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Introduction

Le cancer étant aujourd’hui un fardeau majeur pour notre société, un diagnostic précoce fait
partie des éléments essentiels quant aux processus de guérison et de survie des patients. De
nombreuses techniques ont ainsi été développées comme I'imagerie biomédicale et la cytométrie en
flux, notamment dans le but de détecter le plus tot possible I'apparition de cellules tumorales.
Cependant, la résolution, la spécificité des signaux optiques et le contraste sont souvent les facteurs
limitant pour l'identification de ces cellules dans un tissu ou un prélévement, par exemple. Le
développement de nouvelles techniques d’'imagerie comme la microscopie confocale, la microscopie
multiphotonique et la microscopie super-résolution récompensée par le prix Nobel de chimie en 2014,
ont ouvert la voie a d’'importantes avancées dans ce domaine. En parallele de ces techniques, le
développement de marqueurs fluorescents suivi par I'apparition des particules a upconversion et des
quantum dots ont permis de faire de grands progrés pour I'étude des tissus humains in vitro et in vivo.
Toutefois, ces particules présentent certaines limitations comme une faible photostabilité pour les
particules fluorescentes réduisant ainsi les temps d’étude tandis que la présence d’éléments chimiques
toxiques pour les quantums dots est un frein a leur utilisation.

Dans ce contexte, les nanoparticules harmoniques ont ensuite été proposées comme
nouveaux agents de contraste exogénes. Ces nanocristaux possedent une structure cristalline non
centrosymétrique et présentent des propriétés optiques non linéaires étonnantes. La grande
photostabilité de ces nanoparticules avec I'absence de clignotement et de photoblanchiment en font
une alternative intéressante pour améliorer le diagnostic en imagerie et comprendre a long terme les
interactions d’une population de cellules avec son environnement. Par ailleurs, la faible cytotoxicité
de certains nanocristaux est propice au développement des études in vivo. Enfin, la possibilité de
fonctionnaliser la surface des nanocristaux en font des nanostructures intéressantes pour le ciblage
cellulaire spécifique et la délivrance localisée de médicament pour le théranostic. Ma these ainsi que
le projet scientifique dont elle fait partie s’inscrivent dans ce contexte.

Le projet de recherche collaboratif NANOFIMT! (NANOparticules harmoniques
Fonctionnalisées pour I'lMagerie ultra-sensible et le Théranostic) a en effet pour but de développer et

de caractériser les propriétés de nano-sondes optiquement non linéaire utilisables en imagerie bio-

I NANOFIMT : projet interreg Franco-Suisse, https://www.interreg-francesuisse.eu/beneficiaire/nanofimt-
nanoparticules-harmoniques-fonctionnalisees-pour-limagerie-ultra-sensible-et-le-theranostic/
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médicale pour le diagnostic précoce de nombreuses pathologies comme le cancer. Le réle du
laboratoire SYMME? dans ce projet concerne la synthése et la stabilisation des nanoparticules en
milieu aqueux ainsi que la caractérisation des propriétés optiques non linéaires de ces particules a
partir de suspensions. Une partie des nanoparticules étudiées dans ce projet est fournie par la société
TIBIO3. Le Département de Physique Appliquée de I'Université de Genéve étudie également les
propriétés ONL de ces nanoparticules par microscopie ainsi que leur intégration dans des tissus
biologiques. Leur surface est fonctionnalisée par le laboratoire GBF* pour un ciblage spécifique de
biomarqueurs tels que les récepteurs surexprimés a la surface d’une cellule tumorale. Le laboratoire
INL>travaille sur le dépét d’une couche métallique, principalement d’or, a la surface des nanoparticules
afin d’exalter la réponse non linéaire de la structure coeur-coque et ainsi augmenter le contraste en
imagerie. La société Epithelix® fournit des échantillons biologiques sains et tumoraux pour I'étude in
vitro des nanoparticules par microscopie. Enfin, la société Aurea Technology’ qui développe des
instruments optiques pour le comptage de photons, est impliquée dans le projet en fournissant des
détecteurs ultrasensibles sur différentes plages de longueurs d’ondes.

Ma these, réalisée en cotutelle entre les universités de Geneve et Savoie Mont Blanc, s’inscrit
dans ce projet et est centrée sur la détermination des propriétés optiques non linéaires des
nanoparticules que ce soit a I'ordre 2 ou a des ordres supérieurs. Ce travail fait suite aux études initiées
par Cécile Joulaud® qui a quantifié la diffusion de second harmonique de différents nanocristaux a 1064
nm. Au cours de cette these, la technique de diffusion Hyper-Rayleigh a été étendue a I'étude des
signaux diffusés au troisieme harmonique. L'imagerie de co-localisation des signaux de second et de
troisieme harmonique permet en effet d’améliorer la sensibilité et le contraste optique. Par ailleurs,
|'utilisation d’un nouveau laser Telecom (1560 nm) a impulsions ultra-bréves a ouvert la voie a une
étude originale démontrant la détection simultanée des harmoniques d’ordre 2, 3 et 4 a partir de
nanoparticules individuelles. De méme, un nouveau laser accordable en longueur d’onde dans la
gamme 700-1300 nm a été acheté par le laboratoire SYMME dans le cadre d’un financement Contrat
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INTRODUCTION

Ce manuscrit de thése est divisé en 5 chapitres. Dans le chapitre 1, nous allons introduire les
notions d’optiques non linéaires et plus particulierement le formalisme nécessaire a la compréhension
des travaux exposés par la suite. Le contexte scientifique sera ensuite présenté afin de mieux
appréhender le cheminement qui a abouti a I'étude de nanoparticules harmoniques pour des
applications en biologie et en imagerie médicale. Puis nous présenterons le principe de la diffusion
Hyper-Rayleigh qui a été utilisée lors de ces travaux.

Dans le chapitre 2, la mesure de la susceptibilité non linéaire d’ordre 2 par diffusion Hyper-
Rayleigh a partir de suspensions de nanoparticules sera davantage détaillée. L'accent est mis sur le
dispositif expérimental et le protocole de mesure. Dans un second temps, le protocole de mesure de
la susceptibilité non linéaire d’ordre 3 sera exposé ainsi que les paramétres expérimentaux a bien
maitriser pour une évaluation quantitative. Ce protocole est ensuite validé par une comparaison avec
des mesures indépendantes obtenues par génération de troisieme harmonique (vers I'avant) aux
interfaces de la cellule de mesure.

Dans le chapitre 3, nous présenterons le dispositif expérimental de microscopie
multiphotonique développé au Département de Physique Appliquée. La détection d’un signal de
guatriéme harmonique a partir d’'une nanoparticule unique de BiFeOs est discutée ainsi que la fonction
étalement du microscope, la largeur spectrale et les réponses en polarisation mesurées pour les ordres
non linéaires 2, 3 et 4.

Dans le chapitre 4, nous présenterons un nouveau dispositif expérimental de diffusion Hyper-
Rayleigh spectroscopique mis en place afin de sonder sur une large gamme d’excitation (700 — 1300
nm) la réponse non linéaire d’ordre 2 de nanoparticules en suspension. La calibration du dispositif est
d’abord détaillée puis les résonances mesurées a partir de suspensions de BiFeOs; et de ZnO sont
ensuite quantifiées et discutées par rapport a |'état de I'art.

Pour finir, les mesures d’ensemble par diffusion de second harmonique ont été appliquées au
chapitre 5 a des composés bidimensionnels constitués de feuillets nanométriques de WS, en
suspension. Les mesures de la susceptibilité non linéaire d’ordre 2 ont été effectuées sur une large

gamme d’excitation et comparées aux résultats récents de la littérature.






Chapitre 1 : Optique non linéaire et
Nanoparticules Harmoniques

Introduction

En 1960, Théodore Maiman obtient la premiére impulsion LASER (de I'acronyme anglais Light
Amplification by Stimulated Emission of Radiation) a I'aide d’un cristal de rubis. Un an aprés la
naissance du LASER, il est utilisé par Franken et al. [Franken 61] et pour la premiere fois, I'émission
d’une onde de fréquence double est observée a partir d’un cristal de quartz. Le domaine de I'optique
non linéaire est né avec cette mesure de génération de second harmonique (ou SHG : Second Harmonic
Generation), également appelée phénomeéne de doublage de fréquence. Depuis cet avenement,
I’optique non linéaire s’est enrichi de nombreux processus et s’étend a différentes applications allant
de I'ingénierie a la médecine. Les études ont été menées sur divers matériaux comme les métaux [Tom
86] et les cristaux [Miller 64], et différentes structures comprenant les matériaux massifs [Feng 80,
Fiebig 05], les films [Cao 98, Wokaun 81] et les particules de taille micrométrique [Gauderon 98, Wang
96] et nanométrique [Nappa 05, Shcherbakov 14]. La SHG est associée a I'absence d’une symétrie
d’inversion c’est-a-dire au voisinage d’une surface et pour un volume lorsque la structure cristalline de
celui-ci (ou I'arrangement moléculaire) est non centrosymétrique.

Plus récemment, les phénomenes d’optique non linéaire ont aussi suscité un fort regain
d’intérét dans le cadre de I'imagerie multiphotonique [K6nig 00], ol des agents de contraste exogeénes
sont souvent utilisés pour améliorer la qualité des images. Historiguement, ce sont les marqueurs
fluorescents organiques et I’évolution des techniques d’'imagerie comme la microscopie confocale, la
microscopie multiphotonique puis la super-résolution (prix Nobel de 2014), qui ont progressivement
permis d’améliorer le contraste et la résolution optique. Les fluorophores organiques présentent
toutefois des inconvénients en termes de photostabilité. Le photoblanchiment limite en effet la
fluorescence et le contraste ainsi obtenu a quelques dizaines de minutes. L’autofluorescence des tissus
est aussi a considérer en termes de contraste optique. En ce qui concerne les nanoparticules
inorganiques de type quantum dots, la fluorescence peut étre soumise a des effets de clignotements
mais la brillance de ces particules est tres importante. Par contre les éléments chimiques (Cd, Se, Te...)

qui les composent sont un frein a une utilisation in-vivo en raison de leur forte cytotoxicité [Chen 12].
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Par la suite, de nouveaux types de sondes diélectriques appelées nanoparticules harmoniques (HNPs
pour Harmonic NanoParticles) ont été proposées [Bonacina 13] en raison de leur réponse optique non
linéaire associée a leur structure cristalline non centrosymétrique. Ces particules présentent en effet
des aspects intéressants que nous développerons dans ce chapitre.

Il commence par un état de I'art sur les nanoparticules harmoniques utilisées en imagerie
biomédicale et sur leurs propriétés optiques intrinséques. Dans un deuxieme temps, nous détaillerons
le formalisme associé a la génération de second harmonique. Pour cela, le modéle de I'oscillateur
harmonique est rappelé afin d’introduire la notion de polarisation linéaire (a champ faible) puis son
développement en puissance (pour les forts champs optiques) afin d’aboutir a I'expression des
polarisations non linéaires d’ordre 2 et 3. Les grandeurs macroscopiques et microscopiques associées
aux différents ordres non linéaires sont aussi discutées afin de mieux appréhender leur quantification
abordée dans les chapitres suivants. Enfin, dans la derniere partie du chapitre, nous présenterons le

formalisme associé a la technique Hyper-Rayleigh.

|. Etat de I’art

I. 1. Les nanoparticules harmoniques

Les nanoparticules harmoniques ou HNPs sont des cristaux inorganiques de taille nanométrique
initialement synthétisés pour la génération de second harmonique en raison de leur structure
cristalline non centrosymétrique [Bonacina 07]. Différents matériaux ont fait I'objet d’études
approfondies notamment des oxydes métalliques tels que le niobate de lithium (LiNbOs) [Wang 14],
I'iodate de fer (Fe(I0s)3) [Bonacina 07 & Ladj 12], le niobate de potassium (KNbOs) [Nakayama 07] et
I’oxyde de zinc (ZnO) [Kachynski 08]. La réponse optique non linéaire de ces nanoparticules permet de
s’affranchir de certaines contraintes propres a I'utilisation des sondes fluorescentes. Pour la SHG par
exemple, l'interaction est non résonante dans le domaine de transparence du matériau c’est-a-dire
que les différents niveaux d’énergies réels des électrons ne sont pas mis en jeu. Les effets de photo-
blanchiment, de clignotement et d’extinction limitant habituellement le contraste des agents

fluorescents sont donc absents [Bonacina 13].

l. 2. Photostabilité

A l'inverse des molécules, les HNPs possédent une photo-stabilité intéressante pour des applications

en imagerie biomédicale comme indiqué par Staedler et al. qui ont comparé la durée d’émission de la
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fluorescence d’un fluorophore et celle de la SHG d’une HNP [Staedler 12]. La SHG a ainsi été mise en
avant comme un processus stable dans le temps. De méme, Pantazis et al. ont comparé la SHG de
nanoparticules de BaTiOs avec la fluorescence de quantum dots (QDs). Les signaux de SHG sont plus
stables dans le temps tandis que les QDs peuvent clignoter [Pantazis 10]. Cette photo-stabilité a court
terme et a long terme ouvre la porte a l'utilisation des HNPs pour le suivi dans le temps des processus
biologiques. Apres fonctionnalisation des HNPs pour un marquage spécifique de cellules tumorales, il
devient alors possible d’étudier les interactions de cette population de cellules avec son
environnement afin de mieux comprendre par exemple, les mécanismes de certains cancers. De la
méme maniere, une mesure pendant 14 jours du signal SHG a été réalisée sur des HNPs de BFO
internalisées par des cellules souches de muscle humain [Dubreil 17] confirmant I'excellente

photostabilité des signaux de second harmonique.

I. 3. Résolution spatiale

Le processus de SHG est un phénomene non linéaire qui nécessite I'interaction simultanée de deux
photons . Cette probabilité d’interaction est d’autant plus importante que la puissance incidente est
fortement focalisée dans un volume de faible dimension. Idéalement le faisceau pompe a une
puissance créte élevée et une faible énergie afin de limiter les phénomeéenes de dommage optique.
L'utilisation de sources LASER délivrant des impulsions femtosecondes de faible énergie est donc tout
a fait appropriée pour générer une intensité élevée au foyer de I'optique utilisée. La SHG étant un
phénomeéne non linéaire ici limité a un faible volume d’excitation, la profondeur de champ est
améliorée par rapport a I'imagerie classique par cet effet de sectionnement optique de I’échantillon.
Il n’y a pas de signal de SHG en dehors du focus. De maniéere analogue, la résolution latérale est un peu
meilleure pour des interactions optiques a 2 ou plusieurs photons. On verra en effet au chapitre 3 que
la résolution spatiale est en deca de la traditionnelle limite de diffraction pour des interactions non

linéaires d’ordre 2, 3 et 4 au foyer d’un objectif de microscope avec une forte ouverture numérique.

I. 4. Profondeur de pénétration dans les tissus biologiques

Contrairement a la fluorescence, les interactions ONL ne font pas intervenir des niveaux électroniques
réels du matériau mais peuvent se décrire par des niveaux virtuels. On parle alors d’interaction non
résonnante puisque la longueur d’onde d’excitation (et par conséquent celle d’émission) peut varier a
la demande. Il devient ainsi possible de décaler I'excitation dans I'infrarouge qui présente des fenétres
de transparence biologique pour lesquelles I'absorption de I'eau et la diffusion des tissus sont

fortement réduites [Extermann 09]. La détection des signaux de second harmonique a été démontrée
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dans une queue de rat jusqu’a une profondeur de 120 um pour une excitation a 820 nm [Grange 11].
Dans ce cas, la 1% fenétre de transparence biologique (650 - 950 nm) est mise a profit pour I'excitation
mais les signaux de SHG sont quant a eux émis dans une région du visible peu transparente pour l'eau.
Une excitation autour de 1300 nm permet d’exploiter a la fois la 2°™ fenétre biologique (1100-1350
nm) [Sordillo 14] ainsi que la 1% (650-950 nm) pour la détection des signaux de SHG. L’utilisation des
HNPs en imagerie biomédicale multiphotonique présente ainsi un autre avantage par rapport aux
colorants et marqueurs fluorescents puisqu’il existe peu de fluorophores pouvant étre excités a deux
photons pour une longueur d’onde incidente supérieure a 1200 nm. A titre d’exemple, I'exploitation
de ces deux fenétres biologiques pour des HNPs de tailles inférieures a 100 nm et une excitation a 1300
nm, a récemment permis a Dubreil et al. d'imager en SHG et THG jusqu’a une profondeur de 1 mm

dans un tissu musculaire [Dubreil 17].

