 mW a 1500 mW.
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Figure 21 : Spectre HRS DMF entre 390 et 410 pour des puissances allant de 50 mW a 1500 mW. L échelle de

gauche a été réajustée afin de voir les faibles puissances

Les spectres HRS pour chaque puissance et chaque solvant ont alors été traités et la valeur de
I’intensité est reportée sur les Figures suivantes. On peut alors tracer I’évolution de I’intensité
HRS en fonction de la puissance incidente et vérifier que la loi quadratique définie par (11-20)

est bien suivie.
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Figure 22 : Intensité HRS de I’eau pure en fonction de la puissance incidente du laser variant de 50 a 1000 mW.

Les cercles représentants les points expérimentaux et en pointillés, |’ajustement quadratique.

La Figure 22 montre la variation de I’intensité du signal de diffusion hyper Rayleigh de I’eau
en fonction de la puissance laser incidente sur la cellule. En cercles pleins sont reportées les
valeurs expérimentales. En pointillés, nous avons réalis€¢ un ajustement quadratique. On
remarque que sur I’ensemble de la gamme de puissance présentée, I’évolution quadratique est
bien suivie. Ces expériences sont alors effectuées pour chacun des solvants étudiés. On peut
alors, a I’aide du terme quadratique de 1’ajustement, définir une valeur de I’hyperpolarisabilité
quadratique pour les solvants usuels étudiés. Ces valeurs peuvent €tre données en esu en
utilisant la valeur 0.087x107° esu [3]. On peut également donner une section efficace en GM

en utilisant la valeur 4.12 * 10~11GM obtenue précédemment.
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II) Référence absolue

Solvant B x107° (esu) ours x101% (GM)
Eau 0.087 0.073
DMF 0.323 0.271
DMSO 0.068 0.057
Ethanol 0.040 0.033
Méthanol 0.072 0.061
Chloroforme 0.240 0.202
Acétone 0.039 0.033

Table 1 : Sections efficaces HRS en esu et GM pour différents solvants a 800 nm.

\

On s’intéresse alors aux effets pouvant intervenir a plus haute puissance laser, plus
particuliérement la possibilité d’observer des effets y*). En effet, au-dessus d’une certaine
puissance (variable selon les solvants), I’évolution quadratique en fonction de 1’intensité n’est

plus respectée.
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Figure 23 : Intensité HRS de [’eau pure en fonction de la puissance incidente du laser variant de 50 a 1500 mW.
Les cercles représentants les points expérimentaux et en petits pointillés, un ajustement quadratique. En

pointillés épais, |’ajustement contient un terme d’ordre supérieur.

Sur la Figure 23, I’ensemble des puissances étudiées est représenté. On peut voir que pour des
puissances supérieures a 1000 mW, pour I’eau pure, on s’¢loigne de la dépendance quadratique.
Un terme d’ordre supérieur doit étre introduit afin de pouvoir ajuster au mieux les données
expérimentales. Cet écart au comportement en I est notable pour 1’ensemble des solvants

étudiés, comme présenté sur la Figure 24.
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Chapitre Il :Diffusion Hyper Rayleigh et autres effets non linéaires
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II) Référence absolue
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Chapitre Il :Diffusion Hyper Rayleigh et autres effets non linéaires

Figure 24 : Intensité HRS des solvants en fonction de la puissance incidente du laser variant de 50 a 1500 mW.
Les cercles représentants les points expérimentaux et en petits pointillés, I'ajustement quadratique. En pointillés

épais, [’ajustement contient un terme d’ordre supérieur.

11I) Effets Kerr

Suite aux résultats des Figure 23 et Figure 24, nous avons cherché a déterminer la source de cet
¢cart a la loi en puissance incidente au carré. Avant d’introduire des effets d’ordre supérieur, il

est nécessaire de rejeter tout effet Kerr.

A) Absorption et réfraction non linéaire

Afin de mettre en évidence la présence ou 1’absence d’absorption et de réfraction non linéaire,
nous avons utilisé un montage expérimental spécifique. La source lumineuse utilisée pour ce
dispositif expérimental est la méme que pour le montage HRS classique, a savoir un laser
femtoseconde Ti-Saphir (Coherent, Chameleon Ultra I) avec en sortie de cavité le systeme de
contrdle de puissance automatisé composé d’une lame demi-onde, d’un cube polariseur et d’un
isolateur de Faraday. Le faisceau est ensuite dirigé vers une lentille de 75 mm de focale,
focalisant ainsi faiblement le faisceau a I’intérieur d’une cellule en quartz contenant la solution
a étudier. Un diaphragme est placé 50 mm aprés la cellule, sur le chemin du faisceau. Une
densité optique est placée ensuite afin de diminuer le flux sur la photodiode de détection.

) Densité
Len:cille Echar]tlllon ——

La ser Photodiode

Iris

Figure 25 : Montage expérimental pour la diffusion et la réfraction non linéaire

Le principe de la mesure est le suivant, afin de déterminer I’existence d’une absorption ou une
réfraction non linéaire. Le diaphragme est mis en position ouverte de maniére a ne pas couper
le faisceau transmis. La puissance du laser en entrée est balayée et I’ intensité transmise mesurée.
Si la réponse est linéaire, on peut conclure a 1’absence d’absorption non linéaire. Si 1’on

s’¢loigne de la linéarité, une absorption a deux photons, ou plus, est observée. Cette absorption
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1) Effets Kerr
peut étre saturée ou non. Nous avons également vérifié la réfraction non linéaire. En fermant le
diaphragme afin de ne laisser passer qu’une partie du faisceau transmis, tout en faisant varier
la puissance incidente, on enregistre le signal de la photodiode. Dans le cas ou le signal possede
un comportement linéaire avec la puissance incidente, on peut conclure a I’absence de réfraction
non linéaire. Si par contre on observe un comportement différent, une réfraction non linéaire
est observée. En effet, la variation de puissance incidente induit une variation d’indice et donc
une variation de la focalisation du faisceau. Une premiere mesure de calibration est toutefois

nécessaire.

1600
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Figure 26 : Puissance laser incidente, en fonction de [’angle de la lame demi-onde

La Figure 26 montre la mesure de calibration de la tension de la photodiode en puissance laser.
La tension de la photodiode est mesurée pour chaque valeur de I’angle de la lame A/2 et pour
chaque valeur de la puissance incidente (voir Figure 27). Ainsi, toutes les courbes suivantes
peuvent &tre tracées en puissance. Notons que nous indiquerons des puissances moyennes. Les

puissances crétes correspondantes sont obtenues une fois la focalisation déterminée.
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Chapitre Il :Diffusion Hyper Rayleigh et autres effets non linéaires
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Figure 27 : Tension aux bornes de la photodiode en fonction de la puissance laser incidente

Enfin, afin de nous assurer que la cellule en quartz elle-méme ne génére pas d’effets
indésirables, nous avons effectué une mesure sur la cellule vide. Le rapport entre la puissance
transmise avec et sans cellule est alors déterminé (voir Figure 28). Un rapport constant et égal
a 1 nous indique que I’intensité collectée avec et sans la cellule est la méme et ce pour toutes
les puissances étudiées a un facteur constant preés dépendant de la transmission. Les parois en

quartz de la cellule ne générent donc pas d’effets de réfraction ou d’absorption non linéaire.

20F

05

00 l I 1 I ] l l |
0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4 1.6

Rapport puissance sans cellule/cellule vide

Puissance Laser (mW)

Figure 28 : Rapport entre l'intensité transmise sans cellule et une cellule vide, en fonction de la puissance laser

incidente.

Dés lors, nous pouvons effectuer des mesures sur les différents liquides avec le diaphragme
ouvert puis fermé afin de mettre en avant les deux phénomeénes mentionnés précédemment, a
savoir I’absorption et la réfraction non linéaire. Une telle expérience est usuellement appelée

une expérience P-Scan.
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1) Effets Kerr
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Figure 29 : Réponse d’absorption (en cercles pleins) et de réfraction (en carrés vides) non linéaire du

chloroforme.

La Figure 29 montre les données d’absorption et de réfraction non linéaires du chloroforme. La
courbe pour le diaphragme ouvert en fonction de la puissance en entrée confirme 1’absence
d’absorption non linéaire. La courbe obtenue pour le diaphragme fermé confirme par contre
bien la présence d’un effet de réfraction non linéaire. L’ajustement pour la réfraction non

linéaire n’est cependant pas immédiat, mais permettrait d’obtenir le coefficient nz de réfraction

non linéaire.
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1) Effets Kerr

Chloroforme
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Figure 30 : Puissance transmise en fonction de la puissance incidente variant de 0 a 1700 mW, pour les solvants
étudiés. En cercles sont représentés les points expérimentaux en l’absence d’iris, et en carrés les points

expérimentaux en présence diris.

Cette observation de la réfraction non linéaire sur tous les liquides ne nous permet pas
d’envisager a ce stade une étude d’effets pairs d’ordre supérieur. Nous allons néanmoins
regarder quelles sont les conséquences de cet effet de réfraction non linéaire sur les mesures de
diffusion Hyper Rayleigh afin de déterminer 1’origine de la déviation de la dépendance

quadratique de I’intensité en fonction de la puissance incidente.

Dans la suite, nous ne considérerons pas les effets de champs locaux.
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Chapitre Il :Diffusion Hyper Rayleigh et autres effets non linéaires

B) Théorie

(a) Formalisme des faisceaux Gaussiens

Etant donné que les expériences sont réalisées & 1’aide d’une source laser, on ne peut pas se
contenter d’effectuer des approximations en ondes planes. On doit passer au formalisme des
faisceaux gaussiens. La Figure 31 schématise toutes les grandeurs physiques a connaitre pour
décrire un faisceau gaussien, a savoir, la longueur de Rayleigh Zp = 2mw3 /2 et le waist wyqui

est le rayon minimal du faisceau.

A
Longueur de Rayleigh
4

onde plane

z=0
waist

Figure 31 : Schéma d’un faisceau gaussien et ces parameétres associes.

Si on prend défini le volume focal compris entre —Zr et +Zgr, on peut écrire les relations

suivantes :

2m? wot
V=mnwy?*2Zy :TO (1I-35)
AZg T Wo?
= = I1-36
Wo 7 < 4R 71 ( )
q =iZg (11-37)

On peut ainsi estimer la longueur de Rayleigh Zy, la largeur minimale du faisceau wy ainsi

que le volume V dans le cas de notre laser. On obtient ici :
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1) Effets Kerr

T 2
& Zp =—tan“0 =

—— _(0.5%1073)2=0.9 i
— - 00 10=s (05X 1072 = 098 m  (11-38)

tan g =

=5x 107*m (1-39)

800 x 102 x 0.98
Wy = -

Dans le cas de nos expériences HRS, le faisceau Gaussien subit différentes transformations
dues aux ¢léments optiques qu’il traverse. Ces modifications peuvent étre prises en compte a
I’aide de matrices appelées matrices ABCD. Pour prendre un compte la focalisation de notre

faisceau, on utilise la matrice qui traduit le passage par une lentille de distance focale f:

" <_11/f 2)

d’ou:
., _Aq+B _ q  iZxf  iZxf?—Zp'f
TCaAD T T w1 S [Pz (11-40)
On a donc :
Zpf?
Im(q") = ———— = Zz' 11-41
(q") Ty R (11-41)
—Zp" f
Re(q'") = —=— 11-42
q") 712, (11-42)

Par ailleurs, Zg > f,d’ou Re(q")~ — f. Ainsi :

/AZ "L Zpf?
wy = LT Lz =1x10"5m = 10pum (11-43)
T T f2+4+Zg
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Chapitre Il :Diffusion Hyper Rayleigh et autres effets non linéaires

2 14

2mcw
V' =mwy?x2Zy = TO =246 X 1073m3 = 2.45 x 10™*uL (11-44)

Dans notre cas, le faisceau est focalisé avec un objectif de focal f, puis se propage dans 1’air sur
une distance d, change de milieu pour passer de 1’air d’indice égal a 1 a un milieu d’indice n,
se propage dans le milieu sur une distance e puis arrive dans la solution a étudier (indice n).

La matrice ABCD s’écrit donc :

G0 MG )E D, )

[14_2 4.8 (11-45)
_ f an n2
- -1 1
n.f ny
Ainsi :
1-4 iZp +d
_Aq+B _\" [ f Za+dti (11-46)
-~ Cq+D ( )Z +1
n,f LZR

Pour le parametre de Rayleigh :

1-2__¢e)\, d+2)(=2r
Im(q') = ( ! an) Ran+ ( ’ nZ) ( ! >nL = Xn, = Zp' (11-47)
)
wi = |22 (11-48)
T
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1) Effets Kerr

2m? wy'*

V' = =22 Zp'? = 22X%n,? (11-49)

En prenant des valeurs de 1’expérience actuelle. On obtient un volume V’=3.67x10"* uL
(b) Effet du coefficient de transmission

Une premiére approche consiste a négliger tout d’abord les effets des champs locaux. Ainsi, on

peut réécrire 1’équation standard de I’HRS sous la forme :

Iygs = )/TGPS</352>12 (11-50)
avec :
T = (T{,)* X T3% (1I-51)

En prenant en compte les interfaces successives air/verre et verre/liquide, on a :

2
— w 2 w 2w 2w -
T = (Tair—>verre) X ( verre—>liquide) X Tliquide—werre X Tverre—>air (H 52)

avec, Ty, = 4n,n,/(ny + n,)? et en assumant que n?®~n® alors :

(1I-53)

_ ( 4nyn, )2 ( 4n,n, )2 y 4n;n, 4n,ny
— \(ny +ny)? (np +n3)?2 (n3 +nz)?  (np +nq)?

avec Ny = Ngir = 1, My = Nyerre = Ny, N3 = Njiquide = M- On a successivement :

2

_ (L) y ( 4n,n )2 L Amny Ay (11-54)
(1 + nv)z (nv + nl)z (nl + nv)z (nv + 1)2
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Chapitre Il :Diffusion Hyper Rayleigh et autres effets non linéaires

3 3
= ((1 janV)Z) X ((T:Y-l:rrllll)z)

3
o 4An, O (4ny)? n B n;3 ]
r= ((1 + nv)2> % n, <(1 + nl/n,,)2> - a (1+ nl/nv)e (1-55)

Avec :

n
nv " " n(1+52) (11-56)
6 n
=(1+ﬂ> <1+6 vz )
v ny + nLo
D’ou :
3 1 ong, 1

T =a——r =B 7 =/>’(1‘—2) 11-57
(120" (1o tzl)  (1veii) (11-57)

Cette derniere relation montre que la transmission une fois linéarisée décroit avec I’intensité

incidente pour une valeur de n;, positive. Cet effet contribue effectivement aux observations.
(c) Effet de I'indice sur la focalisation

On peut écrire aussi le volume focal en reprenant 1’équation (1I-49) :

212 wy'4
V' = TO =21 7' = 22X?n, 2 (11-58)
et
n
nL =nL0+nL21 =TlLO <1+£1> (11'59)
n,
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1) Effets Kerr

Ainsi :
nj, 2
V' = 22X2n, 2=22X?n, (1 + n—21> (11-60)
Lo
avec n;,1/n;; < 1. Finalement :
/ 2 2 N,
V' =22X%n, 2 (1+2—21 (11-61)
nr,

Une modification du volume entraine une modification de I’intensité générée. En effet, une
augmentation de ce volume avec I’intensité incidente entraine une diminution de la densité
volumique de photons et donc une diminution de la probabilité de générer un effet non linéaire.
Par contre, une diminution du volume a I’effet inverse. La diminution du volume focal, et donc
une augmentation de la densit¢ du nombre de photons conduit a une augmentation de la

probabilité de générer des effets non linéaires.