I. 5. Contraste optique et sélectivité des processus non linéaires

La brillance des HNPs est d’'une maniere générale moins importante que celle des particules
fluorescentes notamment dans le cas de petites particules (voir ci-dessous). Pour maintenir un
contraste suffisant, surtout en présence de nombreux signaux endogenes parasites, il est possible
d’augmenter l'intensité d’excitation en focalisant davantage le faisceau pompe ou simplement en
utilisant une puissance créte plus élevée sans toutefois dépasser le seuil de dommage des tissus. Dans
le cas des petites particules, augmenter I'intensité d’excitation est une alternative intéressante pour
améliorer le contraste mais la réponse des signaux endogéenes, s’ils sont présents, risque d’augmenter
aussi. En effet, méme si la réponse non linéaire endogéne est plus faible, le volume des tissus est bien
plus grand que celui des NPs, ainsi il est difficile d’éviter I'apparition de ces signaux. Pour dépasser
cette éventuelle limitation, une méthode récente propose de coupler les réponses non linéaires
d’ordre 2 et 3. La génération de second harmonique peut en effet provenir des HNPs et de sources
endogenes comme le collagéne [Williams 05]. La génération de troisieme harmonique est aussi
facilement mesurable pour les HNPs mais des signaux endogenes émis par des structures lipidiques
peuvent aussi contribuer [Débarre 06]. Par contre, seuls les nanocristaux émettent efficacement et de
maniere simultanée les deux harmoniques [Rogov 15]. Ainsi, une co-localisation des signaux d’ordre 2
et 3 permet d’augmenter considérablement le rapport signal sur bruit et la sélectivité des HNPs pour
I'imagerie. De la méme maniere, le contraste optique est nettement amélioré aprés co-localisation des
signaux de SHG et THG excités a 1300 nm avec ceux de la SHG générée a 1040 nm [Dubreil 17].

En parallele des sources endogenes des signaux harmoniques, I'auto-fluorescence des tissus est aussi
a considérer puisque cette fluorescence parasite peut aussi diminuer le contraste. Cependant, la

largeur spectrale des signaux de SHG est bien plus étroite que celle de I'auto-fluorescence et I'emploi
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de filtres passe-bandes centrés sur la SHG permet de filtrer efficacement cette fluorescence parasite.
Il est également possible de mettre a profit la flexibilité en longueur d’onde des HNPs pour la SHG en
changeant la longueur d’excitation et ainsi mieux séparer I'auto-fluorescence des tissus des signaux

non linéaires.

I. 6. Influence de la taille des HNPs sur les signaux de SHG

La plupart des HNPs mentionnées auparavant ont typiquement des tailles comprises entre 50 et 100
nm et sont considérées comme des sources ponctuelles d’harmoniques. Leur volume est donc bien
supérieur au domaine de diffusion de Rayleigh (réservé aux molécules) mais il est suffisamment petit
pour s’affranchir des effets d’interférences relatifs aux conditions d’accord de phase propres aux
cristaux massifs (les longueurs de cohérence des matériaux mentionnés sont supérieures a 1 um).
L’émission d’harmoniques est une réponse du volume et I'intensité augmente avec le volume au carré
de la particule. Pour des particules trés petites (<30 nm), la SHG ne suit parfois plus cette loi en
puissance avec I'apparition d’autres contributions. Ainsi, pour des particules de BaTiOs inférieures a
30 nm, les contributions de surface et de volume, et un changement de structure cristalline dans cette
gamme de taille, sont a I'origine de la déviation de la loi en V? [Kim 13]. A I'inverse, aucun effet de la
taille n’a été observé pour des particules de LiNbOs dont les dimensions ont été ajustées entre 5 et 50

nm [Knabe 12].

I. 7. Influence de I’orientation de la maille cristalline sur les signaux de SHG et

THG

La nature tensorielle des propriétés optiques non linéaires, en particulier pour les matériaux fortement
anisotropes, est a I'origine des variations d’intensité de SHG et THG en fonction de la polarisation du
faisceau incident et de I'orientation spatiale de la maille cristalline des HNPs habituellement exprimée
par les angles d’Euler [Brasselet 04 & Bonacina 07]. Lajustement des réponses en polarisation a ainsi
été exploité par différents groupes pour déterminer I'orientation des nanoparticules étudiées [Knabe
12]. De la méme maniére, les différents éléments des tenseurs de susceptibilité d’ordre 2 et 3 ont pu
étre partiellement ou completement déterminés [Bonacina 07 & Schmidt 16]. Cette approche est en
effet limitée par le nombre d’observables, c’est-a-dire deux états de polarisation en détection, et la
complexité des expressions mathématiques associées a I'orientation cristalline et au nombre de
coefficients non nuls indépendants pour les matériaux d’une classe cristalline donnée. Il est donc aisé

de déterminer 2-3 éléments indépendants (ou les rapports relatifs de ces différents éléments) pour les



CHAPITRE 1 : OPTIQUE NON LINEAIRE ET NANOPARTICULES HARMONIQUES

susceptibilités d’ordre 2 et 3. Par contre, lorsque que le nombre d’éléments non nuls augmente, les
informations obtenues sont plus qualitatives et nécessitent par exemple une connaissance préalable
de la valeur des coefficients les plus significatifs lorsque celles-ci sont disponibles dans la littérature

des cristaux massifs. [Schwung 14].

I. 8. Exaltation du signal de SHG

Dans les paragraphes précédents, différentes approches et propriétés intrinseques ont été rappelées
afin de mieux appréhender le contraste optique fourni par les nanoparticules harmoniques en tant que
marqueurs exogenes pour I'imagerie multiphotonique. Si I'imagerie en profondeur, par exemple au-
dela du millimetre, reste un challenge, plusieurs structures ont déja été proposées dans le but d’exalter
les signaux de SHG par des résonances plasmoniques.

La premiére étude porte sur des NPs de BaTiOs encapsulées par une coque d’or qui sont ensuite
imagées de maniére individuelle [Pu 10]. Une étude similaire a été réalisée sur des nano-aiguilles de
KNbOs a la surface desquelles une couche d’or est déposée. Le signal de SHG est alors exalté de plus
de deux ordres de grandeurs pour une excitation dans I'IR [Richter 14]. Ces premiers résultats sont
tout a fait prometteurs sur les effets de résonance mais il est toutefois important de rappeler que c’est
au détriment de la flexibilité en longueur d’onde des HNPs puisque seule une bande étroite de
fréquences est ainsi exaltée. De plus, la résonance dépend directement des paramétres géométriques
des structures cceur-coques alors que d’un point de vue chimique, la taille des cceurs et I'épaisseur des
coques sont assez difficiles a contrdler. Seule une réduction des polydispersité de taille et de forme de
ces structures permettra a I'avenir de mettre a profit ces forts effets d’exaltation.

Une autre approche consiste a synthétiser des diméres de taille nanométrique constitués par exemple
d’un nanocristal de BaTiOs et d’une nanoparticule d’or [Timpu 17]. Une augmentation d’un facteur 15

du signal SHG a ainsi été observée par rapport a une nanoparticule de BaTiOs seule.

I. 9. Cytotoxicité et biocompatibilité des HNPs

Si les propriétés optiques non linéaires intrinséques des HNPs présentent des intéréts pour I'imagerie
et le diagnostic in vitro et in vivo, la sélection parmi les candidats potentiels en termes de matériaux
doit aussi considérer la biocompatibilité et la cytotoxicité de ces derniers. De nombreuses études ont
ainsi été réalisées afin d’identifier les nanoparticules compatibles avec les milieux tissulaires et
cellulaires. La biocompatibilité du LiNbOs a été confirmée sur des macrophages de rats en variant les
temps d’exposition [Wang 14] et apres internalisation de ces HNPs dans des cellules souches [Li 16].

Aucune toxicité majeure n’a été observée. De la méme facon, la biocompatibilité des nanoparticules
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de BiFeOs a été démontrée et leur stabilité dans le milieu cellulaire améliorée par ajout de PEG a la
surface. La cytotoxicité, la réponse hémolytique et la biocompatibilité sur différentes cellules
cancéreuses ont notamment été validées [Staedler 14b]. Pour le BaTiOs, la présence des HNPs n’a
aucun effet sur la prolifération et la différentiation de cellules souches [Sugiyama 18]. L'utilisation des
HNPs a donc été proposée pour la compréhension des mécanismes de différentiation cellulaire et le
suivi des cellules souches aprés transplantation. Enfin, dans une étude comparative, la biocompatibilité
de cing matériaux incluant BaTiOs, KNbOs, LiNbOs, KTP et ZnO a été comparée. Pour les mémes
conditions expérimentales, la cytotoxicité de toutes les HNPs est acceptable aprés une exposition de
72h a I'exception de ZnO dont la forte cytotoxicité se manifeste déja apres quelques heures [Staedler
12]. D’autres études montrent également que ZnO n’est pas un matériau de choix [Yang 09] pour

I'imagerie biomédicale [Huang 10].

I. 10. Marquage spécifique et internalisation

En raison de leurs propriétés optiques spécifiques, les HNPs pour I'imagerie cellulaire ont déja fait
I'objet de différentes études portant sur des cellules saines, des neurones [Mayer 13] ou des cellules
cancéreuses [Kachynski 08] imagées par la SHG des HNPs. Leur internalisation a également été
démontrée aprés modification de la chimie de surface des HNPs par des polymeéres [Dempsey 13].
Parmi les autres exemples de marquage exogéne par des HNPs, des cellules souches ont été étudiées

a des stades embryonnaires [Magouroux 12] ou développés [Sugiyama 18].

I. 11. Du diagnostic au théranostic

Aprés une fonctionnalisation adéquate pour un marquage spécifique de cellules cancéreuses, les HNPs
pourraient également étre utilisées a des fins de traitement en libérant localement des agents
thérapeutiques. Une libération d’agents thérapeutiques contrélée optiquement et préalablement
attachés a la surface de NPs a déja été démontrée a I'aide de NPs luminescentes [Gu 16]. Les HNPs
peuvent également servir de vecteur pour un transport d’ADN apres internalisation dans une cellule
dans le cadre de la génothérapie [Dempsey 13].

Parmi les autres preuves de principe publiées, Urban et al. ont montré la possibilité d’utiliser la SHG
de NPs de ZnO pour I'imagerie cellulaire et I'’émission a deux photons de ces mémes particules pour
chauffer localement et détruire les cellules marquées [Urban 12]. Plus récemment, Staedler et al. ont
imagé des cellules cancéreuses grace a la SHG pour une excitation laser dans I'IR. Lorsque I'excitation

est décalée dans le visible de telle sorte que la SHG correspondante des HNPs est émise a 285 nm,
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I’émission dans I'ultraviolet induit la rupture des liaisons entre les doubles chaines de I’ADN et la mort
cellulaire par apoptose des cellules marquées [Staedler 14a].

La spécificité et I'intérét des nanoparticules harmoniques pour I'imagerie biomédicale et le diagnostic
ayant été présentés et discutés par rapport a d’autres agents de contraste optique, les bases et le

formalisme de I'optique non linéaire sont ensuite introduits de maniere détaillée.

Il. Introduction a 'optique non linéaire

Il. 1. Définition de la polarisation

La lumiére est une onde électromagnétique dont la fréquence varie typiquement entre 10** et 10% Hz
dans le domaine du visible et du proche infrarouge. Dans cette gamme de fréquences, seuls les
électrons d’un diélectrique sont susceptibles de suivre les variations du champ électrique optique
incident lors de I'interaction lumiére matiére. A I'échelle microscopique, les oscillations des électrons
conduisent a la formation de moments dipolaires induits. La densité de ces moments dipolaires qui
traduit la réponse d'un matériau constitue la polarisation macroscopique. En considérant
I"approximation dipolaire électrique, la polarisation d’'un matériau peut s’écrire dans le domaine

linéaire, c’est-a-dire a champ faible, comme :
P(t) = eoxE(t) (1.1)

x est la susceptibilité électrique linéaire du matériau et g, la permittivité du vide.
De nombreuses conventions existent pour décrire les amplitudes complexes d’un champ électrique.

Dans la suite il sera décrit par :
1 .
E(t) = E(Ewe_“"t +C.C.) (1.2)

Le facteur % correspond a la convention Il [Kuzyk 98] que nous avons choisi d’utiliser comme détaillé
par la suite.
Dans le cas d’un champ E faible, la réponse du matériau est proportionnelle a I'amplitude du champ

incident. C'est le cas de l'optique linéaire pour lequel les dipbles induits rayonnent a la méme

12



CHAPITRE 1 : OPTIQUE NON LINEAIRE ET NANOPARTICULES HARMONIQUES

fréquence que le champ électrique incident. Pour des champs électromagnétiques plus élevés, le

matériau ne répond plus linéairement a I'excitation.

La polarisation induite se décrit alors sous la forme d’un développement en puissance du champ E (t):
P(t) = €oxE(t) + €oxPE?(t) + €oxPE3(t) + ... (1.3)

ou )((2) et )((3) sont les susceptibilités électriques non linéaires d’ordre 2 et 3, respectivement. La

polarisation a I'ordre 2 dépend ainsi du carré du champ électrique et elle dépend du cube a I'ordre 3.

Il. 2. Equation du mouvement d’un électron

Dans le domaine de I'optique non linéaire, les différents processus optiques ainsi que leurs dispersions
en fréquence peuvent étre facilement introduits a partir du modele de Lorentz décrivant I'atome
comme un oscillateur harmonique. A champ fort, I’oscillateur devient anharmonique [Boyd 92] de telle
sorte que le mouvement d’un électron de charge e et de masse m autour de sa position d’équilibre est

décrit par I'équation :

d?x dx —e
Tzt e wéx — bx* + cx3 + - = FE(t) (1.4)

d .
avec 2Zma d—f le terme d’amortissement, —m(w3x + bx? — cx®) laforce de rappel et —e. E(t) la force

exercée par le champ incident avec a, b, ¢ > 0. Les solutions de cette équation différentielle
s’obtiennent par la méthode des perturbations en considérant que w3x > bx? > cx3 et que la

position temporelle de I'électron est donnée par :
x = 2xW 4+ 22x@ 4 2353 4 ... (1.5)

avec x » x@ » xB) et 1 la force de la perturbation.
Nous allons chercher a résoudre cette équation aux différents ordres en commencant a I'ordre 1 pour

le cas linéaire.
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Il. 3. Polarisation linéaire

A champ faible, le terme harmonique w3x est prépondérant par rapport aux termes non linéaires bx?
et cx3. 'amplitude d’oscillation de I'électron est également faible et son mouvement peut alors se
décrire dans un puit de potentiel symétrique de forme parabolique.

L’équation (1.3) s’écrit alors :

d2x® (¢ dx@ (¢
2( ) + 2a © +
dt dt

e
wixM(t) = ——E(t) (1.6)
m
Pour décrire le mouvement de I'électron en régime forcé, on cherche une solution de la forme :
1 .
xW(t) = 3 [xPe-iwt 4 ¢.C.] (1.7)

En substituant (1.7) et (1.2) dans I’équation (1.6) puis en résolvant cette derniére, on obtient :

@_ o (1.8)
@ mD(w)

ol D(w) = w3 — w? — 2iaw est la fonction complexe dénominateur.

L’expression du moment dipolaire induit p™ () = —e.x((¢) s’écrit sous forme complexe comme

1 —i N . . . . .
p(t) = SPwe Wt A noter que le terme 'C. C." estici, et par la suite, volontairement omis dans le seul

but de simplifier I'écriture. De (1.8) on peut obtenir en régime permanent, le moment dipolaire induit

tel que :

2
M —iwt _ _€ Eo _iwt 1.9
pw e mD((l))e ( )
et d’amplitude :
2
@ _ ¢Ew (1.10)
“ mD(w)
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La polarisabilité microscopique d’ordre 1 notée a(E)l) est définie par p(E)l) = aS)Ew et s’exprime alors a

partir de (1.10) comme :

€8] e’
— _ 1.11
a, D (@) (1.11)

La polarisation macroscopique étant définie comme la densité N de moments dipolaires, son

amplitude Pa()l) = Np((‘)l) devient :
Pa()l) _ Na((ul)Ew (1.12)
En régime linéaire, la polarisation est également décrite par I’équation (1.1) de telle sorte que dans le

domaine fréquentiel, en adoptant la notationP(l)(t)=%P£l)e“'“’t avec E(t)=%Ewe‘i“’t,

I"amplitude de la polarisation oscillant a w s’écrit :
PV = ¢,xVE, (1.13)

En combinant les équations (1.12) et (1.13), la susceptibilité linéaire peut finalement étre exprimée
comme :

(€Y) 2 2
Nt N Ne (1.14)
€o megD(w) meg(wi — w? — 2iaw)

La susceptibilité est ainsi une quantité complexe qui peut étre séparée en une composante réelle )((1) !

et une composante imaginaire )((1) " telle que :

X(l) — X(l) ! + I’X(l) " (1_15)

La partie réelle est reliée a la dispersion du matériau et donc a son indice de réfraction tandis que la
partie imaginaire est liée a I'absorption de celui-ci.
De la méme maniére, nous allons désormais décrire le formalisme lié a la polarisation non linéaire

d’ordre 2 et 3 a l'origine de la génération de second et de troisieme harmonique.
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lll. Génération de second et de troisieme harmonique

lll. 1. Polarisation non linéaire d’ordre 2

lil. 1. 1. Développement mathématique

Nous allons maintenant nous intéresser a la détermination de la susceptibilité non linéaire d’ordre 2
d’un matériau et tout particulierement au cas de la génération de second harmonique (SHG)
correspondant a la conversion de deux photons incidents w en un seul a la fréquence double 2w. Du
point de vue microscopique, lorsque le champ électrique incident est plus intense, notamment avec
I'utilisation d’un laser, le terme quadratique d’anharmonicité de la force de rappel n’est plus

négligeable et s’ajoute a I'’équation du mouvement de I'électron :

d?x dx e
— 4+ 2a— —w2x—bxi=——E (1.16)
e + adt wix — bx )

En supposant toujours bx? < w§x, on cherche une solution de la forme de I'équation (1.5) en

considérant x( comme la solution a I'équation (1.6). A 'ordre 2, il faut alors résoudre :

d?x@(t dx@(t
©, , w20

T T~ wgx @) = b (1)? (1.17)

Cette équation qui décrit le mouvement d’un oscillateur anharmonique avec une force proportionnelle
a (xW(1))? contient les termes oscillants aux fréquences +(w; + w,) et 0. Pour la SHG, w; = w, =

w et on cherche une solution en régime permanent de la forme :
@) () — 1 (2 (2) ,—2iwt (1.18)
x (t)—z[xo +x5,€ +C.C.] .

En remplagant I'équation (1.18) dans (1.17) et aprés résolution, les équations (1.19) et (1.20) suivantes

sont obtenues :

x(z) _ —_1 ZbeZEwE_w et x(z) _ —_1 beZEwEw
0 2 wim?D(w)D(—w) 20 2 m2D(w)D(w)D(2w)
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De la méme facon que pour la polarisation linéaire, le moment dipolaire non linéaire induit p(z)(t) =

—e.x@)(t) est donné par :

1 [ 2be3E,E_,, be3E,E,

(2) = — —i2wt
P =7 0Zm2D(w)D(—w) | m2D(@)D(@)D(2@) g C'] (1.21)

La polarisation a I'ordre 2 P@)(t) = Np®@ (t) peut s’écrire alors :

1 2be3E E be3E E .
P@(t)==N L 4 Qe —i2wt 4 ¢ (. 1.22
®©=3 [wngD(w)D(—w) m2D(w)D (@)D (2w) © (1.22)
@ , 1@ 2wt
_ [po +oP e +c.c.] (1.23)

Ici le terme PO(Z) correspond au processus de rectification optique pour lequel aucun champ n’est

. — . . , . . . 1 - .
rayonné. La polarisation oscillant a 2® (phénomene SHG) qui est notée P(t) = EPz((i)e 20t conduit
a:

3
1p@ mizor o1 NbeEuBo iy (1.24)

2 2w 4m2D(w)D(w)D(2w)

pour laquelle 'amplitude s’écrit comme précédemment :

1 Ne3bE,E 1

@ _1 wko 1

P = = E E 1.25
20 = 2m2D(2w)D(@)D(w) _ 20X Fele (1.23)

Il en résulte que pour la SHG, la susceptibilité non linéaire d’ordre 2 s’exprime comme :

3
X(Z)(_Zw' w, w) = > Ne b (1.26)
m?eqD(2w)D(w)D(w)

Elle dépend donc directement des susceptibilités d’ordre 1 puisque :

mbe?

723 1P 2w)x®(w)x® (w) (1.27)

x?@(—20;0,0) =
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On voit apparaitre dans cette équation, la loi empirique avancée par Miller selon laquelle le ratio :

1P (—2w; w, w)

* D 2w)x D (w)x D (w) 4-28)

est constant. Nous discuterons de cette régle et de sa capacité a décrire la dispersion de la
susceptibilité non linéaire d’ordre 2 au chapitre 4. De plus, comme les susceptibilités linéaires
dépendent elles-mémes de l'indice de réfraction et de I'absorption du matériau aux deux longueurs
d’onde considérées, a savoir ® et 2w, un lien entre susceptibilité non linéaire d’ordre 2 et absorption
linéaire est attendu et sera discuté au chapitre 4 ou les résonnances de différents matériaux sont

mesurées expérimentalement.

lll. 1. 2. Milieux centrosymétriques et non centrosymétriques

Il est possible de distinguer deux cas en fonction de la symétrie de la structure cristalline du matériau
étudié. Pour un matériau qui ne possede pas de centre d’inversion, le modéle de Lorentz peut étre
adapté en considérant les déplacements de I’électron dans un potentiel asymétrique (Figure 1.1a). Le
terme bx? de I'équation (1.16) est non nul et I'équation du mouvement de I’électron peut étre résolue
comme précédemment.

Pour un matériau centrosymétrique qui est invariant par symétrie d’inversion, I’électron interagit avec
le méme environnement autour de sa position d’équilibre ce qui se traduit par un puit de potentiel
symétrique (Figure 1.1b). Dans I’équation (1.16), le terme bx? est nul. Il ne peut y avoir dans ce cas
une susceptibilité d’ordre 2 d’apres le formalisme de 'oscillateur harmonique développé ci-dessus.
Ce résultat est plus communément décrit de la fagon suivante. Dans le cas de la génération de second

harmonique, lorsque I'on applique un champ E a un matériau, celui-ci acquiére une polarisation non

. . = 1 22 . . .

linéaire P 3 20 telle que P = E)((Z)E.E. Si un centre d’inversion est présent dans la structure,
les vecteurs P(? et E se transforment respectivement en — P et —E autour du centre d’inversion.
On aboutit alors a:

- 1 5 R 1 N RN
—p@ = €0 xP(=E).(-E) = 5€o xPE.E=pP® (1.29)

dont la seule solution est )((2) = 0.
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a) b)

Figure 1.1 : Puits de potentiel donné par U(x) = — [ F(x)dx avec F(x) = —m (w3x(t) + bx?(t) )
pour (a) un milieu non centrosymétrique et F(x) = —m (w3x(t) — cx3(t)) pour (b) un milieu
centrosymétrique. La courbe en pointillé représente une parabole donnée par U(x) = %mw%xz dont

la forme permet de décrire un oscillateur harmonique a champ faible.

Ill. 1. 3. Forme matricielle de la susceptibilité d’ordre 2

Dans le domaine fréquentiel, I'amplitude du vecteur polarisation en coordonnées cartésiennes pour le

processus de SHG s’écrit, d’apres la relation (1.3), comme :
@ 1 @)
PP@w) = 760 ) x5 (~203 0,0)E; (@) Fi(w) (1.30)
jk

Le tenseur )(i(jzlg peut également s’exprimer sous forme matricielle dans le repére {x, y, z} ={1, 2, 3} du

cristal. Il s’agit alors d’'une matrice 3x9 de 27 coefficients indépendants telle que (équation (1.31)) :

EQE®
EYEY
EXEY
P2® 1 [A111 X1z X113 Xiza Xizz X123 X131 X132z X133 EyEY
P =Esok211 X212 X213 X221 X222 X223 X231 X232 X233||EyEY
311 X312 X313 X321 X322 X323 X331 A332 X333l|EQEY
EZEY
EYEY
ELEL ]

2w
F;
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La permutation intrinseque du produit des champs permet de réduire le nombre de coefficients
indépendants puisque Ey’. E}’ = E. EY’. On en déduit que x;;x = Y. Dés lors, il ne reste plus que
18 éléments (complexes) indépendants dans la matrice ci-dessus.

Enfin, si le matériau est sans perte (transparent) et que les fréquences w et 2w sont éloignées des
résonances intrinseques du matériau, les conditions de symétrie de Kleinman s’appliquent. La réponse
du matériau est instantanée et cela se traduit par une permutation possible de tous les indices [Boyd

92]:

Xijk = Xjki = Xkij = Xikj = Xjik = Xkji (1.32)

On a alors un maximum de 10 coefficients indépendants si on ne prend pas en compte les symétries
de la classe cristalline d’un matériau donné.

Par ailleurs, la notation (de Voigt) contractée des indices permet de simplifier Iécriture.

ik : 11 22 33 23,32 31,13 12,21
| 1 2 3 4 5 6

La susceptibilité non linéaire d’ordre 2 devient alors en notation contractée :

X X111 X1z X13 X14 X15  Xie
Xi(l) = |X21 X22 X23 X2a X2s X26 (1.33)
31 X32 X33 X34 X35 X36
de sorte que I'amplitude du vecteur polarisation pour la SHG s’écrit :
— E;)E;) -
EPEY?
PZ® 1 X11 X1z X13 X14 X15  X16 ESZ;ESL
PF@| = > €0 X21 X222 X23 X2a X25 X2e ZEZ""EZ"" (1.34)
p2e 31 X32 X33 X34 X35 X36 ZES‘Z’EZ‘*’
X ~z
| 2EE ]

Il est ensuite possible de simplifier cette matrice en fonction des éléments de symétrie de la classe
cristalline du matériau. Tous les matériaux d’'une méme classe (ou groupe ponctuel) possedent la

méme forme de matrice mais la valeur des coefficients non nuls leur est propre.
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Pour finir, le coefficient non linéaire dijk, dans la convention Il que nous avons choisi d’utiliser, est

défini par :

1 2
S (1.35)

dijie = 5

Ill. 2. Polarisation non linéaire d’ordre 3

La génération de troisieme harmonique est un processus optique non linéaire d’ordre 3 pour lequel
trois photons de fréquence fondamentale w sont convertis en un seul a la fréquence triplée 3w (Figure
1.2). Ce processus est assez semblable a celui de la génération de second harmonique. Cependant, la
THG est également permise dans les matériaux centrosymétriques. Les propriétés optiques non
linéaires de 3¢ ordre sont donc a considérer pour les cristaux de structures centrosymétrique et non
centrosymétrique.

Comme pour I'ordre 2, un champ électrique intense est nécessaire et il se traduit par I'apparition d’'un
autre terme d’anharmonicité dans I’équation (1.3). La polarisation a 3m dans le domaine fréquentiel

est définie par :
@_1, @
P = 7 60X (-3w; w,w, w)E, E,E,, (1.36)

ce qui se traduit en notation cartésienne par :

1
PPBw) = € ) x§h (=303 0,0, 0)E (@) E (@)E () (1.37)
jkl

Sous cette forme, )(i(;gl est un tenseur de rang 4 composé de 81 éléments.
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Etat virtuel
w ¥TTTTT
N\N\» 20
w FTTTTT N\N\»
N\N\»
R e >
N> 30
v v
SHG THG

Figure 1.2 : Processus de génération de second et de troisieme harmonique.

Comme précédemment, la permutation intrinséque des champs incidents, les conditions de Kleinman
et les symétries cristallines permettent de considérablement réduire le nombre de coefficients non

nuls indépendants du tenseur d’ordre 4 pour la THG. Par ailleurs, il est possible d’utiliser une notation

contractée de la forme )(i(f;l) ou m correspond aux 3 indices jkl [Yang 95] tels que :
jkl XXX yyy 72z yzz yyz Xzz XXZ Xyy XXy Xyz
m 1 2 3 4 5 6 7 8 9 0

(3)

Le tenseur y;;;,; peut alors étre décrit sous la forme d’une matrice de 3x10 éléments :

X11 X122 X13 X14 Xis5 Xie X177 Xis Xi9 Xio
)(l(:;l) = |X21 X22 X23 X24 X255 X2 X27 X28 X29 X20 (1.38)
31 X32 X33 X34 X35 Xse X37 X38 X39 X30

En prenant maintenant en compte la classe cristalline, le nombre d’éléments indépendants est encore
réduit comme indiqué ci-dessous dans le cas du BiFeOs, I'un des principaux matériaux étudiés par la
suite. Ses propriétés physiques relévent du groupe ponctuel trigonal 3m [Moreau 71]. Loin des
résonances électroniques (Kleinmann), la matrice THG contractée du BiFeOs; est constituée de 15

éléments non nuls dont 4 sont indépendants :

@) X11 0 0 0 Xis  Xie —Xis 1/3x11 0 0
Xim=10 X1 0 xis —Xxi5 O 0 0 1/3 11 xis| (1.39)
—Xx1i5 0 X33 0 X6 0  Xie X15 0 0
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lll. 3. Symétrie du matériau et ordres non linéaires permis

La forme de la polarisation générée dans un matériau varie en fonction de I'amplitude du champ
électrique incident (équation (1.2)). Si pour les champs faibles les termes non linéaires de la
polarisation sont négligeables, ils ne le sont plus pour les champs forts. La dépendance temporelle de
la polarisation est symétrique par rapport a zéro pour un matériau centrosymétrique alors qu’elle est,
comme pour le modele de [I'oscillateur harmonique, asymétrique pour un matériau non
centrosymétrique. Dans le domaine fréquentiel, I'amplitude des différents ordres non linéaires est
donnée par I'application d’une transformée de Fourier des différents signaux temporels comme illustré
en Figure 1.3. A faible champ, seul un pic apparait a la fréquence fondamentale (Figure 1.3d). Pour un
milieu centrosymétrique, les seuls pics présents correspondent a des harmoniques impairs (Figure
1.3e) alors que les harmoniques d’ordre pair et impair sont tous autorisés pour un matériau non
centrosymétrique (Figure 1.3f). L’absence de symétrie d’inversion pour les classes cristallines des
matériaux considérés est donc bien a I'origine des processus non linéaires d’ordre 2 et dans le choix

des matériaux étudiés dans notre groupe.
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Tous les
a) matériaux a d)
faible champ

ANAN

Fit

<
S

Matériau
b) i e)
centrosymétrique

x® #0

@ =0
/\ / X 3w
V \/ | X0 | oW
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Matériau non
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Figure 1.3 : Exemple de signaux temporels pour (a) une polarisation linéaire et pour des polarisations
non linéaires associées a (b) un matériau centrosymétrique et (c) non centrosymétrique. (d-f)

Transformées de Fourier correspondantes illustrant les différents ordres autorisés.

lll. 4. Grandeurs microscopiques

A I'échelle moléculaire, le moment dipolaire induit s’exprime de la méme fagon que pour la
polarisation macroscopique donnée par I'équation (1.2). Son développement en puissance est donné

en fonction des polarisabilités moléculaires par :

p= akjp + ﬁElzoc + yElsoc + - (1.40)
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avec a la polarisabilité électronique linéaire et avec f§ et y, les hyperpolarisabilités d’ordre 1 et 2 de la
molécule sondée. Le champ électrique local, Ej,., ‘vu’ par la molécule est différent du champ
électrique macroscopique incident E car I'’environnement, a I’échelle moléculaire, doit étre pris en

compte [Kuzyk 98]. Les deux champs sont reliés par :

Eipe = foE (1.41)

N 242 e 1s , . .
oluf, = n“’3 est le facteur de champ local et n I'indice de réfraction. Cette relation de Lorentz-Lorenz

est valable dans le cas d’un liquide homogéne non polaire.
Al'ordre 2, il est possible de relier I’hyperpolarisabilité moléculaire microscopique S et la susceptibilité

non linéaire y® [zZyss 82] par :

X(Z) = Nmolfogfz(uﬂmol (1.42)

fo €t f2,, sont les facteurs de champs locaux aux fréquence ® et 2, respectivement et N,,,; est le
nombre de molécules par unité de volume. Le coefficient macroscopique d = x® /2 propre a chaque
matériau est par la suite celui que nous avons cherché a quantifier a partir de notre banc expérimental

de diffusion Hyper Rayleigh.

lll. 5. Accord de phase

Comme nous I'avons vu, sous I'effet d’'une onde incidente de fréquence w, des dip6les induits associés
a une polarisation non linéaire macroscopique sont générés aux fréquences 2m et 3o pour les premiers
ordres existants dans un matériau non centrosymétrique. Si on prend en compte la propagation des
différents champs optiques correspondants, les vitesses de propagation de ceux-ci different a cause
de la dispersion en longueur d’onde de I'indice de réfraction. Il en résulte en général des interférences
constructives puis destructives en fonction du déphasage présent entre le champ incident et les
différents harmoniques. Dans le cas de la SHG et pour une propagation suivant z, I'intensité générée a

2m dans le matériau s’écrit :

(1.43)
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Ak = k,, — 2k, correspond a la différence des vecteurs dondes k, et k,,3a © et 2o,
respectivement, et Ak. z a la différence de phase. L'intensité oscille lorsque la condition d’accord de
phase Ak = 0 n’est pas satisfaite. Lors de la propagation, le signal SHG passe ainsi par des maximas et
des minimas. La distance entre 2 extremas est appelée longueur de cohérence [, et correspond a la

longueur du matériau traversée pour laquelle I'intensité a 2w sera maximale :
lo=— (1.44)

Le terme Ak est propre a chaque matériau puisqu’il s’exprime en fonction des indices de réfraction

aux fréquences o et 2w, et de la longueur d’onde d’excitation 4, :

2 - 4 -
Ak = TNy, — Ny _ n(nze — Ng) (1.45)
Az(‘) /1(0

On en déduit I'expression suivante pour la longueur de cohérence :

Ao
l=—— (1.46)
4(n2w - nw)
Un maximum d’intensité est ainsi obtenu pour une longueur L =(2n+1).l,. avec n un entier. Les minimas
sont obtenus quant a eux, pour une longueur L = 2n.l. et correspondent aux interférences
destructives. Ainsi, pour des particules dont la taille est inférieure a leur longueur de cohérence, on

peut considérer que les ondes générées a 2w s’additionnent de maniére constructive.