Puisque nous observons ici une augmentation du volume avec les effets Kerr, cet effet a plutot

tendance a réduire I’intensité collectée, comme observé expérimentalement.
(d) Effet de la section vue par le détecteur

On peut écrire la section vue par le détecteur comme :

YA i
S =2wy*2Z, =4 /TR = 4j;nL3/2 (11-62)

A 3 n
S=4|=xn,? (1 +2x ﬂ]) (11-63)
T 2 ng,

Ainsi, si la section augmente, la taille de I’image du volume focal sur la face d’entrée du

détecteur augmente et une partie de I’intensité collectée est perdue sur les bords de la fente
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Chapitre Il :Diffusion Hyper Rayleigh et autres effets non linéaires
d’entrée du détecteur en raison d’une détection adaptée au régime sans effets Kerr. A 1’inverse,
si la section diminue, cette image a 1’entrée du détecteur diminue n’entrainant théoriquement

pas de changement sur I’intensité collectée par le détecteur.
Cet effet bien que probablement faible est en accord avec 1’observation.
(e) Effetsur la position du point focal

La non linéarité de I’indice optique avec la puissance incidente peut introduire un déplacement

dl de la position du point focal le long de la direction de propagation.

dl
—
A
+ > f
X
P KN v
TN 4
N
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N \
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\\ \\‘
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AN ‘\
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A * \ '
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o e |
“« >
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Figure 32 : Déplacement du point focal sur la position de l'image a l’entrée du détecteur. En trait plein, les
faisceaux pour un point focal au foyer de la lentille d’entrée. En pointillés, les faisceaux pour un point focal

deécalé du foyer de la lentille.

Un petit déplacement de la position du point focal entraine donc un déplacement de I’image a
travers les lentilles et donc de la position de I’image sur la face d’entrée du détecteur. Par
conséquent, I’intensité mesurée peut varier par cet effet. De plus, ce décalage induit des pertes
d’intensité dues au fait que le point focal n’est plus au foyer de la lentille (schématisé par les
rayons non collectés sur la Figure 32). Par conséquent, une diminution de I’intensité mesurée
par le photomultiplicateur peut étre observée. On peut estimer la perte de 1’intensité due au

déplacement du point focal :

X
bd=1——dl (11-64)
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IV) Conclusion
avec X=30 cm, D=5 cm, L=5cm, ® = 1 — (30/25) dl, les grandeurs expérimentales. Pour un
déplacement de 1 mm du point focal, I’intensité transmise a 1’entrée du détecteur est d’environ
88 % de I’intensité totale. Cet effet semble assez fort et est en accord avec les observations. Ce
dernier effet est aussi tres critique lors des phases d’alignement de I’expérience, ce qui tendrait

a confirmer le caractére critique de cet effet.
V) Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons dans un premier temps proposé une nouvelle maniere de mesurer
les hyperpolarisabilités des composés microscopiques. Cette partie vise principalement la
détermination de I’hyperpolarisabilité de I’eau. Nous avons utilisé la valeur de la section
efficace de fluorescence a deux photons d’un fluorophore connu, la fluorescéine. Nous
proposons ainsi une valeur de la section efficace de I’eau pour le processus SHG en GM.
L’hyperpolarisabilité quadratique est usuellement donnée en esu et il reste a réaliser le passage
de I'une a I’autre. La difficulté qui reste a surmonter réside dans la dépendance du rapport avec
la géométrie du montage expérimental. A I’aide de cette section efficace, nous avons donné la
section efficace de modes Hyper Raman de 1’eau. Ces résultats sont en excellent accord avec

les travaux précédents de W.W. Webb [6].

En utilisant la valeur de 0.087x107° esu pour I’hyperpolarisabilité de ’eau, et en utilisant la
méthode de normalisation externe, nous avons aussi déterminé la valeur de I’hyperpolarisabilité
quadratique de solvants usuels, a savoir, I’éthanol, le méthanol, 1’acétone, le chloroforme, le

DMF et le DMSO.

Nous avons de plus observé le comportement quadratique avec la puissance laser incidente du
processus SHG et mis en évidence un écart a hautes puissances. L’intensité HRS mesurée est
plus faible que celle attendue. Dans la dernic¢re partie de ce chapitre, nous avons apporté
quelques ¢léments de réponse pour comprendre I’origine de cette déviation, liée finalement a

des effets de réfraction non lin€aire sur les parametres géométriques de I’expérience.
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1) Introduction

Chapitre I1I : Génération de second harmonique de

nanoparticules métalliques.

I) Introduction

Ce chapitre est centré sur la génération de second harmonique par des nanoparticules

métalliques.

Afin d’approfondir la compréhension de la réponse des nanoparticules a I’aide des éléments du
tenseur d’hyperpolarisabilité, nous allons réaliser des mesures HRS avec d’autres angles
d’incidence par rapport a la détection. En plus de la configuration usuelle a 90°, nous avons la
possibilité¢ d’effectuer des mesures a 180° (en transmission) et 135° avec des polarisations

d’excitation linéaires et elliptiques

Nous nous intéresserons ensuite a 1’évolution de I’intensité du signal de second harmonique en
présence de particules diffusantes dans une solution de nanoparticules d’argent de diametre

80 nm.
IT) Génération de second harmonique de nanoparticules d’or

Les premieres expériences de diffusion hyper Rayleigh sur des nanoparticules métalliques
datent de 1989 [1]. Depuis, ces nanoparticules ont été treés largement étudiées [2]—[10] afin de
déterminer leur hyperpolarisabilité, notamment en fonction de leur taille, leur forme ou leur
morphologie. Dans ce cadre général, le montage expérimental que nous avons développé est
trés adapté a ces mesures par HRS. En effet, la dispersion des nanoparticules au sein d’une
phase liquide permet de s’affranchir de la présence d’un substrat. Ce dernier brise en effet la
centrosymétrie pour des nanoparticules sphériques par exemple, cas le plus couramment
rencontré, et ne permet pas une mesure intrinseéque de I’hyperpolarisabilité des nanoparticules.
Dans la premicre partie de ce chapitre, nous nous sommes concentrés sur des mesures de
sensibilité et reproductibilité afin de poursuivre le développement du montage expérimental.
Dans une seconde partie, nous avons abordé un cas particulier consistant a plonger les

nanoparticules métalliques dans une phase liquide fortement diffusante.
A) Montage expérimental

Le montage expérimental utilisé pour les mesures de sensibilité et reproductibilité est basé sur

le montage de diffusion Hyper Rayleigh en rétro-réflexion. La source lumineuse utilisée dans
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ce dispositif expérimental est la méme que décrit au Chapitre I. Le laser est envoyé a travers
une lame demi-onde permettant le contrdle en polarisation du faisceau incident. Un filtre passe-
bas est placé immédiatement apreés cette lame demi-onde afin de supprimer tout signal a la
fréquence harmonique ne provenant pas de la cellule. Le faisceau laser a la fréquence
fondamentale est ensuite envoyé a travers un miroir dichroique qui laisse passer la fréquence
fondamentale et réfléchit la fréquence harmonique lors de son retour. Le faisceau incident est
focalis¢, a I’aide d’un objectif de microscope (Olympus X10, NA=0.25), dans la cellule de
détection. Cette cellule est en fait un puit appartenant a une plaque composée 96 puits identiques
mais indépendants. Cette plaque est montée sur un systéme de translation permettant de placer
le puits désiré au-dessus de I’objectif. Ce montage permet donc d’analyser 96 échantillons de
maniere répétée mais automatisée. Le signal généré est ensuite collecté en rétro-réflexion par
I’objectif puis réfléchi par le dichroique vers le systéme de détection. Un systeme d’analyse en
polarisation, composé d’une lame demi-onde et d’un cube polariseur adaptés a la longueur
d’onde de 400 nm, peut étre placé sur la ligne de détection afin de sélectionner un état de
polarisation défini de I’onde harmonique diffusée. L’intensité a la fréquence harmonique est
alors détectée a 1’aide d’un tube photomultiplicateur (Perkin Elmer, MP 993 CL) placé a la
sortie du spectrometre (Horiba Jobin-Yvon, iHR320).

B) Expérience et résultats

Afin de tester la sensibilité et 1a reproductibilité des résultats obtenus avec ce nouveau montage
expérimental, nous avons effectué des acquisitions sur plusieurs tailles et concentrations de
nanoparticules d’or. Les nanoparticules de 5, 20, 50, 100 nm de diameétre ont été étudiées tout
en restant sur la seule forme sphérique. Pour chaque taille, cinq solutions de dilution différente
ont ainsi été préparées. Les mesures ont été répétées deux fois pour chaque solution. La solution

de solvant pur a aussi été effectuée en complément.

De nombreux travaux ont déja été effectués sur des nanoparticules d’or, y compris au sein de
I’équipe. Ces travaux de référence ont permis de rapporter les valeurs de I’hyperpolarisabilité
pour ces nanoparticules d’or [5], [6], [11]. Toutefois, ’ensemble de ces travaux ont utilisé
comme valeur de référence I’hyperpolarisabilité de I’eau a Bw=0.56x10"" esu [12]. Cette valeur
ancienne est surévaluée, comme cela a été démontré dans des travaux ultérieurs de I’équipe.
Nous présenterons donc nos résultats en utilisant cette ancienne valeur dans un premier temps,
puis nous recalculerons et exposerons nos valeurs en utilisant la nouvelle référence de

I’hyperpolarisabilité de I’eau a pw=0.087x107 esu [13].

En utilisant la méthode de la référence interne décrite auparavant, on peut écrire :
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f< B2yp >= \/b *< B2, >* Npay

ou b est la pente de la droite obtenue par dilution des nanoparticules dans I’eau.

(I1I-1)

En prenant la valeur de I’hyperpolarisabilité a Bw=0.56x107? esu, nous obtenons le tableau

suivant :

Diametre (nm)

B référence x1072°(esu)

Bmoyen mesuré x102%(esu)

5

20

50

100

0.6
2.7
8
43

0.45
1.79
12.41

49.27

Table 1 : Comparaison de I’hyperpolarisabilité des nanoparticules d’or de différents diametres avec les

résultats publiés précédemment avec fw=0.56x107" esu.

aprés avoir recalculé les valeurs d’hyperpolarisabilité suivantes pour ces nanoparticules avec la

référence pour I’eau prise a Bw=0.087x107" esu sont obtenues.

Diamétre (nm)

B référence x102%(esu)

Bmoyen mesuré x1072¢ (esu)

5

20

50

100

0.9

4.2

12.4

66.8

0.7

2.8

19.3

76.5

Table 2 : Comparaison de ’hyperpolarisabilité des nanoparticules d’or de différents diamétres avec les

résultats publiés précédemment avec Bw=0.087x107’ esu.

Indépendamment de la référence, les valeurs obtenues lors de nos expériences sont en bon

accord avec les valeurs de référence et mettent en évidence la robustesse du montage

expérimental vis-a-vis de ces mesures (voir Figure 33).

79



Chapitre Il :Génération de second harmonique de nanoparticules métalliques.

2 -

Ln Hyperpolarisabilité( *104-25 esu)

20 25 3.0 3.5 4.0 45
Ln Diametre (nm)

Figure 33 : Valeur de I’hyperpolarisabilité des nanoparticules d’or en fonction du diamétre. Sont représentées
par des cercles les valeurs expérimentales, les carrés représentant les valeurs de référence. Ce graphe est en

échelle Log pour montrer la dépendance de I’hyperpolarisabilité avec la taille des particules.

Néanmoins des améliorations doivent étre apportées a ce montage expérimental. Nous devons
en effet effectuer des mesures résolues en polarisation afin de mieux contraindre le mode¢le de
la description de la réponse des nanoparticules métalliques. En particulier, nous observons bien
sur la Figure 33 que I’hyperpolarisabilité¢ des nanoparticules dépend linéairement du diametre
de la particule tant que la taille reste inférieure a 100 nm environ. La pente mesurée de 1.6+0.1
est Iégérement inférieur a 2 ce qui indique une dépendance de I’hyperpolarisabilité avec 1’aire
de la surface de la nanoparticule. Cette dépendance signifie bien une réponse d’origine
surfacique, en effet liée a la brisure de centrosymétrie. Toutefois, cette brisure est modeste, car
la forme de ces nanoparticules est globalement proche d’une sphére. Néanmoins, une mesure
résolue en polarisation permet de mieux contraindre le modele et les différents termes de cette
réponse surfacique. Bien entendu, comme décrits dans la littérature, aux plus grands diamétres,
les effets retardés deviennent importants et imposent une dépendance avec le volume de la

nanoparticule [6].

Cette nécessité de réaliser des mesures complétes résolues en polarisation nous a conduits a

mettre en ceuvre d’autres géométries que la seule géométrie a angle droit.
) Configuration a plusieurs angles d’incidence

A) Théorie

Afin de pouvoir déterminer plus d’éléments du tenseur d’hyperpolarisabilité quadratique, nous

avons doté I’expérience de diffusion hyper Rayleigh de trois angles de collection différents. En
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1) Configuration a plusieurs angles d’incidence
effet, en outre I’expérience utilisée précédemment, avec un angle entre le faisceau d’excitation
et la collection de 90°, deux autres angles ont été ajoutés. Un premier, formant un angle de 180°
(transmission) entre I’excitation et la collection, et un second formant un angle de 135°. Le
premier n’est pas primordial par contre le second est essentiel pour cette étude. Ce dernier bras
nécessite I'utilisation de cellules de mesure a géométrie triangulaire. En effet, une telle cellule
permet d’avoir un angle de 135° entre la face d’entrée et de sortie. Le faisceau incident est donc
en incidence normale par rapport a la paroi de la cellule. En sortie, la collection se fait alors

¢galement sur une face plane.

r

Iiirs = al'cos*y + bTcos?y sin?y + cTsin*y (111-2)

On rappelle que la théorie HRS a 90° donne pour un analyseur en position V une intensité

collectée :

IXRS =GN IZ) ((BL,XXXBE,XXX)COS4Y
+ (4 BLxxyBLxxy + 2 BLxxxPLxyy €os28)cos?y sin’y (111-3)

+ (BLxvyBLxyy)sin*y )

Pour un analyseur en H, I’intensité collectée vaut :

Iirs = G N 12 ({BLzxxBi.zxx)cos*y
+ (4 BLzxyPLzxy + 2 BLzxxBLzyy cos28)cos?y sin’y (111-4)

+ (BLzyyBLzyy)sin®y )

Les coefficients pour un analyseur en V sont donc :

a" =GN IZ) <BL,XXXBLXXX> (III-5)
bV = G NI&(4 By xxyBixxy + 2 BLxxxBi xyy cos 28) (11I-6)
V=GN Iczo (,BL,XYYﬁZ,XYY) (111-7)
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Les coefficients pour un analyseur en H sont :

a' =GN (BLzxxBrLzxx) (111-8)
b™ = G N IZ, (4 BLzxyBizxy + 2 BrzxxBLzyy €0s 28) (111-9)
¢ = GNIZ (BLzyyBi,zyy) (1I-10)

On peut réécrire cette théorie dans le cas d’un angle de 180° entre le faisceau incident et le

détecteur. On obtient alors pour un analyseur en V, I’intensité collectée vaut :

IXRS =GN Iczo (<BL,XXXB£,XXX)COS4Y
+ (4 BLxxyBLxxy + 2 BLxxxBLxyy cos28)cos?y sin®y (111-11)

+ (BLxyyBLxyy)sin®y )

Pour un analyseur en V, I’intensité collectée vaut :

IHRS =GN Ii ((BL,YXXBE,YXX>C054Y
+ (4 BLyxyBLyxy T 2 BLyxxPBLyyy €os28)cos?y sin’y (111-12)

+ (BLyvyBLyyy)sin*y )

Les coefficients pour un analyseur en V sont :

aV =GN Ifo (BL,XXXB{,XXX) (111-13)
bV = GNI5(4 BLxxyPrxxy + 2 BLxxxPrxyy cos 28) (111-14)
cV=GN I(Zo (ﬁL,XYYﬁZXYY) (11I-15)

Les coefficients pour un analyseur en H sont :
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a" =GN Igo (BL,YXXB;,,YXX) (IlI-16)
b™ = G N I3 (4 BLyxyBlyxy + 2 BryxxB, yyy cos 28) (111-17)
=GN I<Zo (BL,YYYBi,YYY) (11I-18)

Enfin, pour un angle de 135° entre le faisceau incident et la détection, on obtient pour un

analyseur en V, I’intensité collectée suivante :

IXRS =GN IZ) ((BL,XXXBi,XXX)COS4y
+ (4 BLxxyBLxxy * 2 BLxxxPLxyy cos28)cos?y sin’y (I11-19)