Au cours de ce travail, nous avons étudié plusieurs matériaux dont la longueur de cohérence reportée
dans le Tableau 1.1 est bien supérieure a la taille des nanoparticules individuelles étudiées (de I'ordre

de la centaine de nanomeétres). Les effets d’accord de phase n’ont pas été pris en compte.
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Matériaux Ns32 N1064 le [pum]
LiNbOs 2,2933 2,2066 3,1
Zn0O 2,0352 1,9451 3,0
BiFeOs 3,2252 2,7628 0,6
KNbOs 2,2031 2,1195 3,2
BaTiOs 2,4481 2,3085 1,9

Tableau 1.1 : Indices de réfraction des principaux matériaux dont les propriétés optiques non linéaires
ont été étudiées durant cette thése (ZnO [Bass 09], BaTiOs [Wemple 68], BiFeOs [Kumar 08], KNbO;
[Umemura 99], LiNbOs [Zelmon 97] ainsi que la longueur de cohérence associée, calculée a partir de

I’équation (1.46).

lll. 6. Conventions et unités

Plusieurs conventions sont utilisées en optique non linéaire pour définir le champ électrique et la
polarisation. La connaissance de la convention utilisée est nécessaire afin de comparer les mesures
expérimentales de différents groupes et éviter les confusions. Dans ce manuscrit, nous utilisons la
convention Il [Kuzyk 98] correspondant au champ électrique décrit par I'équation (1.2) et a une
susceptibilité non linéaire d’ordre 2 reliée au coefficient macroscopique d par I'équation (1.35).

Une autre confusion possible concerne le systéeme d’unités utilisé, a savoir I'unité électrostatique (ou
esu pour electro-static unit) dans le systeme CGS ou les unités du systéme international (Sl). Dans le
systeme CGS, la permittivité du vide gy n’est pas prise en compte dans I'expression de la polarisation
non linéaire d’ordre 2. La conversion entre ces deux types d’unités est ainsi donnée par [Kuzyk 98] en

introduisant g tel que :

3,709.10721 C.m?.V =2 o
1 esu(cgs) = . = 4‘,18910 m /V(SI)
0

Pour rappel, &, = 8,854.10712 F.m™1. Les unités utilisées dans ce travail sont majoritairement celles
du Sl mais quelques résultats sont également donnés en esu pour une plus grande visibilité.

Les notions et bases d’optique non linéaire étant rappelées, la quantification des propriétés optiques
non linéaires d’ordre 2 et 3 a été menée a partir de suspensions de nanoparticules. Les mesures ont
été réalisées a I'aide d’un banc optique initialement développé pour la technique de diffusion Hyper-

Rayleigh.
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IV. Diffusion Hyper-Rayleigh

IV. 1. Introduction

La technique de diffusion Hyper-Rayleigh ou HRS (Hyper-Rayleigh Scattering) est une mesure de
I'intensité diffusée de maniére incohérente a 2w pour une solution de molécules. La premiére
observation du phénomene de diffusion de second harmonique date de 1965 [Terhune 65] a partir de
I’eau et du quartz. La théorie a ensuite été développée par Cyvin et Bersohn qui ont relié l'intensité
mesurée au moyennage orientationel des tenseurs de rang 3 des différents groupes ponctuels de
symétrie [Cyvin 65, Bersohn 66]. Pour autant, I’hyperpolarisabilité d’'une solution de molécules a
surtout été étudiée par la technique EFISHG (acronyme anglais pour Electric-Field-Induced Second
Harmonic Generation) introduite par [Kielich 68]. L’application d’'un champ électrique pour orienter les
molécules est toutefois fortement limitée a I'utilisation de molécules polaires et non ioniques. Cette
approche a ensuite été étendue et remplacée par la technique de diffusion Hyper-Rayleigh proposée
par Clays et al. en 1991 [Clays 91]. Elle présente |'avantage de remonter directement a
I’"hyperpolarisabilité de premier ordre § (méme en I'absence de moments dipolaires permanents). Par
la suite, la technique HRS a été utilisée pour étudier les propriétés de diffusion non linéaire de
composés de taille supérieure aux molécules tels que des objets biologiques parmi lesquels on peut
citer les protéines [Clays 93] et les liposomes [Liu 01] ainsi que des particules non centrosymétriques
de taille nanométrique. Différents matériaux comme les quantum dots semi-conducteurs [Jacobsohn
00, Stroh 05], les nanocristaux d’oxydes [Rodriguez 09, Joulaud 13] et les nanoparticules métalliques

[Duboisset 09, Johnson 02] ont fait I'objet de plusieurs études.

IV. 2. Théorie

La diffusion Hyper-Rayleigh est une mesure de I'intensité diffusée a la longueur d’onde de deuxieme
harmonique. L'intensité HRS est décrite comme la somme des signaux incohérents émis par I’'ensemble

des molécules excitées d’une solution constituée de i especes chimiques [Clays 91 & Hendrickx 98] :

by =G ) (NiF, < B2 >)13 (1.47)
i

F = (f2f,,)? est le facteur de champ local, G est un facteur expérimental, N est la concentration
moléculaire, < Biz > est I'hyperpolarisabilité quadratique de la molécule moyennée sur I'ensemble

des orientations possibles et équiprobables, et [, I'intensité du faisceau incident.
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Sila solution est constituée d’un solvant et d'une seule espece de molécules, I'équation (1.47) devient :
Lo = GNGF, < B2 > +NyyFy < 3 )13 (1.48)

ou les indices s et m correspondent respectivement au solvant et aux molécules en solution.
Les moyennages orientationels et la méthode sont particulierement bien décrits dans le travail de
Revillod [Revillod 06]. Dans le repére (x,y,z) de la molécule, le moment dipolaire induit s’écrit en

fonction de I'hyperpolarisabilité f comme :
pi® = ZﬁijkijEfé) (1.49)
jk

L'intensité diffusée et la direction du faisceau incident sont quant a elles exprimées dans le repéere

(X,Y,2) du laboratoire. Les tenseurs des différents ordres non linéaires seront donc a projeter dans le

repére du laboratoire. Le champ incident a la fréquence fondamentale o et a la position 7’ est décrit

par:

cosy R
E(r,t) = ES (siny) ik —wt) (1.50)
0

avec EJ I'amplitude du champ oscillant a la fréquence w ety I'angle décrivant une polarisation linéaire
dans le plan (X,Y) (Figure 1.4).
Pour exprimer I'hyperpolarisabilité de la molécule dans le repére du laboratoire, nous allons appliquer

trois rotations définies par les angles d’Euler ¢, 8 et { en suivant ci-dessous la convention XYX.
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Figure 1.4 : Passage du repére de la molécule (x,y,z) au repére du laboratoire (X,Y,Z) et configuration

expérimentale de détection du signal HRS.

Dans la convention XYX de la Figure 1.4, le passage du repére (x,y,z) au repéere (X,Y,Z) revient a

appliquer la matrice de rotation R suivante :

cos 6 sinf siny sin 8 cos Y
R=| sinfsiny —singcosfsiny + cos¢pcosyy —singcosOcosy — cosesiny (1.51)
—cos¢sin@  cos¢cosOsiny + sin ¢ cosyP cos ¢ cos 8 cosp — sin ¢ sin P

Dés lors, chaque élément du tenseur f;;, dans le repére du laboratoire peut étre exprimé en fonction
des éléments du tenseur f;j, exprimés dans le repére moléculaire en appliquant les matrices de

rotation R, ce qui se traduit par :

Bukxy,z) = Z Z Z RyiR; iRk Biji(x,y,2) (1.52)
T T T

ou Ry;, Rjj et Ry sont les éléments des matrices de rotations associés a la convention XYX. Dans le
repere (X,Y,2), I'hyperpolarisabilité d’'une molécule peut étre alors décrite sous la forme développée
suivante :

ﬁXXX ﬁXYY ﬁXXZ ﬁXYZ ﬁXXZ ﬁXXY) (153)

B(X,Y,Z) = <ﬁYXX ﬁYYY ﬁYZZ ﬁYYZ ﬁYXZ ﬂYXY

.BZXX .BZYY :BZZZ ﬁZYZ ﬁZXZ :BZXY
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En combinant les équations (1.49), (1.50) et (1.54), le moment dipolaire induit a 2w dans le repére du

laboratoire s’écrit :

Bxxx c0s*Y + Bxyy sin®y + 2Bxxy cosysiny
P2 = (EQ)?| PByxx cos®y + Pyyy sin®y + 2Byxy cosysiny |e
Bzxx cos’Y + Bzyy sin®y + 2Pzxy cosysiny

2i(ke 7 —wt) (1.54)

avec EJ 'amplitude du champ optique incident.
Ce moment dipolaire est source d’'un champ rayonné a la fréquence double et qui s’obtient par un

double produit vectoriel [Jackson 75] :

= 7o 2 7 1.55
Ero = gl(F X Bro) X F] (1.33)
N ka eikzwl?_?’l 5 . . , . . oy o
ol g= > T et h est la direction de détection. Pour notre dispositif expérimental, la
. -
- - 0
détection se fait 3 90° de I'excitation soith =Y = {1 |. En remplacant p,, par son expression,
0

I’'amplitude du champ rayonné a la fréquence double en 7 devient alors :

Bxxx cos?y + Bxyysin’y + 2Byxy cosysiny \ L
E,, = g(E(?,)Z 0 ei(2key—kae) 7' p2iwt (1.56)

Bzxx €0y + Bzyy sin?y + 2By cosysiny

De plus, le facteur g peut étre simplifié suivant I'approximation du champ lointain (r’ <<r) tel que g =

koq ekzolTl

T On retiendra finalement que I'intensité détectée correspond a la moyenne temporelle
0

du carré du champ rayonné a 2m :

Iz(u X EZw(EZw)* (1'57)

Enfin, il faut tenir compte de I'orientation aléatoire et du mouvement Brownien des molécules. Si I'on
considere N molécules sans interaction, c’est-a-dire pour un échantillon de concentration faible, le
principe d’ergodicité s’applique. La moyenne des orientations spatiales des N molécules a un instant t
donné est équivalente a la moyenne temporelle sur toutes les orientations possibles d’une seule
molécule. Ainsi, la moyenne du carré de I’hyperpolarisabilité notée < 2 > dans I'équation (1.48)

correspond a une moyenne orientationnelle selon toutes les directions de I'espace.
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Dans le repere du laboratoire, elle se calcule par :

2w 2m W

1
<Bwibim>= 5z | | [ D RiRiRekRumRunRun)Bribimn sin 0 docypd  (1:58)
¢=0 =0 =0 ijklmn

L'intensité diffusée a 2w selon I'équation (1.48) s’écrit finalement dans le cas ou la réponse du solvant

peut étre négligée comme :

Iy, = GNF < B%> 13 = GNF < By, Bjun > 12 (1.59)
En pratique, pour une polarisation incidente verticale (y=0, Figure 1.4), I'équation (1.50) devient :
(1.60)

E® = Egei(ﬁw.f’—wt)

et pour une détection selon 17, les deux composantes du champ rayonné a 2w sont suivant XetZ. A

partir de I’équation (1.56), ces deux composantes s’écrivent :

F2¢ = Egﬁxxxei(ziéw—ic’Zw).F’eZiwt (1.61)
E2% = Egﬁzxxei(zﬁw—§2w).F’eziwt (1.62)
ce qui donne pour les deux intensités correspondantes :
I3 = GNF < ByxxBixx > I2 (1.63)
I3 = GNF < BzxxBzxx > 12 (1.64)

Si le matériau est absorbant, la notation < f3;;xf;x > est conservée. Dans le cas contraire, les
coefficients < B,k > sont réels [Kauranen 96] et la moyenne du carré des coefficients peut étre

utilisée pour simplifier I'expression de I'intensité.

32



CHAPITRE 1 : OPTIQUE NON LINEAIRE ET NANOPARTICULES HARMONIQUES

Enfin, on peut noter qu’en I'absence d’analyseur sur le bras de détection, I'intensité totale mesurée

s’écrit :
Ly = 129 + 12% = GNF(< Bixx > + < Bixx >) 12 (1.65)

Nous venons de présenter le formalisme de la diffusion Hyper-Rayleigh appliqué a des molécules en
solution. Comme détaillé au chapitre 2, ce formalisme a ensuite été adapté a des suspensions de

nanoparticules afin de quantifier leurs propriétés optiques non linéaires d’ordre 2 et 3.

Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons présenté le contexte et les potentielles applications des nanoparticules
harmoniques. Celles-ci présentent des propriétés optiques intéressantes pour une utilisation en tant
gue marqgueur exogene pour I'imagerie biomédicale et le diagnostic en général, notamment en raison
de leur photo-stabilité, de la gamme spectrale utile pour les éclairer et de leur biocompatibilité.
Cependant, si les propriétés de SHG ont déja fait I'objet de plusieurs travaux, une quantification de la
réponse d’ordre 3 pour la THG manque toujours malgré plusieurs preuves de principe prometteuses
[Rogov 15 & Dubreil 17]. On verra au chapitre suivant comment notre dispositif expérimental de
diffusion Hyper-Rayleigh a été mis a profit pour caractériser la susceptibilité non linéaire d’ordre 3 de

plusieurs HNPs.
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Chapitre 2 : Diffusion de troisieme
harmonique : principes et dispositifs
expérimentaux

Introduction

Depuis quelques années, les propriétés optiques non linéaires de plusieurs nanocristaux d’oxydes
bimétalliques (BiFeOs, KNbOs, LiNbOs...) et plus spécifiquement leur susceptibilité non linéaire d’ordre
2 a été étudiée au laboratoire SYMME par une technique de Diffusion Hyper-Rayleigh [Le Dantec 11,
Joulaud 13]. Ces études ont permis de quantifier la susceptibilité moyenne < )((2) > de différents
nanomatériaux. Les valeurs obtenues sur les particules sont tres proches des valeurs des cristaux
massifs associés et cela démontre que la SHG résulte du volume des nanocristaux et non d’éventuels
effets de surface.

Par ailleurs, une des applications envisagées de ces nanoparticules est le marquage pour I'imagerie
biologique. Un des nanomatériaux le plus prometteur dans le cadre de ces applications est le BiFeOs;
(ou BFO) qui posséde une susceptibilité non linéaire d’ordre 2 trés importante et qui de plus montre
une trés bonne biocompatibilité [Staedler 12 & Clarke 18]. Dans le cadre des études en microscopie
multiphotonique réalisées au Département de Physique Appliquée, il a été observé pour les particules
de BFO un trés bon signal de génération de troisieme harmonique (THG), qui a été exploité pour
développer de nouveaux protocoles d’'imagerie et améliorer la spécificité de la détection [Rogov 15 &
Dubreil 17]. Il devenait alors intéressant de développer une méthode de mesure quantitative de la
susceptibilité non linéaire moyenne d’ordre 3, ()((3)). Dans la littérature, il n’existe pas, a notre
connaissance, de méthodes permettant cette caractérisation et nous avons donc proposé de
développer un nouveau protocole en se basant sur la diffusion de troisieme harmonique de
suspensions de nanoparticules.

Dans ce chapitre, nous rappellerons dans un premier temps le principe de la technique HRS appliquée
au cas des nanoparticules, ainsi que le dispositif utilisé et le protocole expérimental suivi. Puis, nous
présenterons le principe et la méthode mise en place pour la mesure de la susceptibilité moyenne
d’ordre 3. Nous détaillerons ensuite ce protocole sur des échantillons constitués de nanoparticules de
ZnO avant de présenter les valeurs de (y®)) obtenues sur les différents nanomatériaux disponibles au

laboratoire SYMME.
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I. Caractérisation de la susceptibilité non linéaire d’ordre 2
des nanoparticules

I. 1. Principe de la mesure de (y®)

Comme décrit au premier chapitre, la technique HRS a d’abord été utilisée pour déterminer
I’hyperpolarisabilité moléculaire. Nous allons rappeler ici comment modifier le formalisme HRS pour
I"appliquer aux nanoparticules, travail initié dans le cadre de la these de Cécile Joulaud [Joulaud 13T].
Si on néglige la réponse du solvant, I'intensité de second harmonique diffusée par une suspension

comprenant Nn, nanoparticules par unité de volume s’écrit :

Iy = Gzp Npp Ty (ﬁesz ) 13) (2.1)

Le détail du formalisme est donné en Annexe (A.1). G est une constante qui inclut des parametres
expérimentaux et les constantes fondamentales liées au rayonnement dipolaire électrique. Nous

reviendrons sur ce parametre par la suite. Tn, est un facteur de champ donné parT,, =

2 , , . T , . - N
(t(w)2 t(Zw)) . Il permet d’évaluer le champ électrique Ein: a I'intérieur d’une particule sphérique a

partir du champ macroscopique incident E dans la solution [Jackson 75] :

3n¢(w)
2ng(w) + ng,(w)

Eine = t(w).E = (2.2)

ol ns et nyp sont les indices respectifs du solvant et de la nanoparticule.

L’hyperpolarisabilité moléculaire définie au chapitre 1 est remplacée dans I'équation (2.1) par ( Besf )
I"hyperpolarisabilité effective des nanocristaux moyennée sur I’'ensemble des orientations possibles.
Le terme « effectif » est introduit ici pour distinguer ce parameétre de I'hyperpolarisabilité moléculaire.
Une molécule correspond en effet a un dipble unique alors que chaque maille cristalline d’'une NP
diffuse de maniére cohérente un signal a 2w. Connaissant le volume V., des nanoparticules en
suspension, le coefficient non linéaire macroscopique (d) se déduit de la mesure de { B.sf ) par [Le

Dantec 11]:

_ (ﬁeff)

Vi

(d) (2.3)
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Pour mesurer (f.fr), le banc expérimental est calibré par la méthode de référence externe a partir de
molécules de pNA dissoutes dans le méthanol. Par la suite, la concentration N, et le volume V,, des
nanocristaux doivent étre précisément évalués, a partir d’'une mesure de concentration massique par
pesée et d'une mesure de diametre par diffusion dynamique de la lumiéere (ou DLS pour Dynamic Light

Scattering). Le protocole expérimental sera détaillé par la suite.

I. 2. Dispositif expérimental

I. 2. 1. Description du banc optique

Le banc de diffusion Hyper-Rayleigh a été progressivement amélioré au cours de cette thése. Nous
allons débuter par une description du systeme initial et nous reviendrons sur les améliorations
apportées au dispositif au cours de ce chapitre.

Le systéme initial (Figure 2.1) est constitué d’un laser YAG (Wedge HB, Bright solutions) a 1064 nm,
cadencé a 1kHz avec une largeur d’impulsion comprise entre 1 et 2 ns (données constructeur).
L’énergie maximale par impulsion est de 1 mJ. Ce laser est polarisé horizontalement.

Un cube beamsplitter 90 :10 (R : T) non polarisant est disposé en sortie du laser pour générer un signal
de déclenchement a I'aide d’une photodiode rapide. Un hacheur optique est disposé sur le trajet du
faisceau (vitesse de rotation de l'ordre 10 Hz) pour éliminer I'offset électronique produit

essentiellement par le systéme de traitement des signaux (boxcar) qui sera détaillé plus loin.

) Laser

) Cube beamsplitter 90:10
) Photodiode
)
)

w N =

B

Hacheur

Lame lambda/2

6) Cube polariseur

7) Filtre passe-haut

8) Lentille 10/15/20cm
9) Cuvette

10) Filtre passe-bas

11) Analyseur

12) Filtre interférentiel
13) Photomultiplicateur
14) Spectromeétre

-

Figure 2.1 : Schéma du dispositf expérimental de diffusion Hyper-Rayleigh.
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Une lame demi-onde est utilisée pour modifier la direction de la polarisation incidente et un filtre
passe-haut est placé sur la voie d’excitation pour filtrer les lumiéres parasites créées par le laser au
niveau des optiques. Le laser est ensuite focalisé par une lentille, dont la distance focale est choisie
entre 3 et 20 cm en fonction de I'intensité d’excitation souhaitée au point focal situé dans une cuvette
en silice fondue congue pour I'UltraViolet.

Les signaux non linéaires a 532 nm pour la SHS et 355 nm pour la THS sont détectés
perpendiculairement au faisceau incident pour éliminer au maximum le faisceau fondamental.
L’optique de collection est constituée de deux lentilles de distance focale 5 cm qui font converger le
signal diffusé sur la surface active d’'un photomultiplicateur (PM) Hamamatsu H10721-210 optimisé
pour la gamme de longueur d’onde [230-700] nm. En amont du PM sont placés, un filtre coloré passe-
bas coupant la longueur d’onde du faisceau fondamental ainsi qu’un filtre interférométrique optimisé
pour la SHS ou la THS. Un analyseur peut aussi étre placé entre les deux lentilles de collection.

Un monochromateur couplé a un photomultiplicateur a également été utilisé pour enregistrer les
spectres d’émission des suspensions. La plupart du temps, le monochromateur est placé en détection
directe (180°) pour faciliter la mesure. Le signal détecté est en effet un a deux ordres de grandeur plus

faible par rapport a une mesure sans monochromateur.

I. 2. 2. Traitement des signaux

Le signal de déclenchement, issu de la photodiode, est envoyé au boxcar qui génére un signal porte
(« gate ») dont la durée At peut étre ajustée par l'utilisateur. Dans le méme temps, les photons
détectés par le photomultiplicateur vont générer un courant, transformé en tension a 'aide d’une
résistance de 50 Ohm. Le signal du PM envoyé sur le boxcar correspond a une succession d’impulsions
trés breves (quelques ns) cadencées a la fréquence du laser. Le boxcar, systéme analogique, intégre
chaque impulsion de tension sur la porte générée et délivre en sortie une tension continue bloquée
entre chaque déclenchement de la photodiode. Ce signal de sortie est enregistré par une carte
d’acquisition et moyenné sur un nombre d’impulsions défini par I'utilisateur, typiquement 1000 ou
2000. Le temps d’acquisition est ainsi de 1 seconde pour 1000 impulsions. Le hacheur optique permet
enfin d’obtenir une mesure en continu du signal d’offset, qui est ensuite retranché automatiquement

au signal issu du PM.

I. 3. Protocole expérimental

Nous venons de décrire le dispositif expérimental HRS utilisé et nous allons présenter le protocole

expérimental permettant de préparer et caractériser les suspensions de nanoparticules, afin de
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déterminer leur valeur de (y(?)). Létape de préparation des suspensions est délicate et la qualité des

mesures est assez reliée a ce « savoir-faire ».

I. 3. 1. Préparation et caractérisation des suspensions colloidales

Le protocole suivi pour préparer les suspensions consiste d’abord a disperser de la poudre,
généralement polydisperse et partiellement agrégée, dans un solvant. Ce solvant peut étre de I'eau
pour reproduire le milieu biologique mais nous utilisons souvent I'éthanol qui donne lieu a des
suspensions plus stables et facilite ainsi les mesures HRS.

Une solution meére est tout d’abord préparée avec une concentration typique de 'ordre de 1 g/L puis
passée dans un bain a ultrasons afin de désagréger les amas de particules, avant d’étre laissée au repos
pendant environ une semaine. Aprés cette période de sédimentation, le surnageant contiendra les
plus petites particules présentes dans la poudre initiale, restées en suspension. |l est ensuite prélevé
afin de préparer plusieurs échantillons a différentes concentrations (Figure 2.2a). La stabilité des
suspensions est critique mais malheureusement difficile a controler. Dans le cas d’une suspension
instable, la concentration des suspensions décroit avec le temps et est généralement trop faible pour

émettre un signal HRS mesurable (Figure 2.2b).

a) b)

Figure 2.2 : (a) Suspensions de nanoparticules de BiFeOs a des concentrations décroissantes de gauche

a droite. (b) Exemple de suspensions de nanoparticules instables et stables.

Par ailleurs, c’est a partir de ce surnageant que les principales caractéristiques de I'échantillon sont
mesurées : diametre moyen des nanoparticules et concentration massique. La taille moyenne des
particules en suspension est mesurée par DLS. La mesure DLS fournit une distribution de taille en

nombre, dont on peut tirer le diameéetre moyen et estimer la dispersion de taille. Sur la Figure 2.3, nous
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présentons une distribution en nombre de nanoparticules de ZnO et de LiNbO3 en suspension dans
I’éthanol.

Les mesures DLS peuvent étre complétées par des images en microscopie électronique en transmission
(TEM pour Transmission Electron Microscopy), aprés évaporation d’une goutte de surnageant sur une
grille de cuivre recouverte d’'un film de carbone. Il est alors possible de mettre en évidence les
polydispersités en taille et en forme des particules comme montré par exemple sur la Figure 2.3c
réalisée sur un échantillon de ZnO. A I'opposé, I'image TEM de particules de LiNbO; (Figure 2.3d)

montre une faible dispersion de taille et de forme.

Zno =1 LiNbO,

n
S
N

@«
1

Intensité en nombre (u.a.)
Intensité en nombre (u.a.)

o
o

T ' T
Taille (en nm) Taille (en nm)

a) b)

N
=5

Figure 2.3 : Distribution de taille en nombre (DLS) d’une suspension de (a) ZnO et de (b) LiNbOs. Image
TEM d’un échantillon de (c) ZnO et de (d) LiNbO:s.

Ces données sont importantes car elles influencent les résultats obtenus. En effet, une forte
polydispersité entraine une erreur importante sur la mesure de la dimension par DLS. La dimension

des particules intervient ensuite directement dans le calcul de la concentration et dans le calcul du
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coefficient (d) via les équations (2.1) et (2.3). Ces discussions sont développées dans la thése de Cécile

Joulaud [Joulaud 13T] qui a montré I'influence des dispersions de taille sur les résultats. Le protocole
de mesure de (d) fonctionne idéalement avec des suspensions stables et monodisperses comme celles
de LiNbOs présentées sur la Figure 2.3.

Enfin, il est nécessaire de déterminer la concentration des suspensions réalisées. Pour cela, le
contenant utilisé pour recevoir le surnageant (bécher en verre) est préalablement pesé a température
ambiante. Le surnageant est ensuite évaporé par chauffage a 80°C pour accélérer le processus. Apres
évaporation totale du solvant, le bécher est laissé a refroidir environ une demi-journée. Nous avons
en effet observé une différence non négligeable entre les pesées a chaud et a température ambiante.
Les pesées s’effectuent avec une balance précise au centieme de milligramme. L'imprécision des
mesures provient ici majoritairement de I'incertitude de la balance. Il faut donc évaporer un volume
important de surnageant pour récupérer suffisamment de poudre. Dans la majorité des cas, nous

évaporons un volume de surnageant de 50 mL. Les concentrations typiques obtenues et mesurées

dans les surnageants sont de I'ordre de 0,01 a 0,1 mg/mL.

I. 3. 2. Solution pNA de référence

Deux méthodes sont communément utilisées pour déterminer I’hyperpolarisabilité d’'une solution
moléculaire ou de particules, référence interne et externe [Verbiest 09]. La premiére méthode utilise
le solvant dans lequel sont dissoutes les molécules (ou les particules) comme référence. Dans notre
cas, le signal HRS généré par les solvants, par exemple I’eau ou I'éthanol, est a la limite de détection
de notre systeme expérimental. La référence externe quant a elle, nécessite un échantillon dont
I’"hyperpolarisabilité est connue. Nous avons opté pour une solution moléculaire de p-NitroAniline
(pNA) ou 1-amino-4-nitrobenzéne dont la formule semi-développée est donnée Figure 2.4a. Cette
molécule est certainement I'une des plus étudiées et est devenue une référence [Huyskens 98].

Les solutions de pNA sont préparées a partir d’'une poudre cristallisée d’aspect jaune (FLUKA), dissoute
dans du méthanol puis agitée et passée au bain a ultrasons (Figure 2.4b). Différentes solutions sont

préparées avec des concentrations molaires typiques de 0,05 a 0,25 M.
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N/

NO,
a) b)

Figure 2.4 : (a) Formule semi-développée d’une molécule de para-NitroAniline [Huyskens 98]. (b) Image

d’un échantillon de pNA dissout dans du méthanol.

I. 3. 3. Détermination de la valeur de (y®)) par référence externe

Dans cette partie, nous allons présenter plus concrétement les mesures sur les suspensions de
nanocristaux. Dans un premier temps, les signaux HRS de chaque échantillon de pNA (Figure 2.5a) et
de nanoparticules (Figure 2.5b) sont mesurés successivement. On rappelle que l'intensité diffusée
d’une solution de pNA vaut 15y = G(NpyaF < Bpya > + NgF; < B2 >) (équation 1.48). L'intensité
du signal HRS varie donc linéairement avec la concentration pour le pNA (Figure 2.5a) et peut étre

ajustée par :

apya = GF < Bjna >

2.4
Yo = GNsF; < B > 24

2w mes
IpNA = apNA.CpNA + v avec {
ou Cona est la concentration molaire de pNA en mol/L, a,ya la pente et y, I'ordonnée a I'origine.
Pour les nanoparticules, I'intensité diffusée est également proportionnelle a la concentration Iﬁ;’ =

G(NypsF < Bips > +NF, < B2 >). Nous tragons généralement I'intensité du signal en fonction de

la concentration relative en nanoparticules telle que :

al®s = GF < Bips > C
2w — m n NPs 0
Ly = anpes- np/Co + Y1 avec { P

2.5
y1 = GNF; < & > 23

ou C est la concentration de la solution mere, Cy,, la concentration de I’échantillon dilué considére.
Nous pouvons par exemple observer un bon ajustement linéaire pour un échantillon de ZnO (Figure

2.5b). Cependant, nous avons remarqué assez régulierement pour des échantillons fortement
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concentrés ou absorbants une déviation par rapport a la relation linéaire attendue. Dans ce cas, il y a

une diminution de l'intensité pour les concentrations les plus élevées, liée a la diffusion et/ou a

I"'absorption du signal harmonique par les nanoparticules. Pour I'échantillon de BiFeOs; présenté ici en
exemple (Figure 2.5b), ce phénoméne est marqué car ce matériau est absorbant a 532 nm. Cette
déviation peut aisément se modéliser en introduisant un facteur de correction de type Beer-Lambert

dans la relation reliant intensité et concentration :

G4 (2.6)
2w — ,mes “Cq " .
Iip = any°.Cpp/Co.e  Co +y;
0,06 18 — — : 8
16+ [,
0,05 |
— 14 —
- © r6 3
o i > 2] @
g 0,04 e Ls %
0 w104 =3
T 0,03 T L4 @
wn v g w
2 b 3 L
B 0024 5 6 1@
g & 4l 2 <
£ 0,014 = S
. [, =
0,00 T T T T T T T T T T 0 T T T T T T T T T T T T T T 0
000 005 010 015 020 025 030 00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10 1,1
Concentration molaire (en mol/L) Concentration relative C/C
a) b)

Figure 2.5 : (a) Intensité SHS en fonction de la concentration molaire en pNA et (b) de la concentration
relative de ZnO et de BFO. Une loi linéaire est utilisée pour le pNA et le ZnO alors qu’une correction de

Beer-Lambert est nécessaire pour le BFO.

Dans la majorité des cas cependant, nous avons cherché a obtenir une relation linéaire en utilisant des
échantillons plus dilués. Nous pouvons exprimer les coefficients directeurs issus des ajustements
linéaires en m3 3 partir de :

mes
apNA

a =
pNA NA

(2.7)

mes
Anp

an
P N
np

avec Na = 6,022.102mol™ le nombre d’Avogadro et Ny, la concentration de nanoparticules en m3,
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L’hyperpolarisabilité effective des nanoparticules peut étre alors calculée grace I'équation suivante

issue des formules (2.4) et (2.5) [Joulaud 13T] :

(Bnp) = (BpNA) (2.8)

ou Fyy4 est le facteur de champ local lié aux molécules de pNA et Ty, est le facteur de réduction de
champ lié aux nanoparticules défini précédemment. Tous les indices de réfraction utilisés dans ses

travaux sont donnés dans I’Annexe (A.2).

Il existe de nombreux travaux donnant des valeurs assez disperses pour I’hyperpolarisabilité du pNA.
Nous avons choisi d’utiliser les données produites par Huyskens et al. avec f3,,, = 25,9.1073%su

[Huyskens 98]. Si on considere que f3,,, est le seul composant non nul pour le pNA, on trouve (B,y4) =

\6/35.0,,,. Le pré-facteur /6/35 est calculé ici pour un faisceau fondamental polarisé
verticalement et une détection SHS non polarisée. Il est important de noter que c’est la configuration

gue nous avons majoritairement utilisée.

Exemple d’'une mesure sur des particules de ZnO

Nous allons présenter ici un exemple de mesure sur des particules de ZnO (échantillon ‘Zn0O1’ de la
partie 11.4). Ainsi, pour cet échantillon, la taille DLS des particules a été estimée a 143 nm et la
concentration mesurée a 0,064 mg/mL par évaporation du solvant. Le volume d’une particule est
estimé a 1,53.10% m* et la concentration volumique N, a 7,48.10° cm™,

A partir de I'’équation (2.8) :

1,65.10~11 3,77
X
2,86.10722 ° 0,1493

(Bnp) = X +/6/35.25,9.10730

I’hyperpolarisabilité moyenne est estimée a (f,) =1,29.102 esu. En normalisant par le volume
moyen des particules (équation 2.3) et en convertissant 1 esu = 4,189.1071° m*/V en unité du systéme
international, le coefficient macroscopique non linéaire est calculé a <d> = 3,5 pm/V ce qui est en

adéquation avec la littérature et les mesures effectuées précédemment au laboratoire [Le Dantec 11
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& Joulaud 13]. Cette mesure servira a la détermination de la valeur de < y®) > de cet échantillon

selon une démarche présentée dans la partie suivante.