+ (BL,XYYBE,XYY>Sin4Y )

Pour un analyseur en H, I’intensité collectée est :

IHgrs
2 1 * 1 *
=GNIG ([ Z(BL,ZXXBL,ZXX) + Z(BL,YXXBL,YXX)
+ E(BL,ZXXB{‘,YXX) cos*y
1 * *

+ [E <ZBL,ZXYBL,ZXY + BrzyyPBr,zxx COS 26) (111-20)

1
+ > (2B yxyBLyxy T BLyxxBL yyy cos 25)

1 .
+ > (4B zxyBLyxy T (BL,ZXXBL,YYY + BLzyyBiyxx) €OS 25)] cos?y sin%y

1 . 1 . 1 . » V2
+ 7 (BLzyyBLzyy) + Z (BLyyyBLyyy) + > <BL,ZYYBL,YYY)] sin Y) X >

Les coefficients pour un analyseur en V sont donc :

a" =GN IE) (BL,XXXBEXXX) (111-21)
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bY = GNIE{4 By xxyBixxy + 2 BLxxxBi xyy cos 28) (111-22)

V=GN Igo <:8L,XYY.BZXYY> (111-23)

Les coefficients pour un analyseur en H sont :

1 1 1 V2
a =GNIZ [Z (BrzxxBLzxx) + Z(BL,YXXBL,YXX) +5 (BLzxxBrLyxx) > (11-24)
H 2 1 * *
b™ = GNIG E(ZBL,ZXYBL,ZXY + BrzyyBr,zxx cos 26)
1 * *
+3 (2BryxyBLyxy * BLyxxBLyyy cos 26) (111-25)

V2

1
+ > (4BrzxvBLyxy + (BLzxxBlyyy + BLzyyBiyxx) cos 25)] X

1 . 1 . 1 . V2
H=GNI [Z(BL,ZYYBL,ZYY) + Z(BL,YYYBL,YYY) + E(BL,ZYYBL,YYY)] > (111-26)

B) Application expérimentale

Afin de tester chacune de ces configurations expérimentales, nous avons décidé de choisir des
systemes bien connus, a savoir la molécule de DiA dispersée dans le chloroforme, I’eau pure et
les nanoparticules d’or de différents diametres. Sur chacun de ces systémes, des mesures de
polarisation V et H sont effectuées a 0°, 180° et 135° avec une polarisation d’entrée rectiligne

et elliptique.

Le passage du composé DiA aux nanoparticules en passant par I’eau pure permet d’observer
les contributions des ¢léments supplémentaires dans la configuration géométrique a 135°. Cette
configuration est en effet un peu particuliere, car elle mélange les polarisations a la différence
des deux autres qui sont des cas particuliers. Pour le DiA, en premiére approximation, le seul
¢lément dominant de I’hyperpolarisabilité moléculaire est I’élément fS,,, alors que 1’élément
Bzxx €St beaucoup plus faible. Pour I’eau, plusieurs ¢éléments sont attendus en raison de sa
géométrie alors que dans le cas des nanoparticules d’or de 5 et 100 nm, nous nous attacherons

aux effets quadrupolaires.
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1) Le DA

Le DiA est dispersé dans le Chloroforme. En effet, le DiA est insoluble dans 1’eau en raison de
ses deux longues chaines alkyl. Le premier graphe, 90° Polar V et H rectiligne, la réponse
présentée sur la Figure 34 en représentation polaire est conforme a la réponse attendue. Le
rapport de dépolarisation approche 0.2 et nous observons que I’intensité en configuration vH
est égale a ’intensité hH (ici, v ou h représente la polarisation a la fréquence fondamentale et
V ou H la polarisation a la fréquence harmonique). De méme, a 180°, c’est-a-dire en
transmission, on observe bien les deux graphes polaires croisés en polarisation V et H a la
fréquence harmonique. Pour les autres graphes, la théorie est en cours de développement et

permettra de construire tous les invariants qu’il est possible de déterminer.

En particulier, six invariants sont disponibles a la détermination et une analyse poussée en

symétrie sphérique peut étre utile.
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|go° Polar V et H rectilignel 90 —e— polarH |90° Polar V et H circulairel 90 —@— polarV
—8— polarV —@— polarH

180 0 0
00 400
270
180° Polar V et H rectiligne avec 2 ﬁ_Itfes ——y 180° Polar V et H circulairel 90 —e— polarV
—@— polarH
500
0
270
|135° Polar V et H rectilignel 90 —e— polarH 135° Polar V etH circulairel 90 —8— polarV
—8— polarV —8— polarH
180 0 180 0

270 270

Figure 34 : Graphe polaire du DiA en configuration d’analyse V (en rouge) et H (en bleu), pour les
configurations a 90° (premiere ligne), 180° (deuxieme ligne) et 135° (troisieme ligne), pour des polarisations

incidentes rectiligne (premiere colonne) et circulaire (deuxieme colonne).
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2) Eau

Pour I’eau pure (Figure 35), le premier graphe, 90° Polar V et H rectiligne, montre une réponse
en représentation polaire conforme a la réponse attendue et déja obtenue dans des travaux
antérieurs. A 180°, on observe a nouveau deux graphes polaires croisés en polarisation V et H

a la fréquence harmonique.
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- 90 — 90 —&— polarV
o= polarv o~ polar

—@— polarH

180 0 180 0
80 5 60
270 270
—e-— polarV 90 —@— polarV
—@— polarH Eau 180° circ —@— polarH
0 180 0
80
270 270
o 90 —8— polarV — 90 —&— polarV
Eau 135° rect e —e— polarH Eau 135° circ —&— polarH
180 0 180 0

270 270

Figure 35 : Graphe polaire de I’eau en configuration d’analyse V (en rouge) et H (en bleu), pour les
configurations a 90° (premiere ligne), 180° (deuxieme ligne) et 135° (troisieme ligne), pour des polarisations

incidentes rectiligne (premiére colonne) et circulaire (deuxieme colonne).
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3) Nanoparticules d’or

Pour les nanoparticules métalliques d’or, nous nous intéressons a la contribution quadrupolaire.
Celle-ci est absente pour les nanoparticules de diametre 5 nm (Figure 36). Dans ce cas, la
réponse HRS correspond a celle d’un composé moléculaire dont les graphes déterminent les
symétries et les ¢éléments dominants. Le premier graphe, 90° Polar V et H rectiligne, montre
ainsi une réponse en représentation polaire conforme a une réponse moléculaire comme celle
du DiA ou de I’eau. A 180°, on observe a nouveau les deux graphes polaires croisés en
polarisation V et H a la fréquence harmonique. Par contre, pour les nanoparticules d’or de
diametre 100 nm (Figure 37), on observe bien dans le graphe 90° Polar V et H rectiligne le
quadrupole sur la polarisation V. Cette contribution n’apparait pas sur les graphes en
transmission comme il a déja été montré par le passé. La encore, une analyse fine permettra de
déterminer tous les invariants et de contraindre au mieux les modeles de réponse pour ces nano-

objets.
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(@) 5nm
AuNP 5nm 90 rectiligne AuNP 5nm 90 circulaire
—e— polarH 90 —e— polarV il
—@— polarV —&— polarH

270 270
AuNP 5nm 180 rectiligne AuNP 5 nm 180 circulaire
-~ polarV 90 —e— polarH 0
—@— polarH —&— polarV

0 180

270 270
AuNP 5nm 135 rectiligne 20 AuNP 5nm 135 circulaire 90
—8— polarV —8— polarV
—— polarH —@— polarH

Figure 36 : Graphe polaire de nanoparticules d’or de 5nm de diamétre en configuration d’analyse V (en rouge)
et H (en bleu), pour les configurations a 90° (premiere ligne), 180° (deuxieme ligne) et 135° (troisieme ligne),

pour des polarisations incidentes rectiligne (premiere colonne) et circulaire (deuxiéme colonne).
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(b) 100 nm
AuNP 100nm 90 rectiligne % AuNP 100nm 90 circulaire 9
—@— polarV —@— polarV
—@— polarH —&— polarH

270 270
AuNP 100nm 180 rectiligne AuNP 100nm 180 ciruclaire
—@— polarV 90 —8— polarV =0
—@— polarH —@— polarH

0 180

270 270
AuNP 100nm 135 Rectiligne AuNP 100nm 135 circulaire
—e— polarV 90 —e— polarV %0
—@— polarH

180

270

Figure 37 : Graphe polaire de nanoparticules d’or de 100nm de diamétre en configuration d’analyse V (en
rouge) et H (en bleu), pour les configurations a 90° (premiere ligne), 180° (deuxieme ligne) et 135° (troisieme

ligne), pour des polarisations incidentes rectiligne (premieére colonne) et circulaire (deuxieme colonne).
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V) Génération de second harmonique de nanoparticules

métalliques en milieux diffusant

A) Introduction

Au cours de ces dernicres années, le comportement des processus €élémentaires de 1’interaction
lumiére - matiére dans les milieux désordonnés a suscité I'intérét de nombreux groupes de
recherche a travers le monde. En effet, la compréhension compléte de ces processus
¢lémentaires est essentielle si ’on souhaite développer des applications dans ces milieux. Or
celles-ci sont nombreuses, en particulier en biophotonique ou la propagation de la lumiére dans
les tissus biologiques est considérablement génée, voire supprimée en raison de la forte
diffusion de la lumiére. Afin d’espérer réaliser des images riches d’informations dans ces
milieux dans le domaine optique, une étude de ces processus est donc nécessaire. La maitrise
de ces processus peut cependant ouvrir de nouvelles perspectives. Ainsi, la réalisation de lasers
aléatoires bénéficie de ces progres, ces lasers a trés courte longueur de cohérence permettant de
supprimer en grande partie le speckle des images [14], [15]. Les processus non linéaires
bénéficient aussi de ces avantages lorsqu’ils sont réalisés dans un milieu aléatoire [16]. En effet,
la forte diffusion des ondes dans ces milieux permet de s’affranchir de 1’accord de phase qui
impose par exemple une direction privilégiée d’émission dans le cas de la conversion de
fréquence dans les milieux non diffusants [17], [18]. D’autres phénomenes tres caractéristiques
ont aussi €té identifiés dans le régime non linéaire, comme la rétrodiffusion cohérente bien
qu’aucune application n’ait été proposée encore [19], [20]. Parmi tous les phénomeénes non
linéaires, I’un des plus simples est la génération de second harmonique. Le processus de SHG
est obtenu de maniere efficace dans les milieux non centrosymétriques, c’est-a-dire ne
possédant pas de centre d’inversion. Dans ce cas, de maniere théorique, pour une onde plane
I’efficacité de conversion peut atteindre 100 % lorsque I’accord de phase est obtenu. En
pratique, cette efficacité atteint généralement autour de 80 % ce qui est déja remarquable. Ces
conditions sont obtenues sans grande difficulté dans les cristaux anisotropes pour lesquels la
dispersion normale de 1’indice de réfraction peut étre compensée par la biréfringence. L’accord
de phase est donc réalisé pour une direction de propagation de I’onde fondamentale bien choisie
par rapport a la structure cristalline du cristal. D’autres moyens pour obtenir une forte intensité
SHG ont ¢été proposés toutefois afin d’obtenir une efficacité de conversion optimale. Le
processus SHG est ainsi réalisé a I’intérieur d’une cavité, appelé résonateur [21]. Cette méthode
tres efficace est connue sous le nom de SHG intra-cavité et permet de réaliser ce doublage de
fréquence avec des lasers continus par exemple. Une application bien connue de cette
proposition est le laser pointeur vert. Dés que I’accord de phase n’est plus réalis¢, 1’efficacité
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de conversion chute de maniére dramatique. Si le principe du résonateur permet de compenser
une efficacité faible, une proposition a été faite a 1’aide des milieux aléatoires. En effet, dans
un milieu aléatoire ou désordonné constitué par une assemblée de cristallites dont I’orientation
relative du réseau cristallin est aléatoire, I’accord de phase est ainsi perdu. Toutefois, chacune
des cristallites agit comme un résonateur d’orientation aléatoire dés que la lumicre est piégée
pendant un temps suffisant [22]. L’utilisation des milieux aléatoires permet ainsi une efficacité
certes moindre, mais trés largement utilisable pour des applications. Cet affranchissement de
I’accord de phase se fait néanmoins au détriment de la directionalité de I’onde harmonique qui
est alors diffusée dans toutes les directions de 1’espace. Un tel exemple expérimental est
constitué par un milieu non linéaire formé de domaines ferroélectriques désordonnés [23]. La
perte de ’accord de phase, qui est usuellement réalisé pour une longueur d’onde bien définie,
devient toutefois un avantage précieux. En effet, le systeme n’est plus tributaire d’une longueur
d’onde de fonctionnement. Un tel milieu non linéaire avec une structure en domaines aléatoires
a été proposé récemment a 1’aide d’un cristal non polarisé¢ de Niobate de Strontium et Barium.
I a ainsi été montré que I’impulsion d’un laser femtoseconde large bande pouvait alors étre

doublée dans ce milieu avec une trés bonne efficacité [24].

La théorie du processus SHG dans les milieux aléatoires a été proposée par le passé en se basant
sur les propriétés linéaires et non linéaires des milieux aléatoires dans le but de décrire les
résultats expérimentaux alors disponibles [25]. Il existe essentiellement trois modéles pour
décrire ’essentiel des résultats expérimentaux actuels. Le premier modele, dit du milieu non
linéaire homogene, consideére une polarisation non linéaire homogeéne qui n’est pas modifié¢e
par la présence des ¢léments diffusants ponctuels distribués spatialement et de maniere aléatoire
dans le milieu[18]. Dans I’approximation des ondes planes, I’efficacit¢ SHG ne dépend pas des
propriétés de diffusion linéaire du milieu sous fortes conditions de diffusion. En effet, I’accord
de phase est toujours réalisé, car il existe toujours un choix approprié¢ des angles entre les deux
vecteurs d’onde fondamental et harmonique parmi tous les vecteurs d’onde disponibles en
raison de la diffusion. En régime de diffusion faible par contre, pour un milieu a dispersion
normale, c’est-a-dire tel que ’indice de réfraction est une fonction monotone croissante de la
fréquence, I’efficacité de conversion s’annule, car il est impossible de réaliser I’accord de phase
quel que soit la direction des deux vecteurs d’onde des photons de fréquence fondamentale. Le
second modele est celui du milieu non linéaire sous forme de poudre [18]. Ce mode¢le décrit les
résultats qui ont été obtenus pour des susceptibilités quadratiques aléatoires ainsi que des
propriétés optiques linéaires d’un milieu aléatoire. Dans ce cas, I’intensit¢é SHG varie avec la

taille des grains constituant la poudre et avec le libre parcours moyen des photons a la fréquence
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fondamentale dans le milieu. Ce modele décrit en particulier la méthode de Kurz et Perry
permettant la mesure de la susceptibilité quadratique des matériaux en s’affranchissant des
problémes d’accord de phase. Enfin, le dernier modéle disponible dans la littérature décrit les
solutions colloidales denses pour lesquels une phase liquide contient des éléments diffusant qui
sont aussi des sources de non linéarité. L’intensit¢ SHG varie alors avec la longueur de
I’échantillon et la densité volumique de particules colloidales [26]. Ainsi, ces modeles

permettent de décrire les travaux réalisé€s jusqu’a présent [27]—[29].