Il. Développement d’un protocole de mesure de Ila
susceptibilité non linéaire d’ordre 3 de nanoparticules

Nous avons montré dans la partie précédente comment mesurer la susceptibilité non linéaire d’ordre
2 par diffusion Hyper-Rayleigh de nanoparticules en suspension. Cette mesure constitue la premiere
étape de la détermination de la susceptibilité d’ordre 3. En effet, nous allons voir que cela est possible
a partir de la mesure des intensités THS et SHS, de I’évaluation de l'intensité du faisceau fondamental
ainsi que de la connaissance du < ¥ > des particules. Un schéma résumant la démarche est

présenté Figure 2.6.

)

\\
s <@ >
+ /

"/ a N -~ - /""
/| Diameétre [

N

.

‘ Echantillon |v— ‘ICDﬂcentration N e }
‘ pNA | | [ référence | | Mesuré ou connu |

| Calculé |

Figure 2.6 : Schéma récapitulatif de la méthode de caractérisation de la susceptibilité non linéaire

d’ordre 3 a partir de la grandeur d’ordre 2 et de I'intensité du fondamental.

Il. 1. Méthode de caractérisation du < y©® >

Pour commencer, nous pouvons reformuler I'expression de I'intensité de second harmonique
diffusée par une suspension de nanoparticules (équation 2.1), en faisant ressortir du facteur G,,, les

éléments nécessaires:
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1 1
I, = _GnganTZw < (X(Z))Z > Vnzpl(i (2.9)

Ici, nous montrons explicitement le terme A5, terme classique du rayonnement dipolaire. D’autre
part, nous faisons apparaitre un facteur%correspondant a la définition de la polarisation non linéaire
P, (équation 1.25) [Bosshard 00].

Le phénomene de diffusion de troisieme harmonique présente de nombreuses similitudes avec la
diffusion de second harmonique. En effet, le champ incident va générer au niveau de chaque particule
une polarisation a 2w et 3m, induisant un champ rayonné a ces deux fréquences. Le signal de troisieme
harmonique sera donné, comme pour le deuxieme harmonique, par la somme des signaux diffusés de

maniére incohérente par chaque particule.

1 1
I3, = _G??a) TanT3w < (X(3))2 > Vnzplg) (2.10)
16 A3

Ici, T3,, = (t3t3,)? correspond au facteur de champ interne défini pour le processus de 3¢ ordre. Le
facteur ¢ Provient comme précédemment de la définition de la polarisation non linéaire P3,,. Si les

équations (2.9) et (2.10) sont similaires, on peut noter cependant une différence importante : la
dépendance quadratique par rapport a I'intensité incidente I, pour la SHS et la dépendance cubique
pour la THS.

Des équations (2.9) et (2.10), on obtient :

(2.11)

La détermination de la valeur de < )((3) > est donc possible a partir de la mesure du rapport des
intensités de second et de troisieme harmonique diffusées, si I'intensité du faisceau fondamental est
correctement évaluée. On peut déja noter I'une des limites de cette méthode, basée sur I'évaluation
de I, qui peut étre délicate. Nous discuterons plus en détail de cette limite au cours de ce chapitre.
On peut aussi remarquer que les termes correspondant au volume V., des particules et a la
concentration Np, disparaissent.

G2

Par ailleurs, les mesures de THS et SHS sont effectuées dans les mémes conditions : le rapport o

3w

apparaissant dans I’équation (2.11) est donc simplement égal au rapport de I'efficacité du systéme de
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collection/détection pour les deux longueurs d’onde considérées (la transmission des optiques et la
réponse du détecteur a 532 nm et 355 nm).

Enfin, nous allons voir dans la partie suivante que cette premiere modélisation des deux intensités SHS
et THS est imprécise. En effet, le signal harmonique est généré tout au long de la propagation du
faisceau incident et le volume excité dépend de I’harmonique considéré. Nous introduisons donc dans

I’équation (2.11) un paramétre noté Cppy = Cﬁ,‘{’y/(]g;{’y qui sera détaillé par la suite :

c
e flory @y s (2.12)
IZw Ia)

A partir de cette formule, nous voyons quels sont les parameétres a déterminer afin de remonter a la

valeur de < ¥ >. Ainsi, il est nécessaire de calculer les coefficients de champs internes Ty, et Tz,
a partir des indices de réfraction du matériau étudié. Il faut également avoir au préalable mesuré la
valeur de < )((2) > des particules étudiées ou considérer cette valeur comme connue a partir de
références bibliographiques. Du point de vue des mesures optiques, les différentes efficacités de
collection doivent étre déterminées ainsi que l'intensité du faisceau incident au foyer de la lentille

d’excitation. Enfin, le rapport des intensités SHS et THS doit étre mesuré.

Il. 2. Efficacité de collection des différents harmoniques

Dans cette partie, nous allons préciser les conditions de collection du signal SHS et THS, en considérant
la propagation du faisceau incident dans la cellule de mesure. En effet, en fonction de la lentille de
focalisation utilisée, la forme du faisceau differe et influence la fagon dont est excité I'échantillon. Il
est donc nécessaire de quantifier cet effet.

L’intensité d’un faisceau gaussien est définie suivant la distance radiale a partir du centre du faisceau

r et de la distance axiale suivant une direction Z par :

2P,

v —ZTZ/WZ(Z) 2.13
w2 (z) ¢ (2.13)

I,(r,z) =

avec w le rayon du faisceau a une position z donnée et P,, la puissance créte.
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Le rayon d’un faisceau gaussien est décrit suivant z par :

Az \
w(z) = wo* |1+ <—2) (2.14)

W

ol wy est le rayon minimum du laser appelé « waist ».

Les signaux de SHS ne sont pas uniquement générés au point focal mais tout au long de la propagation
du faisceau dans la cuvette. Pour en tenir compte, I'équation (2.13) est substituée dans I’équation (2.9)
puis intégrée suivant les coordonnées cylindriques. L'intensité SHS générée est alors exprimée

par [Van Steerteghem 17] :

1 P

Pour plus de simplicité dans I'écriture des équations, nous notons A = G5, —— 14 mp 20 < < (x®)? V2
2w

pour mettre en avant uniqguement les parametres correspondant a la collection de I'intensité SHS.
Nous avons intégré le paramétre z sur la taille de la cuvette. Ainsi, on notera -z, et z, les bornes de la
cuvette avec z=0 correspondant au centre de cette derniére. L'intégration sur cet intervalle permettra
d’étudier I'effet de la distance focale ainsi que I'effet de la largeur de cette cuvette sur I'intensité des
harmoniques collectés.

Aprés intégration, I'équation (2.15) devient :

2P2 /120
L,= A —“atan (2.16)
Tws

avec wy le rayon du laser au point focal de la lentille.

De méme pour la diffusion de troisieme harmonique, I'intensité collectée est donnée par I’'équation :

2w Zo oo 2p 3
_ w —zrz/wz(z)] 2.1
I3, Bf f f [nwz(z)e rdrdzd0 (2.17)
2

avecB = Gz, 14 NupTz < (X3)? > V2,
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Apres intégration, I'équation (2.17) devient :

I, =B 4P %0 T (L (2.18)
=B — atan :
30 3 \ (%23 + i?wf)  mAw? Tw?

L’équation obtenue est plus complexe que pour la diffusion de second harmonique. Des simulations
ont été effectuées pour établir I'influence de la focale de la lentille d’excitation et de la taille de la

cuvette contenant les nanoparticules a partir des équations établies précédemment (Figure 2.7).
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= ——L=2mm 2 _t=?g'm

2 ——L=5mm 2 | — L=1Umm
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Figure 2.7 : Intensités (a) SHS et (b) THS collectées en fonction de la focale de la lentille pour différentes
largeurs de cuvette notée L. Pour une largeur de cuvette infinie, la SHS reste indépendante de la lentille

tandis qu’une dépendance intensité-focale apparait pour la THS.

On observe deux tendances élémentaires pour les signaux SHS et THS :

- pour une focale donnée, une largeur de cuvette croissante entraine une augmentation de l'intensité
SHS ou THS collectée du fait de I'augmentation du volume de nanoparticules excitées.

- pour une largeur de cuvette finie, une diminution de la focale entraine une augmentation de
I'intensité SHS et THS collectée du fait de I'augmentation de l'intensité d’excitation au foyer de la
lentille.

Cependant, lorsque la largeur de la cuvette est considérée comme infinie, c’est-a-dire que le parametre
z est intégré sur I'intervalle [—oo0; +00] dans les équations (2.15) et (2.17), on peut noter que I'intensité
SHS est indépendante du rayon du faisceau (Figure 2.7a). Le changement de lentille n’influence pas,
dans ce cas, l'intensité SHS collectée [Goovaerts 01]. Ce n’est par contre pas le cas pour la THS (Figure

2.7b).
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Dans un premier temps, ces simulations peuvent aider a optimiser le banc expérimental. En particulier,
quelle doit-étre la focale de la lentille d’excitation ?

- pour les mesure SHS, nous utilisons habituellement des focales f > 10 cm pour ne pas exciter trop
fortement I’échantillon et ainsi limiter les effets d’autofocalisation éventuels et surtout éviter une
détérioration de I’échantillon étudié. En effet, nous pouvons calculer que passer d’'une focale de 20 cm
a 3 cm avec une cuvette de 1 cm ne permet d’augmenter le signal SHS que d’un facteur 24. Le signal
SHS étant typiquement au-dessus des limites de détection, ce gain n’est pas nécessaire.

- pour la THS, le signal collecté est bien plus faible dans les conditions d’excitation utilisées car
)((2) >> ¥, Ici, le calcul montre que le gain entre les intensités détectées avec une focale de 20 cm et
3 cm est de 706, beaucoup plus important que pour la SHS. En pratique, nous avons donc utilisé, pour
mesurer simultanément les signaux SHS et THS, des focales plus courtes. Nous avons alors été vigilants
quant a une dégradation éventuelle des échantillons en monitorant les signaux au cours du temps.
Dans un second temps, ces simulations nous ont permis de déterminer le coefficient correctif
Cpny défini précédemment. En effet, on rappelle que dans la partie 1.1, nous avons considéré que les
intensités de SHS et THS dépendaient uniquement de I'intensité fondamentale au foyer I,. Dans ce
cas, le rapport SHS/THS est donc inversement proportionnel a cette intensité.

En tenant compte du volume complet d’excitation, le rapport SHS/THS devient :

atan (ﬂ)
Ly A 3 Tw§
Iz, B2P,A z 1 Az (2.19)
t —_—
(A2z2 + m2wy) * AW aran (nwg)

Si ’on considere une cuvette de grande taille, pour z; — oo, I'équation (2.19) se simplifie alors en :

Ly A 3nwj

2o _ (2.20)
Iz, B 2P,
Or l'intensité du fondamental est définie au foyer de la maniére suivante :
2P,
I, = —= (2.21)
W}
Ainsi, en remplagant I'intensité fondamentale dans I’équation (2.20), on trouve :
I A3
2o (2.22)
I3, B,
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Nous avons aussi simulé ce rapport d’intensité en fonction de la largeur de la cuvette et pour les
différentes lentilles utilisées dans ces travaux (Figure 2.8 en considérant A/B=1). Le rapport vaut 1,5
pour z = 0 mais tend rapidement vers une valeur de 3 pour une taille de cuvette supérieure a ~4 mm.
Pour une cuvette de 10 mm comme utilisée dans ces travaux, le facteur de correction est donc tres

proche de 3.

35
3,0
=
D 25-
£
Q
Q
5 20+
9
] —f=3cm
e 154 ——f=10cm
——f=15cm
——f=20cm
O e o s m e e e e e L

01 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Largeur de la cuvette (en mm)

Figure 2.8 : Facteur correctif Cony €n fonction de la taille de la cuvette et de la focale de la lentille.

Enfin, si 'on reprend les différentes équations de la partie 1.1 avec ces nouveaux éléments, on trouve

facilement :

22 =< (@) > (2.23)

Nous pouvons observer qu’il est donc nécessaire de prendre en compte les signaux SHS et THS générés
tout au long de la propagation du faisceau incident dans la cuvette (et non pas uniquement au foyer)
si 'on veut correctement modéliser ces signaux. Le facteur de correction Cppy introduit

précédemment est donc égal a 3.

Dans cette partie, nous avons montré l'influence de la focale et de la largeur de la cuvette sur les

signaux SHS et THS collectés. Cette modélisation nous permet de nous placer dans les conditions
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optimales pour les signaux harmoniques. Nous avons également affiné le modeéle et les équations
utilisés pour déterminer la valeur de < y) > des nanoparticules.

Dans I’équation (2.23), nous voyons qu’il est indispensable de déterminer I'intensité du faisceau
fondamental au foyer de la lentille d’excitation. Nous allons présenter dans la section suivante les

techniques expérimentales utilisées pour cette détermination ainsi que leurs limites.

Il. 3. Caractérisation de l'intensité du faisceau fondamental

Il. 3. 1. Rayon du faisceau au foyer d’une lentille

Pour connaitre 'intensité du laser au foyer de la lentille, il est nécessaire de déterminer dans un
premier temps le rayon du faisceau au point focal de la lentille ou waist. Pour cela, nous avons utilisé
la méthode de mesure « knife-edge » qui consiste a intercaler de maniere progressive un obstacle sur
le trajet du faisceau laser tandis qu’un puissance-metre mesure en aval la puissance moyenne a chaque
translation de I'obstacle. Le détail de la méthode est donné en Annexe (A.3).

Un des inconvénients de la méthode « knife-edge » est qu’elle n’est pas adaptée si I'intensité est trop
importante. Dans ce cas, I'obstacle peut se détériorer et la mesure devient moins précise. Une mesure
directe du rayon au foyer n’a pu étre réalisée qu’avec la lentille de f=20 cm.

Pour les autres lentilles utilisées, nous avons procédé en deux étapes. Nous avons dans un premier
temps mesuré le rayon du faisceau avant la lentille (Figure 2.9a) , le waist est alors w, = 308 pwm. Puis,

nous avons calculé le rayon au foyer en utilisant la formule suivante [Hodgson 05] :

A
2 2.24
mwy 1+ ]Zc—z ( )
R

avec wy le waist du faisceau gaussien au point focal, w, le rayon du faisceau avant la lentille de focale
f, A la longueur d’onde du faisceau gaussien et zz = mw¢ /A la longueur de Rayleigh. Au foyer de la
lentille de f=20cm, on trouve avec le calcul w) = 189 pm a comparer a la mesure directe wy =
190 um (Figure 2.9b). Ces valeurs sont suffisamment proches pour valider la méthode. A partir de la
formule (2.24), le rayon du faisceau laser au point focal a été déterminé pour les différentes lentilles

utilisées (Tableau 2.1).
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Focale de la lentille (cm) Rayon du laser au point focal (um)
20 189
10 103
5 53
3 32

Tableau 2.1 : Rayon du laser au foyer de chaque lentille considérée calculé a partir du rayon mesuré

avant lentille.
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Figure 2.9 : Mesure du rayon du laser (a) avant lentille et (b) apreés une lentille de 20 cm a partir de la

méthode « knife-edge ».

Il. 3. 2. Détermination de I'intensité du laser au foyer d’une lentille

Il est possible de déterminer I'intensité du laser au point focal en utilisant la formule suivante :

I, =—~ (2.25)

ou S est la surface du faisceau laser au point focal. Le facteur 2 provient de l'intégration du profil
d’intensité d’un faisceau gaussien. La puissance créte est déterminée a partir de la puissance moyenne

du laser telle que :

Py = - Pnoy (2.26)
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La durée d’un pulse At est de 1-2 ns (données constructeur, nous n’avons malheureusement pas les
moyens expérimentaux pour mesurer cette durée), et la période T de 1 ms. La puissance moyenne du
laser B,y est mesurée a 'aide d’un puissance-metre. Pour la série de données présentée dans ce
chapitre, Py, est égale a 220 mW. La puissance créte est donc comprise entre 110 et 220 kW et
I'intensité entre 0,20 GW/cm? a 0,40 GW/cm? pour une lentille de 20 cm. Ainsi, I'incertitude sur la
durée du pulse est la principale source d’erreur sur l'intensité, ce qui constitue une limite pour le
protocole de mesure de < )((3) > développé dans ce chapitre. C'est une limite expérimentale assez
classique dans le domaine de I'optique non linéaire ol les mesures par comparaison sont préférées
aux mesures absolues nécessitant la connaissance de I'intensité du faisceau fondamental.

L'intensité du laser au point focal d’'une lentille de focale variable pour une durée d’'impulsion de 2 ns

est reportée dans le Tableau 2.2.

. . " Intensité au point focal
Focale de la lentille (cm) Echantillons étudiés (GW/cm?)
20 BiFeOs / KNbO; 0,2
10 BaTiO3 0,7
5 LiNbOs 2,5
3 Zn0O 6,9

Tableau 2.2 : Intensité du laser au foyer de chaque lentille considérée pour une puissance moyenne du

laser de 220 mW et une durée d’impulsion de 2 ns.

Pour comparaison, nous verrons dans le chapitre 3 que nos mesures de microscopie sont faites a une
intensité de quelques centaines de GW/cm?. Ainsi, nous excitons avec une intensité bien plus faible

gu’en microscopie.