Toutefois, certains éléments critiques des expériences ne sont pas correctement pris en compte
par ces différents modeles ni discutés dans les différentes expériences. Ainsi, ni 1’extension
transverse finie du faisceau laser ni son profil d’intensité transverse ne sont vraiment pris en
compte. De méme, il peut étre intéressant de séparer de manicre totalement indépendante les
propriétés de diffusion linéaire du milieu et ses propriétés non linéaires, en particulier dans le
cas des solutions colloidales. Ainsi, il est possible d’ajuster séparément le libre parcours moyen
ainsi que I’efficacité non linéaire du milieu. Une telle séparation peut étre obtenue de maniére
trés simple dans les solutions colloidales. Les propriétés linéaires de diffusion sont ainsi
controlées par la concentration de nanosphéres de latex dont on peut négliger les propriétés
optiques non linéaires. De méme, les propriétés optiques non linéaires peuvent étre controlées
par la concentration en nanoparticules métalliques, par exemple d’or ou d’argent. Aux
concentrations suffisamment faibles, la diffusion linéaire par ces nanoparticules métalliques
peut étre négligée devant celle des nanospheres de latex. De plus, la taille des nanoparticules
métalliques permet aussi de controler 1’efficacité non linéaire de la solution a concentration fixe
en nanoparticules métalliques. Il est alors important de souligner que le probléme du processus
SHG obtenu dans une solution liquide de nanoparticules métalliques en absence de diffusion
linéaire est maintenant bien compris et constitue donc une configuration initiale adaptée.
L’intensit¢ SHG varie ainsi linéairement avec la concentration en nanoparticules métalliques
ainsi qu’avec la section efficace par nanoparticules égale au carré de I’hyperpolarisabilité

quadratique des nanoparticules.
B) Méthode expérimentale

La mesure de I’intensit¢ SHG diffusée par une solution colloidale est basée sur le montage
expérimental classique, dit de diffusion Hyper Rayleigh décrit précédemment (Voir Chapitres
I-IT). Des mesures d’absorbance UV-Visible complémentaires aux fréquences fondamentale et
harmonique utilisées ont notamment ét¢ effectuées a I’aide du spectrophotométre UV-Visible

compact standard. Les échantillons étudiés ont été constitués par un mélange de solution
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aqueuse d’eau pure (Millipore, résistivité 18.5 MQ), de nanoparticules d’argent de 80 nm de
diametre (British Biocell Inc, Royaume-Uni, diamétre moyen 80 nm, déviation standard 7 nm)
et de nanosphéres de latex d’un diamétre de 200 nm (ThermoScientific, Etats Unis, diamétre
moyen 203 nm, déviation standard 5 nm). La concentration de la solution aqueuse de
nanoparticules d’argent a été ajustée afin d’obtenir un maximum d’intensit¢ SHG pour un
minimum d’absorbance linéaire. Ainsi une concentration de 7x10'° particules/cm? a été choisie.
La valeur de I’absorbance est alors de 0.2 a 400 nm, la fréquence harmonique, et est négligeable
a 800 nm, la fréquence fondamentale. La concentration en nanospheres de latex a alors été
variée entre 0 et 3.25x10® particules/cm® par ajout successif de petits volumes de solution
aqueuse de nanosphéres de latex contenant 2.5x10° particules/cm? dans un volume de 1 mL de
solution aqueuse de nanoparticules d’argent. Ce processus induit une faible décroissance de la
concentration en nanoparticules d’argent dans la solution. Cette variation est prise en compte
par correction de I’intensit¢ SHG diffusée puisque la dépendance linéaire est bien établie pour

I’ensemble des données présentées ci-apres.

Nous avons dans un premier temps étudié les propriétés de diffusion linéaire des différents
échantillons afin de déterminer le libre parcours moyen des photons a la fréquence

fondamentale [(“) et 4 la fréquence harmonique [®).
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Figure 38 : Spectre d’absorbance UV-visible d’une solution aqueuse de nanoparticules d’argent de diamétre

80 nm et de concentration 7x10"° cm.

La Figure 38 décrit I’un de ces spectres d’extinction obtenus pour une solution aqueuse pure de
nanospheres d’argent de 80 nm de diameétre. On observe nettement la résonance de plasmon de

surface vers 450 nm associée a 1’excitation collective des électrons de conduction des
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nanoparticules d’argent. Cette résonance est assez large en raison de la taille et la distribution
de taille des nanoparticules. La largeur de cette distribution est typiquement de 10 %. Des
spectres d’extinction ont ensuite €té réalisés pour différents ajouts de nanosphéres de latex.
Etant donné que les nanosphéres de latex n’absorbent pas, la section efficace d’extinction pour

ces nanospheres est supposée €gale a la section efficace de diffusion.
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Figure 39 : Extinction des solutions aqueuses de nanoparticules d’argent pour différentes concentrations en
nanospheres de latex aux longueurs d’onde de 800 nm (carrés évidés) et 400 nm (cercles pleins). Les droites

pointillées sont des ajustements linéaires.

La Figure 39 représente I’extinction a la fréquence fondamentale ainsi qu’a la fréquence
harmonique des solutions aqueuses de nanoparticules d’argent en fonction de la concentration
en nanospheres de latex. On observe ainsi distinctement un comportement lin€aire, par ailleurs
attendu dans le cas de la diffusion linéaire, permettant de définir les valeurs des sections
efficaces de diffusion linéaire a la fréquence fondamentale et a la fréquence harmonique. On
obtient respectivement () = 1.1 x 107 cm? et 0?®) =59 x 107" cm? aux deux
fréquences fondamentale et harmonique. Ces valeurs sont en accord avec celles obtenues par
calcul de section efficace selon la théorie de la diffusion de Mie pour des nanospheres de latex.
Du fait d’une section efficace plus élevée a 400 nm, les valeurs d’extinction ne peuvent étre
obtenues que dans une gamme de plus faibles concentrations en nanosphéres de latex. A partir
de ces résultats, le libre parcours moyen [® A la longueur d’onde fondamentale et 1% i la
longueur d’onde harmonique sont déduits en fonction de la concentration en nanospheres de
latex dans la solution, voir Figure 40. Ces valeurs de libre parcours moyen sont & comparer a la
distance parcourue par les photons en régime balistique dans la cellule. Les cellules utilisées
ont une section carrée et un chemin optique d’une paroi a I’autre d’une longueur de 0.5 cm.
Toutefois, le faisceau incident a la fréquence fondamentale est focalisé au centre de la cellule,

c’est-a-dire a une distance de 0.25 cm de la face d’entrée de la cellule. La distance balistique
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parcourue a la fréquence fondamentale est donc de 0.25 cm. La section géométrique de la
cellule étant carrée, la distance balistique a la fréquence harmonique est identique du point focal
a la face de sortie de la cellule. La condition [(“?, [?®)< L ou L est la longueur du chemin

balistique dans la cellule n’est obtenue que pour les photons harmoniques et dans le cas ou la
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Figure 40 : Libre parcours moyen des photons aux fréquences fondamentale (cercles pleins) et harmonique
(carrés évideés) dans la cellule en fonction de la concentration des nanoparticules de latex. La ligne horizontale

en pointillés noirs correspond au chemin balistique dans la cellule.

L’intensité SHG diffusée a alors été mesurée a la longueur d’onde harmonique, c’est-a-dire
400 nm, en fonction de la concentration en nanosphéres de latex, voir Figure 41. Ces intensités
sont déterminées a partir de 1’ajustement gaussien d’un spectre en longueur d’onde autour de
400 nm. Une telle opération est essentielle pour correctement déterminer 1’intensité non linéaire
diffusée sans contribution non souhaitée d’un fond de luminescence large bande. Cette
procédure d’ajustement est de plus nécessaire lors des acquisitions a forte concentration en
nanospheres de latex afin de bien s’assurer qu’une intensité SHG diffusée est bien détectée.
Aux faibles concentrations de nanospheres de latex, I’intensité SHG mesurée décroit de maniere

(2w)
ec

exponentielle avec un taux de décroissance ¢,

vissance = 8-3 % 100 particules/cm’, valeur
obtenue par un ajustement exponentiel sur les cinq premicres concentrations en nanoparticules
de latex. Cette décroissance est principalement due a la perte des photons balistiques, aux
fréquences fondamentale et harmonique, dans la cellule. Par photons balistiques, on entend ici
les photons se propageant en ligne droite, a la fréquence fondamentale, de la face d’entrée de
la cellule directement au point focal, et a la fréquence harmonique, directement du point focal,

ou la conversion de fréquence SHG est effectuée, a la face de sortie de la cellule. Ces photons

sont appelés balistiques quand bien méme ils subissent un événement unique de diffusion non
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linéaire par les nanoparticules métalliques dans le volume focal du laser. La perte possible de
photons due a 1’absorption ou la diffusion par les nanoparticules d’argent est ici considérée
négligeable du fait des faibles sections efficaces des processus de diffusion et d’absorption
linéaires. Ces photons balistiques ne subissent ainsi aucun processus de diffusion linéaire sur
les nanospheres de latex. Le déclin initial de I’intensité SHG aux faibles concentrations de latex
est ainsi attribué a la perte de I’intensité des faisceaux fondamental et harmonique due a la
présence des particules de latex. Plus précisément, cette perte est attribuée a des éveénements de

diffusion linéaire sur les nanospheres de latex aux deux fréquences concernées.
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Figure 41 : Intensitée SHG diffusée en fonction de la concentration en nanospheres de latex. Le déclin en
pointillés correspond au déclin exponentiel a faible concentration de nanosphéres de latex extrapolé a une

intensité HRS inexistante.

Une analyse quantitative de ce taux de décroissance est ainsi effectuée en utilisant les sections
efficaces de diffusion précédemment mentionnées. On obtient alors une valeur de :

2w) S
decroissance ~ (c@@)+20@)L,

On notera la nécessité d’un facteur deux sur le terme a la fréquence fondamentale, car deux

photons a la fréquence fondamentale sont impliqués dans le processus de conversion de

fréquence. Numériquement, en utilisant les sections efficaces de diffusion linéaire trouvées

" > e gt w) —
précédemment lors des mesures d’extinction, on trouve une valeur de ;.. pissance = 49 X
1019 particules/cm?. Cette valeur attendue est en assez bon accord avec la valeur expérimentale

observée aux faibles concentrations de nanosphéres de latex.

Cependant, on remarque que la décroissance initiale de I’intensit¢ SHG a tendance a se
stabiliser a une valeur non nulle au lieu de suivre une décroissance exponenticlle comme
attendue sur ’ensemble de la plage de concentration. Cette stabilisation ne peut pas étre

attribuée aux nanosphéres de latex, comme observé par comparaison de I’intensit¢ SHG
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collectée en présence et en 1’absence de particules d’argent, et ce pour la concentration en

nanospheéres de latex la plus élevée (voir Figure 42).
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Figure 42 : Intensité SHG mesurée en fonction de la longueur d’onde de détection, pour une longueur d’onde
fondamentale de 800 nm, et une concentration de latex de 3.1x10'" cm™. En présence d’une concentration de

7x10"° cm>nanosphere d’argent (disques pleins) et en [’absence de nanoparticules d’argent (disques évidés)

En effet, I’ajout de plus particules diffusantes de latex dans la solution ne fait pas décroitre
I’intensité SHG aussi fortement qu’initialement. Ce résultat démontre qu’un autre phénoméne
compense les pertes dues a la diffusion linéaire des faisceaux fondamental et harmonique. Le
processus de diffusion de second harmonique dans une solution de nanoparticules métallique
en suspension est un processus totalement incohérent. Cela a été démontré dans le passé par la
dépendance linéaire de I’intensité en fonction de la concentration en nanoparticules métalliques
[30]. L’intensité doit aussi dépendre linéairement de la durée de I’impulsion a une intensité
créte constante, en supposant qu’il n’y ait pas déplétion de la pompe. La durée de I’impulsion
définit le temps d’interaction entre les photons a la fréquence fondamentale et le milieu non
linéaire, dans le point focal du faisceau fondamental. Le rapport entre 1’intensité harmonique
effectivement observée et celle attendue en considérant le processus de diffusion linéaire
devient trés grand. A la concentration de nanosphéres de latex la plus élevée utilisée lors de ces
expériences, on s’attendrait a une intensité harmonique nulle. Selon cette interprétation, il
apparaitrait donc que le temps d’interaction a été augmenté. On peut alors suggérer que
I’allongement du temps d’interaction entre les photons et le milieu non linéaire di a la

dispersion peut contribuer au comportement observé de 1’intensité.
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Afin d’évaluer I’augmentation du temps d’interaction, on peut essayer de discuter, de maniére
qualitative, les résultats a la plus haute concentration en nanosphéres de latex a 1’aide de
I’approximation de la diffusion pour le transport de la lumiére. C’est une forte approximation,
car le libre parcours moyen des photons est toujours trop grand a cette concentration en
nanosphéres de latex pour que ce régime de diffusion soit réellement atteint. Ainsi, si on
considere que le régime de diffusion est développé dans I’ensemble de la cellule, le coefficient
de diffusion D peut étre écrit comme L = VDt ou L est la longueur de la cellule et T est défini
comme le temps que mettent les photons a étre diffusés de la face d’entrée de la cellule a travers
de la totalit¢ de la longueur de la cellule. En ’absence de particules de latex, le temps
d’interaction dans la cellule est Ty = L/v ou v est la vitesse de la lumiére dans la solution
aqueuse. Le rapport entre le temps d’interaction en présence et en absence de nanospheres de
latex est donc: 7/7y o< L/1(®), en utilisant la relation D = vI(“)/3 pour la constante de
diffusion [26]. On ne considére ici que le libre parcours moyen a la fréquence fondamentale,

car on ne tient compte ici que des photons a la fréquence fondamentale.

Ce modéle simple prédit un étalement du temps d’interaction dans ce cas d’un facteur d’environ
10 pour la plus forte concentration en nanosphéres de latex. D’autres facteurs doivent cependant
étre pris en considération pour la section efficace SHG. Par exemple, la direction de propagation
des photons devient aléatoire dans le régime diffusif alors qu’elle ne ’est pas dans le cas du
régime balistique et la densité volumique de photons décroit alors. Par conséquent, la section
efficace non linéaire doit étre recalculée, car elle est déterminée pour une direction bien définie
du faisceau fondamental. Les résultats expérimentaux montrent clairement qu’une amélioration

de cette description est nécessaire.
C) SHG résolue en polarisation

Afin d’approfondir 1’étude sur ces milieux diffusants, nous avons effectu¢ des mesures
d’intensit¢ SHG résolue en polarisation en fonction de la polarisation de I’onde incidente (voir
Chapitre I). La Figure 43 procure deux représentations de I’intensit¢ SHG résolue en
polarisation pour une concentration nulle et une forte concentration en nanospheres de latex.

L’intensité SHG résolue en polarisation mesurée est donnée par :
ILrs(¥) = apcos*y + brcos?ysin?y+crsinty

ou ar, bretcr sont des coefficients réels. Du fait du diamétre de 80 nm des nanospheéres

d’argent, I’approximation dipolaire électrique n’est plus valide, et les effets de retard doivent
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étre pris en compte. Dans ce cas, il est possible de décrire les courbes de polarisation avec le

seul paramétre ¢r que 1’on peut écrire en fonction des coefficients ar, br et cr sous la forme :
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Figure 43 : Courbes polaires de l'intensité SHG en fonction de [’angle de polarisation de [’onde incidente en
’absence de nanosphéres de latex (gauche) et pour une concentration de 1.67 X 10 part./cm* de nanosphéres

de latex (droite).

Dans le cas d’une nanosphére d’argent de 80 nm parfaite, la réponse SHG attendue est celle
d’un pur quadrupole électrique et le paramétre ¢r peut prendre des valeurs proches de 1’unité
en I’absence de nanospheres de latex dans la solution. Cependant, ce parametre devient nul pour
une réponse non polarisée [8], [31]. Sur le graphe de gauche de la Figure 43, en I’absence de
nanospheres de latex, les photons suivent un régime purement balistique et le parametre ¢r
atteint la valeur de 0.73. Ce paramétre décroit jusqu’a la valeur de seulement 0.1 pour une
concentration de nanosphéres de latex de 1.67x10'! part./cm>. La Figure 44 décrit alors la perte
de I’état de polarisation des photons harmoniques en fonction de la concentration en

nanospheres de latex.

Deux cas extrémes peuvent étre discutés. Dans le premier, la perte de la polarisation peut étre
due a la diffusion linéaire des photons harmoniques alors que les photons fondamentaux suivent
un régime balistique. Dans ce cas, on considére que la diffusion des photons harmoniques
détruit leur état bien défini de polarisation. La perte de la polarisation peut également étre due
a la diffusion linéaire des photons fondamentaux avant qu’ils n’effectuent des événements non
linéaires de diffusion de second harmonique. Ils suivent ensuite un régime balistique a la

fréquence harmonique. Dans ce cas, on considere que la diffusion des photons fondamentaux
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détruit leur état bien défini de polarisation. Il est également possible que la diffusion linéaire
intervienne a la fois a la fréquence fondamentale et a la fréquence harmonique. Dans tous les
cas, nous considérons ici que la diffusion linéaire ne supprime pas les photons des faisceaux
directs ou balistiques. Dans tous les cas, la diminution du paramétre ¢r indique une transition
d’un régime purement balistique a un régime de diffusion.

(2w)

o decay = 55 X 1010

Numériquement, la constante de décroissance pour le parametre ¢ est ¢

part./cm3. Cette constante de décroissance est proche de celle déterminée en utilisant la section
efficace de diffusion linéaire obtenue a la fréquence fondamentale et harmonique. Elle est aussi
proche de celle caractérisant la décroissance initiale de 1’intensit¢ SHG avec la concentration

en nanospheres de latex.
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Figure 44 : Paramétre ¢ en fonction de la concentration en nanospheres de latex. En cercles pleins les valeurs

expérimentales, en hachuré [’ajustement théorique.
D) Conclusions

Nous avons étudié la diffusion du second harmonique de nanosphéres d’argent en fonction de
la concentration en particules de latex dans la solution. Nous avons, a I’aide des mesures
d’intensité et de polarisation de I’intensité harmonique, pu observer la transition entre un régime

purement balistique et un régime dans lequel la diffusion est trés importante.

Nous avons pu observer que, pour des concentrations en particules de latex élevées, 1’intensité
SHG n’est pas totalement nulle. En effet, un signal résiduel non polarisé peut étre mesuré. Nous
suggérons ainsi que le temps d’interaction des photons fondamentaux avec le milieu diffusant

et non lin€aire pourrait étre allongé et donc induire un signal SHG plus intense que prévu. Cette
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V) Conclusion
observation pour un processus non linéaire dans un milieu désordonné ouvre de nouvelles
possibilités pour les études des processus optiques non linéaires dans ces milieux. Une

application directe pourrait étre les tissus biologiques ou bien les systémes aléatoires.
V) Conclusion

Ce chapitre est centré sur la génération de second harmonique par des nanoparticules
métalliques. Dans un premier temps, nous avons discuté de la reproductibilité d’un nouveau
montage expérimental en rétro-réflexion permettant de systématiser 1’étude de solutions
inconnues. Bien que pouvant étre amélioré, ce montage permet d’obtenir des résultats en accord

avec les expériences précédemment effectuées dans 1’équipe et rapportées dans la littérature.

Néanmoins, afin d’approfondir la compréhension de la réponse des nanoparticules a I’aide des
¢léments du tenseur d’hyperpolarisabilité, nous avons mis en place la possibilité de réaliser des
mesures HRS avec d’autres angles d’incidence par rapport a la détection. En plus de la
configuration usuelle a 90°, nous avons désormais la possibilité d’effectuer des mesures a 180°
(en transmission) et 135° avec des polarisations d’excitation linéaires et elliptiques. Des
mesures sur I’eau, le DiA et des nanoparticules d’or de diameétre 5 et 10 nm ont été effectuées
dans ce but. Néanmoins, la théorie permettant de comprendre I’ensemble des résultats
expérimentaux n’est pas encore tout a fait développée. Elle nécessitera de prendre en compte
des travaux antérieurs de la littérature ayant montré I’utilité de passer en symétrie sphérique

[32].

Enfin, nous nous sommes intéressés a I’évolution de I’intensité du signal de second harmonique
en présence d’ajouts de particules diffusantes dans une solution de nanoparticules d’argent de
diametre 80 nm. L’ajout de ces particules diffusantes a pour effet de diminuer I’intensité
diffusée et de faire perdre 1’état de polarisation du le signal détecté. Néanmoins, contrairement
a ce que I’on pouvait attendre, le signal HRS généré ne décroit pas jusqu’a zéro. En effet, une
intensité est toujours collectée malgré les multidiffusions des photons aux fréquences
fondamentales et harmoniques dans la solution étudiée. Deux modeles sont proposés, balistique
qui permet de bien expliquer la décroissance initiale de 1’intensit¢ HRS avec la concentration
en particules diffusantes, et un modéle extréme de diffusion de photons. Ce dernier régime n’est
pas atteint et un modele décrivant le régime de diffusion étudié n’est pas encore disponible. 11

reste a développer ce modele a I’aide de spécialistes du domaine.
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1) Introduction

Chapitre IV : Profilométrie SHG de solutions aqueuses

I) Introduction

Nous avons abordé précédemment le probléme des mesures HRS dans les solutions liquides,
contenant des nanoparticules métalliques, un colorant organique voire des solutions pures de
liquides. Ces expériences visant a observer des effets trés fins dans les mesures étaient basées
sur la méthode HRS ou SHG incohérent. Pour poursuivre cette étude du caractére incohérent
ou cohérent du processus SHG, nous avons construit une méthode simple que nous détaillons
maintenant appelée profilométrie SHG. Elle repose sur I’observation directe d’un signal SHG

cohérent et incohérent au cours de la méme mesure.
IT) Montage expérimental de profilométrie

La source lumineuse du dispositif expérimental de profilométrie non linéaire SHG est la méme
que celle du dispositif HRS, a savoir un laser femtoseconde Titane-Saphir (Coherent,
Chameleon Ultra I) délivrant des impulsions d’une durée de 180 fs avec un taux de répétition
de 76 MHz. En sortie de cavité laser, le systéme optique composé d’une lame demi-onde, d’un
cube polariseur et d’un isolateur de Faraday fonctionnant autour de 800 nm permet le contrdle
de la puissance du laser délivrée au niveau de I’échantillon étudié ainsi que la suppression des
réflexions possibles revenant dans la cavité laser. Ces réflexions introduisent une instabilité en
intensité du laser ce qui est fortement préjudiciable aux expériences. Le faisceau laser controlé
en puissance est ensuite dirigé vers une seconde lame demi-onde montée dans une platine de
rotation motorisée (Thorlabs, PRM1/MZ8). Ainsi, I’état de polarisation de I’onde fondamentale
incidente est controlé en polarisation. Le faisceau est ensuite dirigé vers un ascenseur optique
composé de deux miroirs pour ¢élever le faisceau de plusieurs centimétres sur la table optique
afin de venir en incidence normale sur 1’échantillon dans une configuration verticale. Le
faisceau est ensuite renvoyé vers 1’échantillon situé sur la table optique et passe a travers un
filtre passe-bas pour supprimer la lumiere a la fréquence harmonique générée en amont dans
les divers éléments optiques, en particulier les lames demi-onde. Le faisceau traverse ensuite
un miroir dichroique transmettant la fréquence fondamentale et réfléchissant la fréquence
harmonique en retour. Le faisceau laser a la fréquence fondamentale est ensuite focalisé par un
objectif de microscope. Le choix de I’objectif dépend fortement du systéme étudié. Néanmoins,
pour I’étude fine des interfaces, un objectif a forte ouverture numérique et fort grossissement a
été privilégié. L’objectif est monté sur une platine de translation motorisée (Thorlabs,

MTS50/M-Z8) afin de modifier la position du point focal le long de la direction verticale de
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propagation, permettant ainsi de focaliser le faisceau dans différentes zones de 1’échantillon a
¢tudier. Pour une cellule contenant une phase liquide, on pourra ainsi positionner le point focal
au-dessus de la solution liquide, au niveau de I’interface ou bien encore dans la phase liquide.
La lumiere harmonique produite étant essentiellement produite au point focal, il est possible de
réaliser un profil SHG vertical de ce systeme stratifié. Cette intensit¢ SHG est collectée en rétro-
réflexion a travers 1’objectif et transmise jusqu’au miroir dichroique précédemment traversé.
Celle-ci est ensuite réfléchie sur un deuxiéme ascenseur permettant de ramener le faisceau a la
hauteur initiale sur la table optique. Un filtre passe-haut large bande permet ensuite de
supprimer les résidus a la fréquence fondamentale ainsi que toute lumiére parasite avant
détection. Apres focalisation par une lentille de 50 mm de longueur focale a I’intérieur d’un
spectrometre du faisceau harmonique, la détection est assurée par une chaine de détection
composée d’un tube photomultiplicateur refroidi, d’un préamplificateur et d’'un compteur de
photons (Stanford Research Systems, SR400) permettant le comptage des photons et le transfert

de I’acquisition vers 1’ordinateur de controle.

Dans ce manuscrit, aucune étude résolue en polarisation n’a été effectuée sur ’intensité a la
fréquence harmonique produite. En effet, de par la faible intensité mesurée lors de ces
expériences, nous avons préféré favoriser la sensibilité du montage a la résolution en
. , . . , o o .
polarisation. Néanmoins, un systéme d’analyse en polarisation composé d’une lame demi-onde
et d’un cube polariseur adapté a la longueur d’onde de 400 nm peut étre placé sur la ligne de

détection afin de sélectionner un état de polarisation bien défini.
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Figure 45 : Schéma du montage expérimental de profilométrie SHG

Le montage expérimental précédemment décrit permet d’obtenir des profils verticaux des
échantillons sondés, lors du passage a travers la surface du point focal. Ici, on décrit
essentiellement une interface air-liquide mais avec une distance de travail suffisante, les
systemes air-liquide-liquide sont a la portée de 1’étude. De méme, par une sélection adaptée de
la longueur d’onde collectée par la détection a 1I’aide du spectrométre, il est possible d’effectuer
des spectres SHG ainsi que des spectres de fluorescence excitée a plusieurs photons. En toute
rigueur, a moins de se contenter d’une normalisation séparée des deux signaux, la normalisation
des signaux de fluorescence et SHG entre eux doit étre corrigée de la réponse spectrale du

systeéme de détection, voir Figure 46.

La Figure 46 montre le signal SHG et de fluorescence excitée a plusieurs photons en
provenance du systéme air-phase liquide. Il est assez immédiat d’observer que le signal de

fluorescence présente un caractére bien moins résolu verticalement que le signal SHG.
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Figure 46 : Profils SHG (cercles) et de fluorescence excitée a plusieurs photons (carrés) obtenus pour une
interface air-liquide, la phase liquide étant constituée par une solution de chlorure d’europium. La longueur

d’onde d’excitation est de 800 nm.

Ce montage expérimental permet ainsi d’effectuer des profils air-liquide mais, comme indiqué
plus haut, également des profils liquide-liquide, air-solide ou méme liquide-solide. La Figure 47
présente ainsi un profil air-liquide-liquide comportant trois phases distinctes : 1’air, le dodécane

et I’eau.
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Figure 47 : Profil SHG obtenu pour un systeme air-dodécane-eau. L air est situé aux abscisses inférieures a

0.05 mm, le dodécane entre les abscisses 0.05 et 0.42 mm et ’eau aux abscisses supérieures a (.42 mm.

111)

Théorie

A) Génération de second harmonique et faisceau gaussien

Les profils expérimentaux obtenus précédemment peuvent étre décrits a 1’aide des résultats

usuels de la propagation des faisceaux gaussiens et de I’optique non linéaire. L’intensité du

faisceau fondamental incident considéré comme parfaitement gaussien dans un mode TEMOO,

dépend a la fois de la coordonnée radiale r et de la coordonnée z dans une description

cylindrique compte tenu de cette méme symétrie cylindrique du mode gaussien TEMOO le long

de la direction de propagation. Son expression est la suivante :

waE;))z

I(r,z) = Io(

—2r2
ew(z)2

(IV-1)
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Figure 48 : Profil de coupe d’un faisceau gaussien TEMOO dont le col est situé a la position z=0 le long de la

direction de propagation. Les autres paramétres définissant le mode sont décrits dans le texte.

On s’intéresse maintenant a I’intensit¢ SHG produite par le faisceau fondamental incident le
long de sa propagation dans le systéme multiphasique. Sans a priori sur le systéme, ’intensité
SHG résulte de ’intégrale le long du chemin optique. Son expression est donc donnée par la

forme suivante :

Lye(zy) = G j jl)(z(z)lzlz (r,z)2nr dr dz (IV-2)

r=0 —
en introduisant une intégrale radiale pour la partie transverse de 1’intensité ainsi qu’une

intégrale longitudinale suivant tout I’axe de propagation du faisceau. En développant :

—4r2

e®(20? r dr dz (IV-3)

Img=m%m1"£u<@vafi&)

ou G est une constante générale. L’intégrale radiale peut étre effectuée immeédiatement pour ne
plus obtenir qu’une intégrale selon 1’axe de propagation du faisceau. Il est usuel de
généralement penser que la génération non linéaire est réalisée au point focal uniquement.
Toutefois, sans a priori, la zone focale n’est pas la seule région pouvant étre le siege du
processus SHG. De maniére stricte, cette génération a bien lieu tout le long de la coordonnée
longitudinale z de propagation du faisceau méme si le poids de la zone focale est attendu comme

¢tant le plus important. Il vient finalement :

4 w(z,2g)?

w(z Zo)) 8

ma—hmnju@w (1V-4)

soit encore en simplifiant :
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1(zy) =1 2GE wo* jlxz(z)lz—l dz (IV-5)
0 0 74 70 w?(z,zy)

En utilisant la définition du parameétre w(z, zo) pour un faisceau gaussien, c’est-a-dire :

02(2, 29) = wy? (1 + (ﬂ)2> (IV-6)

ZR

I'intensité SHG mesurée devient :

T 1
— wo’zg? f |x*(2)? dz (IV-7)

1(z0) = o°G 7

7% + (z — zy)?

Le changement de variable u = z — z, permet alors d’avoir :

T

1(z0) = 1o°G 7

( 1
o'z’ [ PP e du (v-8)
R

Alors que le changement de variable x = u/zz = (z — z,)/zg conduit a :

VA
1(zy) = ’OZGZ 002252 flxz(z)pm Zpdx (IV-9)
ou encore :
1(20) = 10*G = wy? fl)(z(Z)I2 dx (IV-10)
0/ 770 Ty TO IR 1+ x2

L’intensité collectée est finalement donnée par I’expression suivante :

T
I(zo) = IOZGZ wo?zg[|x?(2)|12Arctan(x)]% (IV-11)

car I’intégrale est en effet connue comme celle de la fonction atan. En revenant aux variables
initiales, ¢’est-a-dire a la coordonnée z, cette intensité est donnée par :
Z—Zy 1%

) (IV-12)

— 00

T
1(zp) = IOZGZ wo’zg [I)(Z(z)lerctan( .

L’intensit¢é SHG mesurée dépend donc de la position zo du point focal le long de la direction de
propagation. Par ailleurs, elle dépend aussi du tenseur de susceptibilité qui dépend lui-méme
du milieu considéré. La fonction intégrée sera donc développée par morceau dans chacune des

phases constituant le systéme étudié.
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On notera tout de méme quelques simplifications dans les hypothéses utilisées afin de décrire
les résultats expérimentaux. Tout d’abord, il n’est pas ici tenu compte de la propagation a la
fréquence harmonique. I usuel de considérer qu’un faisceau harmonique produit par un

faisceau fondamental gaussien est aussi gaussien de méme mode. On admet souvent qu’il existe

alors un facteur v/2 entre la taille des cols des deux faisceaux, le faisceau harmonique ayant un
col plus étroit. On admet ici que le faisceau harmonique est entierement collecté par le systéme
de détection. Enfin, nous avons négligé aussi les effets des dioptres constitués par les différentes
interfaces traversées par les faisceaux fondamental et harmonique. Nous verrons que ces
approximations, bien que rudes, permettent de reproduire de manicre satisfaisante les profils

mesures.