Il. 4. Détermination de la susceptibilité non linéaire d’ordre 3 de nanoparticules

de ZnO

Dans cette partie, nous allons décrire le protocole de mesure de ()(IE,?}J)S) appliqué pour des suspensions
de nanoparticules de ZnO. Ces mesures seront ensuite comparées avec une autre méthode
développée au laboratoire par Volodymyr Multian, doctorant, basée sur la THG aux interfaces de la
cuvette et un modeéle « nanocomposite ». L'étude de ces deux méthodes originales et leur

comparaison a fait I'objet d’un article accepté dans « Optical Materials » [Multian 18]. Nous avons pour
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cette étude sélectionné les nanoparticules de ZnO car (i) il existe quelques références dans la

littérature sur la valeur de )(én)o et (ii) nous disposions de particules commerciales en grande quantité.

Il. 4. 1. Optimisation du dispositif expérimental pour la détection des signaux THS

Les signaux détectés en THS avec le dispositif présenté précédemment étaient trés faibles voire non
détectables pour certains échantillons. Des modifications ont donc été réalisées sur le banc
expérimental.

Dans un premier temps, nous avons déterminé le meilleur compromis pour la valeur de la focale de Ia
lentille d’excitation pour augmenter les signaux de THS sans endommager les échantillons. Comme
déja discuté, nous avons utilisé une focale de 3 cm pour les études sur le ZnO.

D’autre part, un probleme spécifique aux études THS est la génération de troisieme harmonique (THG)
aux interfaces de la cuvette. Ce signal de THG peut étre re-diffusé « linéairement » a 90° par les
particules et s’ajouter au signal de THS. Pour éliminer cet artéfact, nous avons pris soin de focaliser le
faisceau incident au centre de la cuvette, limitant ainsi la THG aux interfaces. Nous verrons plus loin
dans cette partie que I'on peut également utiliser ce signal de THG comme une référence pour la
calibration.

Enfin, les mesures les plus délicates ont concerné les spectres d’émission, réalisés avec un
monochromateur couplé avec un PM. Le signal était au départ indétectable. Nous avons alors
remplacé les miroirs internes du monochromateur qui présentaient des traces de dégradations liées
au laser, ce qui a permis d’augmenter d’un facteur 10 l'intensité collectée. Dans un second temps, nous
avons installé un prisme de Dove entre les deux lentilles de collection. Le prisme de Dove est un
dispositif permettant de changer I'orientation d’une image. Ainsi, le laser excite dans la cuvette un
volume de particule suivant un axe Z (direction de propagation du laser) sous la forme d’un pinceau
horizontal qui est collecté a 90°. A travers les lentilles de collection, I'image de ce « pinceau » se forme
sur la fente d’entrée du monochromateur. Toutefois, la dimension horizontale de la fente est
inférieure a la largeur du pinceau et cela entraine donc une perte d’une partie du signal. Le prisme de
Dove oriente verticalement I'image du pinceau afin de tirer profit de la dimension verticale plus
importante de la fente du monochromateur. |l a été observé que le signal collecté augmente d’un

facteur 10, ce qui n’est pas négligeable pour les faibles signaux de THS.

Il. 4. 2. Echantillons de ZnO étudiés

Les mesures ont été réalisées a partir de trois nanopoudres commerciales de tailles différentes. Leur
taille annoncée décroit d’'un échantillon a un autre, ainsi, le premier est constitué de particules de

diametre 90-200 nm et sera nommé ‘Zn01’ dans la suite. La deuxieme poudre nommeée ‘Zn02’ est
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constituée de particules de taille annoncée 40-100 nm. Les deux précédents échantillons ont été
fournis par la société NanoAmor Inc. Enfin, le dernier échantillon, noté ‘Zn03’, contient des particules
de taille 20 nm et est fourni par la compagnie Nanotek, Alfa Aesar.

Ces différentes poudres ont été dispersées dans I'éthanol suivant la méthode de préparation des
échantillons détaillée dans le paragraphe 1.3.1. La concentration des particules dans le surnageant est
déterminée suivant la méthode explicitée précédemment. La taille des nanoparticules a été mesurée
par DLS et est reportée dans le Tableau 2.3. Les images TEM de ces échantillons sont fournies en

Annexe (A.4).

Il. 4. 3. Mesure de < y® > par THS

Dans un premier temps, la susceptibilité de second ordre a été déterminée expérimentalement pour
chacun des trois échantillons par référence externe a partir d’'une solution de pNA (Tableau 2.3). Nous
trouvons des valeurs cohérentes avec les précédentes mesures dans |I'équipe sur des échantillons
similaires, de I'ordre de 5-7 pm/V. La valeur plus faible pour I’échantillon 3 est attribuée a une mesure
moins précise liée a une mauvaise dispersion de cet échantillon.

Par la suite, nous avons mesuré le spectre d’émission des échantillons (Figure 2.10a). L'absence de
signaux optiques parasites est attestée car les spectres montrent uniquement les contributions SHS et
THS respectivement centrées autour de 532 nm et 355 nm. Nous avons ensuite mesuré l'intensité
harmonique diffusée en fonction de la concentration relative en nanoparticules de chacun des
échantillons. Une des courbes est présentée sur la Figure 2.10b. Comme attendu, on observe bien une
dépendance linéaire pour les intensités SHS mais aussi THS dans le régime des faibles concentrations.
Dés lors, I'extraction des pentes des courbes SHS et THS permet d’estimer le rapport des deux
contributions pour chaque échantillon. Le rapport SHS/THS est de 1,58 pour I'échantillon ZnO1 et pour

une intensité fondamentale |, = 6,9 GW/cm? que I'on corrige par le rapport des efficacités de collection

0
%0 = 1,03.

0
G3w
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Figure 2.10 : (a) Spectre d’une suspension de nanoparticules de ZnO avec les pics SHS (532 nm) et THS
(355 nm) et I'absence de signaux optiques parasites. (b) Intensité SHS (rouge) et THS (bleu) en fonction

de la concentration relative en nanoparticules de ZnO.

Enfin, les facteurs de champs locaux, T, et T5,,, nécessaires au calcul du <X1(\/P)s> ont été déterminés a

partir des indices du solvant et du matériau composant les nanoparticules (Annexe (A.2)) et I'équation

(2.23) a été appliquée. Nous trouvons une susceptibilité non linéaire d’ordre 3 moyenne ()(,(\,?}25) de
I'ordre de 1 & 2.10"*® m2/V2 (Tableau 2.3), quel que soit I’échantillon étudié. Les valeurs obtenues sur
trois échantillons différents d’'un méme matériau sont donc relativement proches, ce qui valide une

premiere fois notre démarche.

Echantillon Solvant r?cl?:;(::?n:) <X1(vzp)s> (pm/V) ()(,(\,31,)5) (108 m2/v?)
Zn01 143 601 1,3+0,7
Zn02 Ethanol 137 58+0,9 1,9+0,8
Zn03 110 24+04 09+0,4

Tableau 2.3 : Susceptibilités non linéaires d’ordre 2 et 3 obtenues par les mesures SHS et THS. Le

diameétre en nombre des nanoparticules a été déterminé par DLS.

Il. 4. 4. Mesure de < ¥® > par THG aux interfaces.

. - 3) Y . .
Une autre méthode expérimentale de mesure de (x,p) a été développée en paralléle par un autre
doctorant de I'équipe. Cela a permis de déterminer la susceptibilité non linéaire d’ordre 3 des mémes

échantillons de nanocristaux et ainsi comparer et valider les méthodes mises en place.
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Cette méthode alternative est basée sur un protocole de mesure de ()((3)) de solvants, proposée dans
les années 2000 [Clay 2006]. En bref, le principe est basé sur la mesure de la THG sur une interface,
qui dépend des susceptibilités de chaque matériau constituant cette interface. En pratique, le solvant
est placé dans une cuvette en silice et le point focal du laser est déplacé a I'aide d’une platine de
translation motorisée. On observe 4 pics distincts, correspondant aux 4 interfaces sondées, c’est-a-
dire, air —silice, silice — liquide, liquide — silice et silice — air (Figure 2.11).

En considérant la susceptibilité de I'air négligeable, le pic THG de I'interface air - silice ne dépend que
de la susceptibilité de la silice qui est connue et considérée comme une référence [Bosshard 00].

Ensuite, a partir du signal de I'interface liquide —silice, il est possible de déterminer la susceptibilité du

solvant )((3)

so1- EN remplacant le solvant par une suspension de nanoparticules, nous avons donc une

méthode permettant de mesurer la susceptibilité d’'un milieu composite X§23+NPS.

Enfin, il est possible de relier cette susceptibilité )(SLNPS a la susceptibilité des nanoparticules )(IE,EBS
et du solvant )(5((3,2 grace a un modéle nanocomposite [Hui 98] :
3e3% 3e2
3) sol sol 3) 3)
= + (2.27)
Hootiwes =1 < ¥ 2) ( ¥ 2)” Feol

avec €5, et eyps les permittivités du solvant et des nanoparticules et f la fraction volumique en
nanoparticules.

En connaissant la fraction volumique des particules en suspension et leur permittivité, il est possible a

partir de I'équation (2.27) de déduire la susceptibilité des particules )(,Efp)s. Cette méthode

expérimentale est plus détaillée dans [Multian 18]. Les valeurs de la susceptibilité d’ordre 3 trouvées
par cette méthode THG sont données dans le Tableau 2.4 et comparées avec les résultats obtenus par

THS.

Echantillon <X1(ve;3)s> (10 m?/\?)
THG THS
Zno1 (1,4-4,3) £0,3 13:0,7
Zn02 (1,3-3,7)+0,4 1,9+0,8
Zn03 (0,6-2,1)£0,3 09+04

Tableau 2.4 : Susceptibilité non linéaire d’ordre 3 obtenues a partir des mesures THG et THS. L’intervalle

de valeurs donné pour la méthode THG est lié a certaines hypothéses développées dans [Multian 18].
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Les résultats obtenus avec les deux configurations expérimentales sont assez proches alors que les
phénomeénes impliqués (THS des particules d’'un co6té et THG aux interfaces de I'autre) sont assez
différents. D’autre part, les références utilisées sont également différentes, pNA pour la THS et silice

pour la THG. Cela valide les deux approches expérimentales et valide les résultats obtenus sur ces

particules de ZnO. On peut noter également que les valeurs de ()(,E,?gs) obtenues sont en accord avec

les valeurs des deux coefficients indépendants mesurées sur un cristal massif de ZnO a une longueur

d’onde d’excitation de 1064 nm :)(g) = )(ﬁ) = 3,5.10718 m? /V? [Zappettini 04].

A B C D
Air Silica Tm Silica _Air (a)
e
- Sol+ { g
5 NPs 1
£ {
© i
3 13
5 il
L= i
I
- J )
£y
S 3
2 0 2 4 6 8 10

Position, mm

Figure 2.11 : Signal THG obtenu en déplagant le foyer du faisceau laser a travers une cuvette de silice
contenant une suspension de nanoparticules de ZnQO. Les points expérimentaux sont ajustés par quatre
pics THG (P1, P2, P3 et P4, en lignes continues) pour les interfaces A, B, C et D. La courbe en tiret rouge

représente la contribution THS [Multian 18].

Il. 4. 5. Moyennage orientationel

Une comparaison directe des valeurs expérimentales de ()(,(V?}J)S) obtenues par THS et THG n’a pas
vraiment de sens du fait de leur méthode de moyennage qui differe I'une de I'autre. Il est plus judicieux
de comparer les éléments du tenseur. Cependant, seule la moyenne sur toutes les orientations des
particules en suspension de la susceptibilité non linéaire d’ordre 3 peut étre obtenue a partir de

mesures sur des nanoparticules en suspension. Nous allons donc présenter les relations entre les

(3)

3) " .
valeurs moyennes (xp.) et les éléments du tenseur Xiji POUr chacune des méthodes de mesure.

Nous allons nous intéresser spécifiquement au cas du ZnO appartenant au groupe ponctuel de

symétrie 6mm. Le ZnO possede une bande d’absorption autour de 375 nm (Annexe (A.5)), on s’attend
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alors qu’il soit résonant a la longueur d’onde de 3° harmonique, ainsi les regles de symétrie de

Kleinman ne sont pas prises en compte ici. Par conséquent, le tenseur de rang 4 pour ce matériau

posséde 4 éléments non nuls indépendants et peut étre décrit sous la forme matricielle )(1(33 telle
que [Yang 95] :
1
3) X11 0 0 0 0 X1e 0 = X11 1 0 0
Xim@n0) =1 0 x3; 0 x5 O o o 3 0 3 A1 0 (2.28)
0 0 x33 0 X33 0 X35 0 0 0

Susceptibilité moyenne pour la THG : (xf\,ggs)mg

Dans le cas des mesures THG, la polarisation incidente est horizontale selon la direction Y (Figure 2.12).
La THG émise dans ces conditions d’excitation est également polarisée horizontalement. Les éléments
du tenseur étant exprimés dans le repére de la particule, il est nécessaire de les projeter dans le repere
du laboratoire (X,Y,Z). Pour cela, le tenseur est multiplié par les trois matrices de rotation
conventionnelles Rq avec Q(d,0,P) les angles d’Euler. La relation entre la susceptibilité moyenne et le

tenseur de susceptibilité peut s’écrire :

(X}E]B;Bs)THG = (X}(g/)yy)THG

(2.29)
0=r ~¢p=2m Pp=2m @
= J 2 (RyiRy;RyiRy))x ;- sin 6 dOdedip
60=0 “¢=0 P=0 ijkl
Cette intégration sur les angles d’Euler dans le cas du ZnO donne :
1 8 2 2
<X1(/?/)YY)THG = ¢ Xs3 + PEREE! + T X35 + T X16 (2.30)
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E(U)) _/'/
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Figure 2.12 : Configuration expérimentale pour les mesures THS avec un laser incident polarisé

verticalement. La détection s’effectue suivant I'axe Y. Les angles d’Euler Q(¢p,8,)) sont définis dans la

convention XYX .

Susceptibilité moyenne pour la THS : <XNPs>THS

Du point de vue de la THS, les signaux sont collectés perpendiculairement au faisceau incident polarisé

verticalement (Figure 2.12). La valeur moyenne de la susceptibilité est ainsi égale a ()(I(V?},)S)THS =

()(XXXX)THS + (szxx>THs soit les composantes verticale et horizontale des signaux émis. Lors de nos

mesures, aucun analyseur n’est placé sur le trajet du faisceau, ainsi, les deux composantes sont

détectées en méme temps. La susceptibilité moyenne peut alors s’écrire en fonction des éléments du

tenseur comme :

(XNPs)THs (Xxxxx)THs + (szxx>THS
¢=2m rPp=2m @) () (2.31)
=f f f Z (RXiRXjRXkszRZmRXnRXoRXp)XUksznop sin 6 dOd¢dy
0= ijklmnop
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Apres intégration, I'expression des deux composantes de la susceptibilité moyenne s’écrit :

(3) 1 ) 128 ) 8 ) 8 ) 16 4 4
Xxxxx)THS = 9433 + 315 X1t + 35 X6 + 35435 + EX33X11 51 X33X16 + 51433435
32 32 16
105)(11)(16 105 ——=X11X35 T 35 Sz X16X35
(2.32)
1 8 1 8 8 2 8
(XZXXX)THS 63)(33 315)(11 +5 X16 35 X35 315)(33)(11 21)(33)(16 105 ~ e X33X3s5
8 16 8
105)(11)(16 105)(11)(35 35)(16)(35

(2.33)

On peut noter qu’en considérant y35 = Y46, les deux équations précédentes peuvent étre simplifiées
et retrouvées a partir des polyndmes des invariants sphériques [Van Steerteghem 17 & Rodriguez 17].
Cela valide nos équations.

La détermination quantitative des coefficients du tenseur n’a été réalisée a notre connaissance
gu’uniquement sur un cristal massif de ZnO [Zappettini 04] a 1064 nm pour lequel il a été trouvé )((3)

(3) (3

1P =3,5.1078 m2/V2 En considérant une faible contribution des coefficients x 2 et ¥ 2, il est

possible d’estimer ()(NPS) pour les deux méthodes expérimentales, THG et THS :

(XNPS)THG ~ 0,73 X(g)

(XNPS)THS ~ 0,76 X(g)

Avec ces hypothéses, on constate donc que les valeurs moyennes de la susceptibilité non linéaire

d’ordre 3 mesurées par THS et THG sont reliées au coefficient )(( )

par des facteurs multiplicatifs trés
proches. Ainsi, il est désormais possible de comparer les susceptibilités. Le faible écart entre les deux
méthodes et la robustesse de la méthode par THS sont confirmés. Par la suite, nous avons testé les

propriétés non linéaires d’ordre 3 d’autres matériaux.

Il. 5. Détermination de la susceptibilité non linéaire d’ordre 3 d’autres
nanomatériaux

Dans cette partie, I'estimation de la susceptibilité non linéaire d’ordre 3 de différents nanomatériaux,

a savoir BiFeOs, KNbOs, LiNbOs; et BaTiOs;, est discutée. Nous allons tout d’abord présenter les
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échantillons de nanoparticules utilisés puis nous présenterons les résultats obtenus et nous les

commenterons.