Un autre point doit étre détaillé. En effet, les calculs ci-dessus ont été réalisés directement sur
I’intensité et non pas I’amplitude du champ. Cela signifie en particulier que la phase des ondes
est absente, négligée. Deux raisons nous permettent de réaliser cette approximation. Tout
d’abord, puisque lors de I’intégration dans le volume nous superposons des intensités et non
pas des amplitudes en raison de I’incohérence du processus, les phases sont négligées en
volume. Ensuite, aux interfaces ou la brisure de centrosymétrie conduit a un signal cohérent,

I’épaisseur bien inférieure a la longueur d’onde permet aussi de s’affranchir de cette quantité.
B) Application au montage de profilométrie

Quelle que soit la position du point focal, I’intégrale de 1’intensit¢ SHG ayant été réalisée le
long du chemin de propagation dans son ensemble, il est nécessaire de découper le tenseur de
susceptibilité le long de cette coordonnée. Ce découpage conduit au schéma de la Figure 49
représentant finalement le systeme étudié du point de vue de son tenseur de susceptibilité. Sur
ce schéma, le faisceau se propage donc d’abord dans le milieu 0, décrit par le tenseur de

@) A Pinterface entre le milieu 0 et le milieu 1, en raison de la

présence de ’interface, le tenseur de susceptibilité de surface )((2)

s1
2 2

et 2 sont ensuite décrites par les tenseurs volumiques y,;” et ¥, alors que I’interface entre ces

susceptibilit¢ volumique

est introduit. Les régions 1

deux régions 1 et 2 est décrite par le tenseur de surface )(g). Sur cette représentation, nous

avons choisi d’introduire trois phases différentes, mais il n’existe aucune limite sur le nombre

de milieux différents.

Nous avons exploré des systémes comportant des phases liquides, solutions aqueuses ou
organiques en particulier. Ces phases sont connues pour étre centrosymétriques et donc

posséder un tenseur de susceptibilité nul. Toutefois, il est aussi reconnu que ces phases liquides
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sont sujettes a des fluctuations d’orientation qui brisent localement et instantanément cette
centrosymétrie. Ainsi, il existe un processus SHG mais celui-ci est incohérent. Ce processus est
couramment appelé processus de diffusion hyper Rayleigh (acronyme anglais HRS) et a dé¢ja
¢été introduit précédemment. Un tel phénomene peut étre décrit dans le formalisme ci-dessus en
omettant la phase des champs introduits. C’est ce qui a été réalisé¢ en passant directement a
I’intensité du faisceau a la fréquence fondamentale dans 1’intégrale de ’intensité harmonique.
De méme, le tenseur de susceptibilit¢ ne peut plus étre une fonction linéaire de la densité
moléculaire. Puisque le processus est incohérent, ce tenseur est proportionnel a la racine carrée
de cette densité. A ’inverse, aux interfaces entre deux phases, la centrosymétrie est brisée et le
processus est bien décrit par le formalisme. Cependant, I’épaisseur d’une interface entre deux
phases liquides est infime, considérée usuellement de 1’ordre de 1 nm. Cette épaisseur est bien
inférieure a la longueur d’onde fondamentale incidente et le maintien du facteur de phase n’est

pas non plus nécessaire.

A
(2)

Nd) 2
= (2)
= ng) X Yp
2 ' )
< X vq I
(2) |
X, 1 1
| | | |
Z1 Z2 Z3 4 >
Distance

Figure 49 : Description schématique par les tenseurs de susceptibilite quadratiques d 'un systeme multiphasique.

Le formalisme réduit utilisé décrit donc bien les phénoménes observés. Nous noterons juste
que, en toute rigueur, en présence de plusieurs interfaces, les termes de phase liés a la
propagation dans les volumes devraient étre conservés. De maniere intéressante, en omettant
ces termes dans un systeme a deux ou plusieurs interfaces, le résultat peut néanmoins décrire
au moins qualitativement les observations. Ceci provient du fait que les effets d’interférences
entre interfaces peuvent étre pris en compte directement dans les tenseurs de susceptibilité de

surface.
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Chapitre IV :Profilométrie SHG de solutions aqueuses
Nous pouvons alors réécrire 1’équation (IV-12) en prenant compte les tenseurs de susceptibilité

de chaque région, ainsi que les positions des interfaces. Ainsi :

Z1—Zg
Isug(20) = A zR< Xo, Arctan(x)] "
2379 23—20
(2) A ZT (2) A
Xs, rctan(x) z1—ZO Xv, rctan(x) 22-29 Zo (IV']-B)
_Z4Z—TZO o
[ )(g ) Arctan(x) Z:_TZO [)(v Arctan(x)]u zo>

Cette équation peut étre réorganisée afin de regrouper les termes en fonction des positions des

interfaces :

Ly (zo) = A zg

+ )(S(f) Arctan

£ [5@ 2 Arctan — [x®|" arctan (Zz _ °> (IV-14)
Zy Zy
+ )(5(22) 2Arctan <Z4 Z ZO) - )(522) 2Arctan (Z3 Z_r ZO)
2 Xz(:z) Xl(;z) Arctan <Z4 Z_r ZO)]
ou encore :
Isuc(20) = A zg [g( Xf:i) + Xéi) )

+ Arctan( _ ZO) ( ){,Si) ’ - )(g) 2)
+Arctan ( ) ( AL = |2 2) (IV-15)
+ Arctan (23 . ZO) ( x5 g e 2)
+ Arctan (24 z ZO) ( ){_522) = )(1(72) 2)]

Cette relation servira a ajuster les profils expérimentaux. La position z0 du point focal est
propagée a travers le systéme étudié, conduisant a un profil SHG. Le grand intérét de cette
expérience est de réunir sur un méme profil un signal SHG de surface lorsque le point focal est
localisé sur I’interface et un signal SHG de volume lorsque le point focal est situé dans le
volume des phases. Une telle expérience permet donc une comparaison directe de ces deux

signaux difficilement comparables lors d’expériences indépendantes.
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C) Application aux données expérimentales

En utilisant 1’équation (V-15) a I’aide d’un jeu de parameétres adéquat, nous pouvons simuler
les profils attendus. Un exemple est proposé en Figure 49. La simulation est réalisée ici pour
un systéme a trois milieux successifs et la Figure 50 montre le cas réel d’un systéme air-eau-

dodécane.
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Figure 50 : Profil SHG simulé pour un systeme a trois phases.

Un ajustement des tenseurs de susceptibilité ainsi que des positions des interfaces permet
d’ajuster la courbe expérimentale obtenue sur la Figure 47. L’ajustement rend assez bien
compte de I’expérience. Néanmoins, nous pouvons remarquer qu’expérimentalement,
I’intensit¢ SHG diminue avec la profondeur de la position du point focal. Le mode¢le ne prend
pas en compte cet effet li¢ a la propagation du faisceau a travers les différentes interfaces. Il
semblerait qu’une défocalisation soit en effet introduite. Le modéle nécessitera donc dans le

futur des améliorations.
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Figure 51 : Profil SHG d’un systéeme air-eau-dodécane ajusté par l’équation (IV-15)

De maniere ad hoc, nous pourrions prendre en compte cette diminution de ’intensit¢ SHG a
grande profondeur de point focal par ajout d’un terme exponentiel décroissant. Néanmoins, une
modé¢lisation propre est nécessaire pour avoir un comportement physique correct de ces effets
attribués a la propagation du faisceau gaussien incident fondamental et aux différentes

aberrations des systémes optiques.
D) Etude de I’interface air/eau

Avant d’effectuer des expériences sur les interfaces air/eau salée, nous avons commencé¢ par
¢tudier I’impact du grossissement de I’objectif sur les données expérimentales. Nous avons
effectué ce travail sur D’interface air/eau, bien connue qui présente une faible réponse de
surface.[1]-[10]. Nous avons donc enregistré les profils SHG pour I’interface air/eau a 1’aide
de plusieurs objectifs de microscope de grossissement respectif x10, x20, x40 et X100 (voir

Figure 52).
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Figure 52 : Profils de l'interface air/eau en fonction du grossissement de l’objectif. Les grossissements sont,

dans 'ordre des figures x10 x20 x40 x100.

Ces résultats mettent clairement en évidence la dépendance des profils avec les caractéristiques
des objectifs de microscope utilisés, grossissement et ouverture numérique. En effet, on
remarque que pour des objectifs de faible grossissement, il nous est impossible de détecter une
contribution marquée de I’interface. Dans le cas des objectifs x10 et x20, nous passons ainsi
d’une région d’intensité nulle (pas de génération dans 1’air) a une région dominée par le signal

HRS dans le volume.

Dans les cas des objectifs x40 et x100, I’apparition d’un pic associ¢ a la brisure de symétrie a
I’interface air/eau est nette. Notons que 1’épaisseur convoluée de I’interface semble plus faible
dans le cas du grossissement x100. En fait, I’épaisseur détectée n’est pas 1’épaisseur réelle de
I’interface (difficile a déterminer). Dans le cas de nos ajustements, I’épaisseur de 1’interface est
fixée a 1 nm, valeur estimative de la région ou I’orientation préférentielle des molécules est
maintenue, mais I’épaisseur détectée est le produit de convolution entre 1’épaisseur réelle de

I’interface et le paramétre de Rayleigh du faisceau incident.

Néanmoins, les ajustements effectués sur ces courbes expérimentales permettent de déterminer

une valeur de parametre de Rayleigh pour chacun des objectifs utilisés (voir Table 3).

Grossissement Zr (um)
x10 36
x20 14
x40 6
x100 5

Table 3 : Parametres de Rayleigh en fonction du grossissement de [’objectif, extrait des paramétres d’ajustement

effectués a l’aide de la formule (IV-15)
V) Expériences de profilométrie

Lors des expériences présentées dans cette partie, nous avons étudié différents sels simples de
différentes steechiométries en solution aqueuse. Des solutions de sels de sodium et d’europium
de concentration 0.5 M ont été analysées a 1’aide du profilométre. L’expérience consiste ainsi
a focaliser le faisceau laser a I’extérieur de la solution d’eau salée, puis de le descendre

progressivement jusqu’a I’interface, puis a travers ’interface dans le volume.
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IV) Expériences de profilométrie
Les résultats expérimentaux pour le sodium sont présentés sur la Figure 53. Les points
correspondent aux données expérimentales. On a reporté en cercles noirs les valeurs de
I’intensité SHG obtenues pour une solution d’eau pure servant a la fois de référence et de
solvant. En cercles bleus, nous avons reporté les valeurs obtenues pour le nitrate de sodium.
Enfin, en triangles bleus, nous avons reporté les données pour le chlorure de sodium. Les lignes
pleines correspondent aux ajustements effectués a 1’aide de la formule (IV-15). On remarque
que ’intensité SHG est bien nulle dans I’air, le processus n’ayant lieu que dans le volume focal
essentiellement. Lorsque le volume focal est approché de I’interface air/eau salée, le signal
augmente alors et un pic apparait méme. Ce dernier correspond au signal SHG di a I’interface
ou la symétrie est brisée. Lorsque le point focal est déplacé dans le volume de la solution liquide,
seule la contribution incohérente de diffusion hyper Rayleigh, plus faible que la contribution
cohérente de la surface, est visible. On peut remarquer que la valeur de ’intensité collectée a
I’interface air/eau salée est la méme pour les trois solutions. Par contre, la valeur de I’intensité
HRS dans le volume est plus importante pour le nitrate, qui est elle-méme supérieure a la valeur
de I’eau. La valeur de I’intensité HRS des sels de chlorure est, quant a elle, inférieure a celle de

I’eau.
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Figure 53 : Profilométrie de Chlorure de Sodium (triangles bleus) et de Nitrate de Sodium (cercles bleus) a
0.5 M

Les résultats expérimentaux pour les sels d’Europium sont présentés sur Figure 54. Les points
correspondent aux données expérimentales. Nous avons reporté en cercles noirs les valeurs de

I’eau pure, servant a la fois de référence et de solvant, en cercle rouges, les valeurs obtenues
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pour le nitrate d’Europium et en triangles rouges, les données pour le chlorure d’Europium. Les
lignes pleines correspondent aux ajustements effectués a 1’aide de la formule (IV-15). Comme
dans le cas du sodium, on remarque qu’il n’y a pas de processus SHG dans 1’air. On remarque
un pic a I’interface air/eau salée, mais sans pouvoir distinguer une contribution plus forte que
celle de I’eau pure. Enfin dans le volume, comme pour le sodium, le sel de nitrate produit plus

de signal SHG que I’eau pure, qui produit elle-méme plus que la solution de chlorure.

1200

1000

unité arb.)
(o]
o
o

~600

e

Intensit
S
o
o

N
o
o

0 5 10 15 20 25 30 35
Profondeur (um)

Figure 54 : Profilométrie de Chlorure d’Europium (triangles rouges) et de nitrate d’Europium (cercles rouges)

a0s5M

En remettant I’ensemble des courbes sur la Figure 55, on constate que 1’intensité SHG pour le
sel d’Europium est toujours plus importante que celle obtenue pour un sel de sodium dans le
cas de I’anion nitrate. Les contributions sont plus difficiles a analyser dans le cas du sel de

chlorure, car les deux courbes semblent se superposer aux erreurs expérimentales pres.
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Figure 55 : Profilométrie SHG de I’ Europium (rouge) et du Sodium (bleu) a 0.5 M. Les cercles représentent les
valeurs expérimentales relatives aux nitrates, et les triangles les valeurs relatives aux chlorures. En noir les

données relatives a ['eau pure. En trait plein les ajustements effectués a partir de [’équation (IV-15).

On remarque toutefois que sur 1’ensemble des données expérimentales sur ces solutions
aqueuses de sels, I’ajustement avec la formule (IV-15) n’est pas parfait. En effet, au seuil de
I’interface, c6té air, I’ajustement ne rend pas bien compte des valeurs expérimentales. Plusieurs
améliorations du modele pourraient donc permettre de corriger ces problémes et améliorer par

contrecoup les ajustements au niveau du pic de I’interface.

Une autre remarque importante est liée aux éléments non nuls du tenseur de susceptibilité d’une
interface air-liquide. En effet, pour une telle interface, il est connu que les ¢léments non nuls et
indépendants sont au nombre de trois : )(ézz)z, Xg()x et )()((2)22 ou Z est la direction normale a la
surface, donc ici la direction de propagation du laser, et X une direction dans le plan de
I’interface. A la vue de ces éléments, il apparait nécessaire d’avoir une contribution normale &
I’interface dans les composantes du champ électrique fondamental et harmonique. Or en
incidence normale, cette composante est absente. Nous devons conclure que cette configuration

doit étre raffinée pour mieux mettre en évidence la contribution de surface. Cette amélioration

sera réalisée dans le futur avec I’introduction d’une polarisation radiale.
V) SHG de surface

Afin de comparer nos données obtenues a I’interface air/eau salée en profilométrie SHG, nous

avons effectué¢ des expériences de SHG de surface sur des interfaces air/eau salée pour isoler la
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Chapitre IV :Profilométrie SHG de solutions aqueuses
contribution de surface en incidence oblique. Cette configuration permet aussi de tester la
contribution de surface vis-a-vis des effets dus aux sels, ’interface air/eau étant elle, bien

connue.
A) Systéme expérimental de SHG de surface.

Pour réaliser les expériences de SHG de surface, le dispositif expérimental utilis¢ comprend
comme source lumineuse un oscillateur femtoseconde Titane-Saphir (Tsunami, Spectra-
Physics) pompé par un laser continu a 532 nm (Millennia 10 W, Spectra-Physics). En sortie de
cet oscillateur, des impulsions de 70 fs cadencées a 80 MHz sont délivrées. La longueur d’onde
est ajustable entre 700 nm et 900 nm avec un optimum autour de 800 nm. Un systéme optique
compos¢ d’une lame demi-onde, d’un cube polariseur et d’un isolateur de Faraday fonctionnant
autour de 800 nm permet le contrdle de la puissance du laser délivrée au niveau de I’échantillon
¢tudié¢ ainsi que la suppression des réflexions possibles revenant dans la cavité laser. La
polarisation de ce faisceau a la fréquence fondamentale est contrélée par 1’intermédiaire d’une
seconde lame demi-onde. De maniére a automatiser 1’état de polarisation, la lame est placée
dans une platine de rotation motorisée. Le faisceau traverse ensuite un filtre passe-bas afin de
supprimer le résidu du laser de pompe a 532 nm ainsi que le signal harmonique potentiellement
généré a travers les €léments optiques en amont, notamment par les lames demi-onde

constituées d’une fine lame de quartz.
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Figure 56 Montage expérimental de SHG de surface
B) Résultats expérimentaux

Nous avons utilisé ce montage de SHG de surface afin de comparer les intensités SHG pour des
solutions aqueuses de chlorure de sodium, chlorure de strontium et chlorure d’europium aux

résultats de profilométrie. Nous aurons ainsi une bonne appréciation de la sensibilité de la
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V) SHG de surface
méthode pour cette contribution puisque le montage SHG de surface est capable de bien isoler
cette contribution. Des solutions aqueuses de 0.5 M de chacun de ces sels ci-dessus ont été
¢tudiées sur ce montage expérimental. Pour chacune de ces solutions, les courbes de
polarisation ont été effectuées pour trois angles de polarisation en sortie, a savoir les
polarisations de sortie P, S et intermédiaire a 45°. Ces courbes de polarisation sont reportées

sur la Figure 57, la Figure 58 et la Figure 59.
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Figure 57 : Intensité SHG résolue en polarisation pour une interface air-solution aqueuse de chlorure de
Sodium. (Bleu) Polarisation harmonique P, (rouge) Polarisation harmonique et (vert) Polarisation harmonique

45°.
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Figure 58 : Intensité SHG résolue en polarisation pour une interface air-solution aqueuse de chlorure de
Strontium. (Bleu) Polarisation harmonique P, (rouge) Polarisation harmonique et (vert) Polarisation

harmonique 45°.
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Figure 59 : Intensité SHG résolue en polarisation pour une interface air-solution aqueuse de chlorure
d’Europium. (Bleu) Polarisation harmonique P, (rouge) Polarisation harmonique et (vert) Polarisation

harmonique 45°.

On remarque rapidement la principale différence entre ces graphes. L’intensité absolue mesurée
en polarisation pP (polarisation p en entrée et P en sortie, courbe bleue a 0° sur chacune des
Figures) entre les trois sels différe nettement. En effet, on peut noter un facteur 1,5 entre la
valeur maximum pour le chlorure de Sodium et le chlorure de Strontium. Un facteur 2 peut étre
mesuré de méme entre le chlorure de sodium et le chlorure d’Europium. On peut également
comparer ces valeurs a celle de I’eau pure (donnée en Figure 60). On remarque alors que pour

chacun de ces sels, la valeur de I’intensité collectée est supérieure a celle du solvant pur.
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V) SHG de surface
Pour une analyse plus fine, il est nécessaire d’extraire les différents ¢léments du tenseur de
susceptibilité de I’interface. Les équations nécessaires ont été développées maintes fois et nous
nous contenterons de rappeler ici uniquement les résultats nécessaires pour une description

autosuffisante.

Les coefficients de Fresnel, dépendent des indices optiques des milieux de part et d’autre de
I’interface, mais également de la polarisation de I’onde comme 1’indique la présence des indices
s et p, correspondant aux deux composantes du champ s (perpendiculaire au plan d’incidence)
et p (parallé¢le a ce plan). Les coefficients de Fresnel entre les milieux i et j sont ainsi définis

par les relations suivantes :

n{’ cos 6 — nj’ cos 67’

n{’ cos 07’ + ny’ cos 6

w w w w
o _ ny’ cos B;" — n;’ cos 6;

Y nfcos8 +ny cos oy

(IV-16)
2 n cos 6y
3@

7 ncos6y +n? cos 6

o 2 ny cos By

Y " n¥cos 6y +n cos 6

Les angles 0;"et 6,”correspondent respectivement aux angles d’incidence et de réfraction de

I’onde fondamentale dans les milieux i et j.

on obtient les quantités suivantes intermédiaires, en introduisant le milieu m, situé¢ entre les

phasesietj:
=t (rh? — 1) cos 6
= £59(r5 + 1) (IV-17)
= thY(rnd +1)sin 65
2% = TP **(RP2 — 1) cos 3
exe =T (Ry3® +1) (IV-18)
62 =Tr*(RP: + 1) sin 62

permettant de déterminer les parameétres ai, i=1..5 entrant dans 1’expression de 1’intensité SHG

de surface :
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a, = 6pe0eR”

a, = —28LeLE2?
a; = 6Lereie (IV-19)
SW3W 520

a, = ez ez ey

as = éyey g2v

Cette derniére peut étre formulée de maniére explicite selon 1’état de polarisation de sortie de

I’onde harmonique. On obtient :

2
DE eee eee eee 2 a2 eee
IP X |(a2Xs,xxz + a3Xs,zxx + a4Xs,zzz)COS )4 + assin~y Xs,zxx

IPE « |a1 sin 2y y&4%, 2
(IV-20)

1
DE eee eee eee 2 g2 eee
145 X |E [(aZXs,xxz + aBXs,zxx + a4)(s,zzz)cos )4 + assin~y Xs,zxx

2
+ ay sin 2y x&%,]

Dans ces expressions, nous avons en particulier imposé la nature isotrope dans le plan de
I’interface des liquides de maniére a ne conserver que trois ¢léments indépendants et non nuls
de la susceptibilité non linéaire quadratique. Ces ¢€léments, ZZ7Z, ZXX et XZX, sont les
inconnues que nous cherchons a déterminer. L’angle d’incidence expérimental est de 66°, et

I’indice de la phase aqueuse a été pris a 1.33, la dispersion étant négligée.
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Figure 60 : Intensité SHG résolue en polarisation pour une interface air-solution aqueuse de chlorure de
Strontium. (Bleu) Polarisation harmonique P, (rouge) Polarisation harmonique et (vert) Polarisation

harmonique 45°.

L’ensemble des éléments déterminés pour les différents sels est rassemblé dans la Table 4 pour
chacune des interfaces. L’angle d’incidence expérimental était de 66° et nous avons négligé la
dispersion. Les valeurs pour 1’eau dans la Table 5 viennent d’une autre Thése [11] et sont en

accord avec la littérature [12], [13].

EuCl3 SrCI2 NaCl
XXZ 1,50 1,45 1,33
ZXX 0,69 0,48 0,48
777 4,56 4,52 4,35

Table 4 : Eléments y extraits des données expérimentales

EuCI3 SrCI2 NaCl Eau
7ZXX/777 0,15 0,11 0,11 0,09
XXZ/777. 0,33 0,32 0,30 0,37

Table 5 : Rapport des éléments y

L’augmentation de !’intensit¢ SHG en passant du sel de Chlorure de Sodium au Chlorure
d’Europium en configuration de polarisation pP se retrouve dans 1’évolution de 1’élément ZZZ
du tenseur de susceptibilité qui passe ainsi de la valeur de 4.35 a 4.56. En paralléle, les éléments

dans le plan de I’interface, éléments qui comportent donc deux composantes selon la direction
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parallele a DI’interface, direction X, se renforcent. Dans tous les cas, I’approximation de
Kleinman, ¢’est-a-dire la permutation des trois indices, n’est pas respectée. L’interprétation de
ces évolutions reste difficile. Néanmoins, puisque I’origine du signal doit plutdt étre attribuée
aux molécules d’eau plutdt qu’aux ions des sels eux-mémes, ces résultats soulignent les
réorganisations et réorientations des molécules d’eau opérant aux interfaces salées. Ces
résultats different Iégérement d’un sel a I’autre. Ces résultats sont donc en accord de ce point

de vue avec ce qui est observé au sein du volume de la phase aqueuse par HRS.

Ces résultats sont assez différents de la profilométrie. En effet, cette derniére méthode ne met
pas en évidence de tels effets. Cette difficulté réside trés probablement dans les problémes de
géométrie a incidence normale qui empéche un acces direct aux éléments de tenseur de
susceptibilité qui nécessitent une composante normale du champ électrique. Dans la géométrie
actuelle, c’est en raison d’une ouverture numérique non nulle que ces composantes sont quand

meéme détectées. Nous avons vu comment remédier a ce probleéme dans le futur en utilisant une

polarisation radiale.

VI) Diffusion hyper Rayleigh

Nous avons aussi la possibilité de retrouver les mesures de profilométrie de volume a I’aide des
mesures HRS traditionnelles décrites dans le Chapitre I. Ces expériences HRS ont été effectuées
sur les différents sels, Sodium, Strontium et Europium, et pour les anions Chlorure et Nitrate.
Ces sels ont été étudiés pour plusieurs concentrations variant entre 0.1 M et 1.5 M. Aux

concentrations inférieures, la sensibilité de I’expérience est trop juste pour les distinguer.

Les spectres HRS effectués pour chaque concentration sont reportés sur la Figure 61.
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Figure 61 : Intensité HRS de solutions aqueuses de sels a différentes concentrations

La valeur de I’intensit¢ HRS obtenue pour 1’eau, le solvant utilisé lors de ces expériences
servant aussi de référence, est tracée de maniére rectiligne, indépendante de la concentration
des sels. Un ajustement linéaire a aussi été effectué. Cet ajustement est justifié ci-dessous lors

de I’analyse de ces résultats.

On constate toutefois que pour les trois sels de nitrates, 1’intensité HRS mesurée est supérieure
a celle de I’eau pure. Elles restent inférieures a 1’eau pour tous les sels de chlorures. Ces données
sont ainsi parfaitement en accord avec celles obtenues dans le volume dans le cas de la
profilométrie. De plus, en HRS et en SHG de surface, il semble aussi que la contribution due a
I’ion Europium soit plus prononcée que celle due au Strontium et enfin que celle due au Sodium.
Cette tendance est tres claire dans le cas des sels de nitrates et est peu perceptible pour les

chlorures.

L’analyse de ces résultats d’intensit¢é HRS en présence de sels peut étre réalisée en écrivant

I’intensité HRS sous la forme :

Irs = B[Ny — (nya Ny + n_a_N_)] + n (BN, + n_(BZ)N_ (Iv-21)

ou a est le nombre de molécules d’eau de la premiéere couche de solvatation de 1’ion considéré.
N est le nombre de molécules du composé étudi€ et n est la steechiométrie des ions constituant
le sel. L’indice w fait référence a I’eau, I’indice + fait référence aux cations alors que 1’indice
— fait référence aux anions. Dans notre cas, six espéces différentes sont a prendre en compte, a
savoir H,O(w), Na'(+), Sr**(+), Eu**(+), CI(-) et NOs(-). De plus, nous avons ici

considérablement réduit les paramétres de ce modele simple en admettant que tous les ions
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possédaient le méme nombre d’hydratation, a savoir 6, c’est-a-dire 6 molécules d’eau dans la
premiere couche d’hydratation. Il est cependant connu que cette approximation est relativement

q L P(3)/|
/\ >(H< <()>
TN PN

Figure 62 : Représentation schématique d’'une molécule d’eau (1), d’un cation solvaté par 6 molécules d’eau (2)

et d’un anion solvaté par 6 molécules d’eau (3)

Dans ce cas, on peut réécrire I’équation (IV-21) sous la forme

2
Iyrs = (B&)Ny + (BN, <1 @ >Ni

( gfj ;> (IV-22)
+(B2n_1———m a_) N;
et on peut ajuster les données de la Figure 61 avec une fonction affine. La pente de cette fonction
est alors :
(Bi) (Bi)
P, =n.( 2)(1——0{ +n_(fA)|1——~a_ IV-23
i + ﬂ‘l‘ <B_|2_> + ﬁ <ﬁg) ( )

Pour NOs", on observe une pente positive alors que pour CI” on observe une pente négative.

Ainsi, nous devons imposer :

2
<1 — %a_> >0 (Iv-24)
pour NOs™ et
2
(1 - il[’;”_z”)) a_> <0 (IV-25)
pour CI.

On admet alors que les effets sont principalement dus a I’anion. En effet, les courbes

correspondant au nitrate sont au-dessus de celle de I’eau alors que celles de 1’anion Chlorure
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sont en dessous. La contribution des cations est donc en premiére approximation considérée

comme suffisamment faible pour étre négligée. Ainsi :

(Biv)
n. () <1 - @CH) ~0 (Iv-26)

et donc (B2) ~ 0. La valeur (f2) pour I’eau pure est par ailleurs bien connue tout comme les

valeurs de ayo; et ac- , nombre d’hydratation [[14], [15]]. Ces dernieres sont prises égales a

6. Il reste a déterminer les valeurs de (,B,%,Og) et (B5-).Ona:

(B3) ano; < (Bros) (IV-27)

(Bo) ac- > (B&-) (IV-28)
en normalisant la quantité connue a (82)N,, = 1. Cette quantité vaut en absolu (82)N,, =

55.56 x 0.087 x 1073° esu.M. On peut alors écrire encore 1’intensité HRS sous la forme :

Iyrs = (B&)Ny, + P;N; (Iv-29)
Oou encore .
lurs = 1+ PN, (1V-30)
avec
P =n </;2><1 _{Ba) ) (1v-31)
Lo (p2)

Les pentes des droites obtenues précédemment suivent donc a priori une loi linéaire en fonction

de n_. Ainsi, pour le nitrate, on obtient :

2
(ﬁz%o;) (1 - ([(?g—‘/c‘::)aN();) =0.16 (IvV-32)
(Bros) = 0.16 + (B&)ayo; = 0.16 + e g6 =027 (Iv-33)
0.27
(Bros) = 0018 Pw) = 15(83) (IV-34)

et donc la susceptibilité de 1’ion nitrate hydraté par 6 molécules d’eau. De méme, dans le cas

du chlorure, on obtient par le méme calcul :

2
(Bé-) <1 tBu) ) = —0.05 (IV-35)

T pEny s
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(B&-) = —0.05 + (BZ)ac- = —0.05 + e ¢ 6=006 (IV-36)
0.06
(Bérr) = 5o1g (Bw) = 3:3(B5) (IV-37)

Les observations expérimentales indiquent ainsi que la structure trés locale des ions et de I’eau

est sondée par HRS. Le fort rapport (,6’1%,03—)/ (BZ) = 15 suggeére aussi que I’anion nitrate

posséde aussi une hyperpolarisabilité propre. Dans le cas de ’anion chlorure, (83-)/{B3) =
3.3 et ce n’est probablement plus le cas. Ces résultats obtenus en premicre approximation,
notamment de la couche d’hydratation, nécessitent un approfondissement. Des calculs de
Dynamique Moléculaire doivent par exemple étre engagés pour réaliser une confrontation

directe avec ces résultats.
VII) Conclusion

Dans ce chapitre, nous nous sommes intéressés a une technique permettant de coupler a la fois
les expériences de SHG de surface et de HRS. Cette technique, appelée profilométrie, permet
en effet d’effectuer des profils SHG de plusieurs milieux. On obtient alors un signal HRS dans
le volume, et une signature SHG a I’interface entre deux milieux. Les expériences présentées
dans ce chapitre sont trés concluantes. En effet, il est montré qu’il possible de réaliser des profils
air/liquide ainsi qu’air/liquide/liquide. De plus, le signal de fluorescence, s’il est présent, peut

¢galement étre enregistré.

Nous avons, par la suite, étudié¢ des solutions aqueuses de sels, que nous avons comparées avec

les résultats des méthodes standards de SHG de surface et de HRS.

Dans le cas des expériences de SHG de surface, nous n’arrivons pas, avec la profilométrie, a
mettre en évidence des différences d’intensité sur les sels étudiés, pourtant vues en SHG de
surface. La cause probable est vraisemblablement liée a ’angle d’incidence normal utilisé en
profilométrie ne permettant pas de générer de SHG. Ici, seul le fait d’avoir une forte ouverture
numérique sur I’objectif nous permet de collecter du signal SHG. Une polarisation incidente

radiale permettrait néanmoins de générer un meilleur signal SHG en incidence normale.

Dans le cas des expériences de Diffusion Hyper Rayleigh, les données obtenues avec le
profilométrie sont bien en accord avec celles obtenues avec des mesures HRS standard. Nous
avons alors pu mettre en évidence les effets de restructuration aux échelles trés locales des

molécules d’eau en présence d’ions.
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1) Introduction

Chapitre V : Simulation et dynamique

I) Introduction

Nous avons pu remarquer, lors des expériences présentées précédemment dans ce manuscrit,
que 1’ajout de solution au solvant n’a pas toujours un tres fort impact sur I’intensité collectée.
En effet, dans certains cas, le temps de comptage doit étre fortement augmenté afin de pouvoir

déterminer la contribution du composé ajouté au solvant.
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Figure 63 : Signal HRS de [’eau pure (en cercles évidés) et de nanoparticules d’or 20 nm (en carré évidés).

La raison principale de ce probleme tient au caractére incohérent du processus et a
I’impossibilité de supprimer la contribution du solvant, ici I’eau pure. Nous avons donc cherché
une solution pour contourner ce probléme. L’idée est si possible de supprimer la contribution
du solvant. Nous avons exploré le cas d’une impulsion fagonnée dans le temps sous la forme

d’une impulsion double.
IT) Montage expérimental

Afin d’obtenir deux faisceaux distincts a partir d’un seul, nous avons adopté une méthode
usuelle de séparation puis de recombinaison de faisceaux commune dans les montages de
dynamique pompe-sonde. Nous avons placé sur le chemin du faisceau incident un cube
séparateur 50/50. L’un des faisceaux est alors, a 1’aide d’un jeu de miroirs, conduit vers un
second cube afin de le recombiner avec I’autre faisceau. Ce premier faisceau est de longueur
fixe. Le second est envoy¢ sur un jeu de miroirs montés sur une platine de translation

automatisée. Ainsi, un déplacement de cette platine permet de modifier la longueur parcourue
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par la lumiére sur ce chemin, et donc le retard entre ce bras et le bras fixe. Ce chemin est appelé
bras mobile. Les deux faisceaux sont ensuite recombinés au niveau d’un cube, puis acheminés

vers le montage expérimental désiré (voir Figure 64).

Détecteur

Figure 64 : Schéma du montage expérimental pompe-sonde, envoyé sur le montage HRS en transmission.

Un travail soigneux d’alignement est nécessaire afin que les deux faisceaux soient bien
colinéaires quelle que soit la position du bras mobile afin de pouvoir réaliser des expériences
HRS avec ce systéme. Nous avons ainsi effectué des mesures de I’intensité a 400 nm pour
chacun des deux bras (voir Figure 65). Cette vérification nous permet de constater simplement
une faible différence d’intensité entre les deux chemins optiques. L’intensité reste inchangée
lorsqu’on déplace la platine de translation pour régler le délai. Cette différence d’intensité n’est
pas liée a un mauvais alignement, mais plutdt au 1éger déséquilibre d’intensité entre les deux

bras.
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Figure 65 : Courbe de I'intensité collectée pour chacun des bras indépendamment, en fonction du déplacement
de la platine de translation. La courbe du haut (en noir) correspond au bras fixe. La courbe du bas (en gris)

correspond au bras mobile
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111) Principe

Lors d’une expérience HRS classique a un faisceau, I’impulsion vient sonder I’état de la
solution a I’instant t. La largeur temporelle de I’impulsion étant faible, nous travaillons avec
une durée d’impulsion de 180 fs environ, on considére que les molécules ne bougent pas
pendant I’impulsion. On peut donc considérer que I’on réalise une photographie a I’instant t de
la solution. L’intensit¢ HRS, ou SHG incohérent, provient donc de la superposition cohérente
des ondes produites par chacune des molécules. Compte tenu de 1’orientation aléatoire des
molécules dans le volume, la résultante est donc une intensité incohérente, superposition des

intensités et non pas des amplitudes.

Dans le cas de deux impulsions, la variation du retard entre les impulsions permet de sonder la
réorganisation des molécules de la solution entre la premicre et la seconde impulsion. Deux cas
extrémes possibles sont rapidement identifiables. Dans le premier cas d’un cristal non lin€aire,
la réponse SHG de chaque impulsion est cohérente et posséde une phase définie. Cette
configuration est bien connue et correspond a celle de I’interférométrie non colinéaire. Dans le
cas d’un milieu liquide comme 1’eau pour lequel le temps de cohérence est excessivement court,
les deux impulsions ne sont rapidement plus cohérentes entre elles. Il faut de plus ajouter que

la réponse pour chacune des impulsions correspond a la superposition incohérente des sources.

Nous avons ainsi essayé¢ de retrouver ces résultats pour plusieurs échantillons dont les temps de
cohérence sont a priori tres différents. Comme milieu totalement cohérent, nous avons choisi
un cristal de quartz. Les autres milieux choisis ont été une solution aqueuse des nanoparticules
d’argent, une solution de DiA dans du chloroforme et enfin I’eau pure. Nous avons réalisé des
mesures temporelles et des mesures spectrales. Les résultats sont préliminaires et méritent un

cadre théorique plus général qu’il ne nous a pas été permis d’apporter a ce stade.
A) Mesures temporelles de ’intensité

Dans cette premicre mesure, seule I’intensité harmonique a 400 nm est enregistrée en fonction
du retard des impulsions. La platine est donc placée a une position telle que 1’une des impulsions
est en avance (voir Figure 66 (1)), puis déplacée jusqu’a ce que les deux impulsions soient
parfaitement synchronisées temporellement (voir Figure 66 (2)) jusqu’a ce que cette impulsion

soit en retard sur la précédente (voir Figure 66 (3)).
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Figure 66 : Evolution des deux impulsions en fonction du délai

Cette méthode correspond a celle de I'interférométrie SHG colinéaire [1]. Cette mesure est
usuellement réalisée dans un cristal non linéaire pour déterminer la durée de I’impulsion. On

a:

I(t) = j |[E(?, t) +E(F,t+r)]2|2dt (V-1)

Le résultat de cet interférogramme est montré sur la Figure 67. On observe clairement la trace
de chacun des deux bras séparés. Comme attendu, les deux intensités sont pratiquement
confondues. Ainsi, lors de la superposition des deux impulsions et balayage de leur retard, on

observe bien le facteur /2 loin de la superposition temporelle.
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Figure 67 : Courbe de l'intensité collectée pour les bras simultanément, en fonction du déplacement de la
platine de translation (en noir). Les courbes du bas (en gris) correspondent aux intensités des deux bras

séparément.

Nous observons clairement maintenant la figure d’interférence attendue pour cette expérience
sur un cristal non linéaire, ici une lame de quartz cristallin. En particulier, lorsque 7 = 0,
I’intensit¢é maximale obtenue est égale a 8 fois l’intensit¢ obtenue pour des décalages
d’impulsion extrémes, positifs ou négatifs. Sur la Figure 67, nous observons un facteur

légérement inférieur d’un peu plus de 6. Cette différence est peut-étre a chercher du coté de la
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stabilité des platines de déplacement qui ne sont pas piézo-mécaniques. L’intensité mesurée est

peut-étre donc Iégérement moyennée sur des positions aléatoires autour de la position vraie.

Cette expérience a ¢té ensuite été reproduite sur les différents échantillons et nous les reportons
ici sous la méme forme pour une meilleure comparaison : quartz cristallin (Figure 68), solution
aqueuse de nanoparticules d’argent (Figure 69), solution de DiA dilué dans le chloroforme
(Figure 70) et enfin de 1’eau pure (Figure 71). Malgré le caracteére incohérent du signal SHG,
nous avons réalis¢ les expériences en transmission, car elles sont plus simples a mettre en ceuvre

que celles a angle droit.
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Intensité (unité arb.)

Intensité (unité arb.)

On observe ainsi sur les différents échantillons une décroissance réguliere de 1’intensité

maximale mesurée a T = 0. Ce maximum d’intensit¢ a méme disparu pour la solution d’eau
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Malgré un modéle encore absent, nous observons clairement que pour 1’eau pure I’intensité a
décalage nul des impulsions 7 = 0 est identique a I’intensité obtenue en 1’absence de
superposition, c¢’est-a-dire pour 7 — oo. Ceci n’est pas vrai pour les deux autres cas, pour la

solution aqueuse de nanoparticules métalliques et la solution de DiA dispersé dans le
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Figure 68 : Intensité en fonction du délai entre les impulsions sur du Quartz

Figure 69 : Intensité en fonction du délai entre les impulsions sur des nanoparticules d’argent
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Figure 70 : Intensité en fonction du délai entre les impulsions sur du DiA
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Figure 71 : Intensité en fonction du délai entre les impulsions sur de [’eau pure

chloroforme. Ce résultat semble répondre au but recherché.
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B) Mesures spectrales de I’intensité

Ces expériences s’inscrivent logiquement a la suite a celles décrites précédemment. En effet,
nous avons réalis¢ précédemment un faconnage d’impulsion dans le domaine temporel en
construisant une impulsion double. Une telle opération n’est pas anodine du point de vue
spectral si la phase n’est pas perdue. En effet, la transformée de Fourier d’une impulsion
gaussienne dans le temps est une impulsion gaussienne dans le domaine spectral [2]. Les
spectres rencontrés jusqu’a présent, par exemple Figure 63, sont en effet trés bien décrits par
un profil gaussien. Cependant, lorsque nous dédoublons une impulsion gaussienne en deux,

dans le temps, le spectre est aussi modulé.

Les spectres de I’'impulsion complete a la fréquence harmonique ont été enregistrés avec une
résolution de 0.1 nm pour différents délais de mise en forme. Les spectres ont €té réalisés sur
la plage de longueur d’onde 395-405 nm. La Figure 72 montre le spectre obtenu avec
I’impulsion fagonnée pour le quartz cristallin. Ce spectre n’est pas ou trés peu modulé a faible
délai alors qu’il I’est beaucoup plus pour des délais plus importants. Il est ici important de
souligner que le principe de la mesure repose sur un systéme ayant une largeur spectrale
d’intégration assez large, probablement de 1’ordre du nm. Il est donc illusoire de vouloir

observer les modulations proprement.
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Figure 72 : Spectres SHG du quartz avec deux impulsions en faisant varier le délai entre chaque impulsion.

L’ensemble des spectres obtenus pour le cristal de quartz peut étre ainsi rassemblé en une seule

figure. On observe bien la décroissance attendue a mesure que le délai augmente.
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Figure 73 : Spectre SHG pour le quartz cristallin en fonction du délai entre les deux impulsions.

Pour la solution de nanoparticules métalliques et pour 1’eau pure, les spectres sont reportés sur
les Figure 74 et Figure 75 respectivement. En particulier, dans les deux cas, on constate que le
spectre pour des impulsions a délai grand est trés fortement gaussien avec une légere
modulation au maximum d’intensité, peut €tre attribuable a des instabilités dans la détection.
Par contre, a délais courts, le spectre est fortement non gaussien et semble méme convolué avec
un déclin exponentiel de la forme exp(—|A — 14|23 /AA%) ou A, est la longueur d’onde centrale

de 400 nm environ et AA le déclin.
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Figure 74 : Spectres HRS d’une solution aqueuse de nanoparticules d’argent de 80 nm avec deux impulsions
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Figure 75 : Spectre HRS de I’eau avec deux impulsions, ajusté par une gaussienne (en haut) et une exponentielle

décroissante (en bas).

Comme montré sur la Figure 75, I’ajustement gaussien ne rend pas bien compte des données
expérimentales, alors qu’une exponentielle décroissante semble plus adaptée. A titre de
comparaison, on peut voir sur la Figure 76 un spectre de 1’eau pure excité¢ avec une seule
impulsion. Dans ce cas, l’ajustement gaussien rend trés bien compte des données

expérimentales.
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Figure 76 : Spectre HRS de I’eau avec une seule impulsion, ajusté par une gaussienne.
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1V) Conclusion

Ce chapitre présente nos travaux les plus récents sur le fagonnage temporel d’impulsions afin
d’aborder la question de la cohérence et de I’incohérence de la réponse SHG en milieu liquide.
Ce chapitre contient par la méme occasion un grand nombre de questions. Les expériences
réalisées sur un cristal de quartz sont en effet assez standard et sont usuellement appelées
interférométrie SHG colinéaire. L’interprétation est donc assez bien connue et la modélisation
bien documentée. Les résultats expérimentaux sont, sans surprise, bien décrits. Le cas des
milieux liquides est plus difficile a modéliser en raison d’une mesure sur des molécules dont
I’ orientation est aléatoire. Ces travaux seront donc poursuivis, car ils nous amenent a considérer

les aspects dynamiques dans la diffusion Hyper Rayleigh [3].
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Conclusion

Conclusion

Ce travail de thése est centré sur 1’utilisation de la technique optique non linéaire de Diffusion
Hyper Rayleigh, ou SHG incohérent, 1’approfondissement de la compréhension de cette
technique et 1’amélioration du montage expérimental pour obtenir toutes les informations

possibles sur les systemes étudiés.

Une grosse partie de ce travail de theése a été constitué par le développement du montage
expérimental de diffusion Hyper Rayleigh, avec notamment la possibilité d’utiliser plusieurs
jeux d’angles de détection afin d’avoir acces a plus d’¢léments du tenseur d’hyperpolarisabilité
quadratique que le simple rapport de dépolarisation, déja trés important. La possibilité
d’effectuer des mesures d’intensité résolues en polarisation avec, en entrée, un jeu de
polarisations rectilignes ou elliptiques, et la possibilité d’effectuer des expériences en faisant
varier la puissance incidente du laser de maniere automatisée deviennent ainsi des éléments
majeurs du dispositif. Enfin, nous avons développé une méthode de fagonnage simple de
I’impulsion courte incidente. Ainsi, nous pouvons exciter la phase liquide a 1’aide d’une
impulsion double dont le retard relatif de ses deux parties est controlable. Un tel dispositif a
vocation a évoluer vers un systéme pompe-sonde et somme de fréquence trés rapidement avec

I’arrivée d’un OPO.

De plus, un montage de diffusion Hyper Rayleigh en rétro-réflexion a ét¢ développé. Ce
montage offre la possibilité¢ d’effectuer des mesures HRS en intensité et en polarisations
croisées simples. Cependant, il offre une grande automatisation des mesures ce qui rend son

utilisation trés pratique.

Un montage de profilométrie a également ét¢ développé, permettant d’effectuer des profils
SHG verticaux de plusieurs couches de solutions. Ce systéme permet d’obtenir, grace au méme
montage expérimental, I’intensité SHG a I’interface entre deux solutions et I’intensit¢ HRS en
volume sur le méme profil. Or les deux contributions ne different essentiellement que par les
différentes orientations moyennes des molécules ce qui devrait permettre une comparaison

quantitative entre elles.

Ces deux derniers montages bénéficient également de la possibilité d’utiliser le controle en
puissance automatis¢ ainsi que le fagonnage en double impulsion, bien que ces avantages ne

soient pas vraiment discutés dans ce manuscrit.
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Conclusion
Ces améliorations expérimentales ont nécessité le développement de nouvelles approches

théoriques, initiées dans ce manuscrit. Elles restent encore trés largement a approfondir.

Ces avanceées sur le montage expérimental ainsi que sur la théorie nous ont permis d’étudier
plus en détail deux problémes. D une part la réponse HRS de nanoparticules métalliques en
milieux diffusants et d’autre part les solutions aqueuses salées pour aborder la question de

I’organisation de 1’eau et son étude par la méthode HRS.

Dans une premiére partie, nous avons jeté les bases d’une analyse poussée, avec 'utilisation
des trois angles de détection et des différents états de polarisation, pour déterminer les six
invariants du tenseur d’hyperpolarisabilité¢ quadratique. Ces études, qui ont porté sur deux
tailles extrémes de nanoparticules mettant en avant le passage de la réponse dipolaire a la
réponse quadrupolaire, permettront aussi de contraindre plus fortement les modeles actuels de
la réponse SHG de nanoparticules plasmoniques. Enfin, nous nous sommes intéressés a
I’évolution de la réponse de nanoparticules en milieu diffusant. Ce sujet est assez nouveau et a
vocation a soutenir les activités de microscopie qui ont été lancées dans I’équipe. Nous avons
en particulier montré que I’intensité SHG survivait a des concentrations importantes d’¢léments
diffusants. Cette observation surprenante reste incomprise et appelle clairement a des

développements théoriques.

L’étude de solutions aqueuses de sels nous a permis de mettre en évidence la réorganisation de
I’eau lors de la solvatation des ions d’un sel au sein de la phase liquide. Cet effet a aussi été
observé a I’interface air-solution salée, mais il reste a lier ces deux résultats pour en observer la
compatibilité. Une approche par la Dynamique Moléculaire semble trés appropriée et reste a

lancer.
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