Il. 5. 1. Echantillons étudiés

Les nanoparticules de Ferrite de Bismuth (BiFeOs3) ont été synthétisées par un procédé d’auto-
combustion par la compagnie FEE GmbH (Allemagne) et sont fournies sous forme de suspensions
colloidales stables dans I’éthanol par la compagnie TiBio SA (Suisse) [Schwung 14]. Le BiFeO; possede
une structure cristalline de type pérovskite [Kubel 90] et appartient au groupe ponctuel de symétrie
3m [Moreau 71].

Les particules de Niobate de Potassium (KNbOs) ont été produites par méthode sol-gel et fournies par
la compagnie FEE GmbH (Allemagne). Le KNbOs est une pérovskite qui posséde une structure cristalline
orthorhombique. Le groupe ponctuel de symétrie du KNbO3 orthorhombique est mm2 [Zgonik 93].
L’échantillon de BaTiO; étudié a aussi été donné par FEE Gmbh et a été obtenu par broyage d’un cristal
massif. || posseéde une structure cristalline tétragonale et appartient au groupe ponctuel de symétrie
4mm.

Le LiNbOs est de structure trigonale et appartient au groupe ponctuel 3m [Weis 85]. Il est synthétisé

par voie solvothermale au laboratoire SYMME.

Il. 5. 2. Mesure par THS de la valeur de < X1(V31)’s >rus des nanoparticules

La méthode suivie pour déterminer les valeurs de < y®® > de ces différentes nanoparticules est
identique a celle utilisée pour I’étude du ZnO. Les valeurs obtenues sont présentées dans le Tableau
2.5. L'ensemble des échantillons a été dispersé dans I’éthanol a I'exception du KNbOs dans I'eau car il
est plus stable dans ce solvant. Les images TEM des différents échantillons sont présentées dans
I’Annexe (A.4).

A partir du Tableau 2.5, il est possible de constater que le BiFeOs; possede un ()((3))TH5 trés supérieur
a celui des autres matériaux pour une excitation a 1064 nm faisant de lui un candidat idéal pour une
imagerie combinée de SHG et THG permettant la colocalisation de ces signaux [Rogov 15]. Les réponses
< x® >rus des autres matériaux sont de maniére un peu surprenante assez proches les unes des

autres et de I'ordre de quelques 108 m?/V2.
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2 3
N ' ' (XI(VP)S)SHS <X1(\];35)THS
Echantillons Taille DLS
(102 m?/Vv?) (10718 m?/v?)
BiFeOs 80 160* 79,8
KNbOs ~100 16,6* 1,7
Zn01 143 7,0 1,7
LiNbO3 97 16,2 2,5
BaTiO3 ~100 11* 2,9

* Valeur de < y® > obtenue & partir de la littérature : [Schwung 14] pour BifeOs, [Joulaud 13] pour KNbO3 et BaTiOs. Les

autres valeurs de < Xz(vzzzs >rus ont été déterminées expérimentalement.

Tableau 2.5 : Récapitulatif des mesures de susceptibilité non linéaire d’ordre 3 effectuées durant cette
these a partir de la susceptibilité d’ordre 2 et de I'intensité du laser. Les tailles DLS sont données ainsi

que les susceptibilités d’ordre 2 obtenues par mesure ou a partir de la littérature.

Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons proposé une nouvelle méthode de caractérisation de la susceptibilité
non linéaire d’ordre 3 de différents matériaux, basée sur la THS de nanoparticules en suspensions.
Cette méthode s’appuie sur la connaissance de la susceptibilité non linéaire d’ordre 2 de ces matériaux,
sur la mesure du rapport entre les intensités diffusées au second et troisieme harmonique ainsi que
sur la détermination expérimentale de I'intensité d’excitation. Nous avons alors présenté les résultats
obtenus sur différents échantillons et mis en avant le BiFeOs comme matériau a fort potentiel pour la
THG a I’échelle nanométrique.

Une des limites de cette méthode est liée a l'incertitude importante sur l'intensité d’excitation
mesurée. Une perspective envisagée est alors d’utiliser la THS avec une molécule de référence pour la
calibration, dont I’"hyperpolarisabilité de second ordre y est connue. C'est cette démarche, similaire a
la technique HRS, qui a été proposée tres récemment par le groupe de Clays et Verbiest a KU Leuven
[Van Steerteghem 17] en utilisant le CCl, comme standard de calibration. Notre nouveau banc
expérimental (présenté au chapitre 4) posséde a priori la sensibilité suffisante pour effectuer ces
mesures. Par ailleurs, la réduction de la polydispersité de forme et de taille des nanoparticules est aussi
un axe pour améliorer la précision globale des mesures.

Enfin, les résultats présentés ici sont limités a 1064 nm mais il serait intéressant d’étendre les mesures
sur une plus large gamme de longueur d’onde pour diverses applications. Ainsi, pour optimiser la

détection de signaux harmoniques en biologie, il serait intéressant d’étudier la réponse spectrale non
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linéaire de ces matériaux. Les premieres mesures de la réponse spectrale de la susceptibilité non
linéaire d’ordre 2 seront exposées au chapitre 4 mais pourront étre étendues par la suite a la

susceptibilité d’ordre 3.
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Chapitre 3 : Génération de second, de troisieme
et de quatrieme harmonique sur une
nanoparticule unique de BiFeO;

Introduction

Dans ce chapitre, nous nous intéressons plus particulierement a l'utilisation de la technique de
microscopie multiphotonique pour étudier les propriétés de génération d’harmoniques de
nanoparticules diélectriques. Le fort potentiel de ces nanoparticules pour les applications d’imagerie
biomédicale a déja été développé dans ce manuscrit. En particulier, nous avons décrit dans la partie
1.5 les expériences récentes consistant a co-localiser les signaux SHG et THG des nanoparticules [Rogov
15], comme présenté sur la Figure 3.1. Cela permet d’augmenter la sélectivité et le contraste en
imagerie dans des environnements optiquement encombrés [Dubreil 17].

Dans ce cadre, nous démontrons ici la possibilité de détecter simultanément le second, le troisieme et
le quatrieme harmonique de HNPs de BFO a partir d’un laser Telecom (1560 nm). Cela peut laisser
entrevoir de nouvelles applications en conversion de fréquences pour la nanophotonique a partir de
nanosources. Nos résultats sont aussi une preuve de principe pour I'imagerie biomédicale si la
longueur d’onde d’excitation est décalée dans la 3¢ fenétre biologique (1600-1870 nm) [Sordillo 14].
En effet, I'excitation et la SHG (1% fenétre biologique) seraient dans des domaines de transparence

bien établis afin d’augmenter la pénétration dans les tissus.
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SHG THG SHG/THG

Figure 3.1 : (a-c) Images d’un tissu riche en collagéne marqué par des HNPs [Dubreuil 17]. (a) Dans le
canal SHG, les nanoparticules ne sont pas distinguables tandis qu’elles le sont (b) dans le canal THG. (c)
La superposition des deux canaux permet de mettre en évidence I'imagerie du collagéene (en rouge)
ainsi que les signaux SHG + THG propres aux nanoparticules (en rose). (d-f) Images d’un tissu riche en
myéline de moelle épiniére marqué par des HNPs. (d) Les nanoparticules sont distinguables dans le
canal SHG mais pas (e) dans le canal THG. (f) De la méme facon, la superposition des deux canaux met
en évidence I'imagerie de la myéline (en bleu) ainis que les signaux SHG + THG propres aux HNPs.

L’excitation du laser est a 1300 nm et la barre d’échelle correspond a 20 um.

Dans ce chapitre, nous présenterons le dispositif expérimental de microscopie multiphotonique mis
en place pour cette étude. Puis nous démontrerons la détection simultanée de la génération de
second, de troisieme et de quatrieme harmonique (FHG, pour Fourth Harmonic Generation) réalisée
pour la premiére fois a notre connaissance, sur une nanoparticule individuelle de BFO sous excitation
laser a 1560 nm. Les réponses résolues en polarisation des trois harmoniques seront également

présentées ainsi qu’une étude de leur intensité relative.
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I. Génération de 4e harmonique

La génération de quatrieme harmonique ou FHG est un processus non linéaire d’ordre 4 qui fait
intervenir quatre photons de fréquence fondamentale w qui sont convertis en un seule photon a la

fréquence quadruplée wrne= 4w (Figure 3.2). La forme générale de la polarisation non linéaire d’ordre

4 est:
(4) 1 (4) WEWEW LW
P (4w) = g o Xijiim (—4w; 0, 0, 0, w)EPECEPER (4.34)
jklm
Avec )(i(f,glm le tenseur de susceptibilité non linéaire de rang 5.

Etat virtuel
rF
w4 N>
AN 4w
N> 3w
w 1 M
M 20
Yy v Vv
SHG THG FHG

Figure 3.2 : Processus de second, de troisiéme et de quatrieme harmonique.

Comme pour le modeéle de 'oscillateur anharmonique développé au chapitre 1, on s’attend a priori,
dans la limite du régime perturbatif, a une susceptibilité d’ordre 4 tres inférieure a la susceptibilité
d’ordre 3 qui est elle-méme plus faible que la susceptibilité d’ordre 2. Par conséquent, dans des
conditions standards d’excitation (faible intensité), on observe généralement un signal SHG trés
supérieur aux signaux THG et FHG. Nous verrons que pour de fortes intensités comme celles obtenues

au foyer d’un objectif de microscope, cela n’est plus nécessairement vrai.
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Il. Dispositif expérimental et protocole d’imagerie

Il. 1. Présentation du dispositif expérimental

Dans la littérature, la génération de quatrieme harmonique a I'échelle nanométrique n’a pas été
étudiée a notre connaissance. A la différence des sources LASER habituellement utilisées en
microscopie multiphotonique, un laser femtoseconde Telecom bas cout récemment apparu sur le
marché et émettant a ~1560 nm a été installé sur un microscope inversé afin de générer un signal de
troisieme harmonique dans le visible a ~ 520 nm. L’originalité de notre dispositif expérimental est liée
a la possibilité d’observer de la génération de quatrieme harmonique avec des conditions d’excitation
et de détection standard en microscopie multiphotonique. La difficulté majeure de ce travail a été la
mise en place d’un bras de collection permettant la détection de la SHG et de la THG dans le visible

mais également de la FHG dans le proche UV.

Il. 1. 1. Bras d’excitation

Le dispositif de microscopie (Figure 3.3) est constitué d’un oscillateur femtoseconde fibré pour les
Telecom comprenant des ions Er®* émettant a 1560 nm + 20 nm avec un taux de répétition de 100 MHz
(T-Light FC, Menlo Systems) et une puissance moyenne de 100 mW en sortie de cavité. Les impulsions
sont compressées en dessous de 90 fs grace a la fibre optique connectée a la sortie du laser. Un
élargisseur de faisceau est placé en sortie de fibre afin d’augmenter la taille du faisceau a un diametre
équivalent a la pupille d’entrée de I'objectif de microscope utilisé. Le faisceau élargi est alors collimaté
avec un diamétre de 6 mm. La polarisation linéaire du laser est orientée par une lame A/2 montée sur
une platine de rotation motorisée et contrélée par ordinateur. La puissance incidente est modulée par
I’association d’une lame A/2 et d’un polariseur. Un capteur thermique associé a un puissance-métre
est disposé sur une monture a bascule pour contréler de maniere réguliere la puissance du laser au
cours d’'une mesure. Le faisceau est ensuite dirigé a I'intérieur d’'un microscope Nikon TE300 modifié
puis réfléchi par un filtre dichroique passe-bas (Chroma) orienté a 45°. Il est alors focalisé sur
I’échantillon de particules déposées sur substrat par un objectif a immersion d’huile de grossissement
x100 et d’ouverture numérique 1,3. Les nanoparticules sont sélectionnées par scan d’une région
d’intérét dans le plan (X,Y), dont la surface approximative est de 35x35 pm?. La position Z est ajustée
précisément en maximisant le signal non linéaire détecté a I'aide d’une platine de translation piézo-
électrique XYZ contrélée par ordinateur dont I'amplitude de mouvement XY est de 100 um et de 10

um suivant Z.
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Pol.

Roue a filtres
interférentiels

Laser fs
1560 nm

Compteur de
photons

Y Filtre interférentiel

Figure 3.3 : Schéma du dispositif expérimental de microscopie multiphotonique.

Il. 1. 2. Bras de collection

Deux bras de détection sont installés sur ce dispositif permettant de détecter les signaux générés par
les particules a la fois en épi-détection et en transmission. En transmission, la collection des signaux
s’effectue a I'aide d’un objectif Nikon, de grossissement x40 et d’ouverture numérique 0,6.

Des filtres interférentiels a bande passante étroite sont utilisés pour sélectionner la région spectrale
de chague harmonique que ce soit en épi-détection ou en transmission (Thorlabs FBH780-10 pour la
SHG, FBH520-40 pour la THG, FBH400-40 et BrightLine Fluorescence Filter 387/11 pour la FHG).
Différents détecteurs ont été utilisés durant ce travail pour détecter les signaux harmoniques générés,
sélectionnés en fonction de leur réponse spectrale. Le premier est un tube photomultiplicateur H7732-
01 a faible bruit dont la gamme de détection s’étend de 185 nm a 680 nm, tandis que le deuxieme est
un compteur de photons H7421-50 avec une photocathode GaAs qui détecte de 380 nm a 890 nm. De
plus, un compteur de photon unique a ultra faible bruit (SPD-A-VISNIR, Aurea Technology, Besancon,
France) dont I'efficacité est centrée autour de 700 nm a été utilisé en complément des deux autres.
L'efficacité de détection des différents capteurs utilisés n’est pas spécifiée aux grandes longueurs
d’onde notamment a celle du laser (1560 nm). Apres plusieurs tests, a faible intensité, nous avons

confirmé I'absence de détection du signal fondamental par les trois détecteurs. Pour comparer les
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intensités relatives des différents harmoniques générés, la sensibilité spectrale des détecteurs a été
prise en compte et la transmittance spectrale des différentes optiques a été caractérisée a l'aide d’un
spectrometre (Lambda 20, Perkin Elmer).

Pour le photomultiplicateur, les signaux sont collectés a I'entrée d’un Amplificateur Lock-in SR844 RF
sensible jusqu’a une fréquence de 200 MHz, qui est supérieure a la fréquence d’émission des pulses
du laser (100 MHz). L’amplificateur est donc directement déclenché par le laser a la cadence d’émission
de ce dernier afin d’amplifier les signaux a cette fréquence et éliminer tous les bruits parasites hors
bande passante.

En complément, afin d’acquérir le spectre des harmoniques générés, un spectrométre (Acton SP2300,
Princeton Instruments, 300 g/mm) est placé en sortie du bras de détection en transmission. Enfin, pour
faciliter la localisation initiale des particules sur le substrat, une petite caméra compacte CMOS couleur

(DCC 1645C, Thorlabs) est disposée sur la sortie frontale du microscope du bras en épi-détection.

Il. 1. 3. Estimation de l'intensité au foyer

Nous avons cherché a vérifier dans un premier temps la puissance moyenne a la sortie de la fibre et
de I'élargisseur de faisceau. Un puissance-meétre adapté a la longueur d’onde d’émission du laser et
placé en sortie de I'élargisseur de faisceau permet de confirmer une puissance moyenne de 100 mW,
en accord avec les données constructeur. Dans un deuxieme temps, I'intensité du laser au point focal
de I'objectif est calculée a 590 GW/cm?2. Sur le méme systéme équipé d’un laser titane-saphir, les
mesures sur nanoparticules étaient réalisées avec une intensité de 650 GW/cm? avec le méme systéme
de balayage comprenant un scanner piézoélectrique [Rogov 15]. Les nanoparticules sont donc
éclairées avec une intensité équivalente mais pour une longueur d’onde d’excitation décalée de 1250

a 1560 nm afin d’observer la génération de quatrieme harmonique dans le proche UV a 390 nm.

Il. 2. Protocole expérimental

Il. 2. 1. Présentation de I’échantillon

Les nanoparticules de BFO ont été synthétisées par Sebastian Schwung en collaboration avec Daniel
Rytz de I'entreprise FEE GmbH (ldar-Oberstein, Allemagne) et fournies par la compagnie TIBIO
(Comano, Suisse) sous forme de suspensions colloidales. La concentration initiale des suspensions est
de 5 g/L. La taille moyenne est estimée a environ 100 nm par DLS et microscopie électronique en
transmission comme présenté dans le chapitre 2. En ce qui concerne la préparation de I’échantillon
pour les mesures de microscopie, une forte agitation mécanique de I’échantillon au bain a ultrasons

est d’abord effectuée pour dissocier les éventuels agglomérats formés lors du stockage. Une goutte de
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suspension est alors déposée sur une lamelle de microscope. Aprés évaporation du solvant, si la
concentration initiale des particules est trop importante, les particules sur le substrat sont fortement
agglomérées rendant difficile I'identification de particules isolées. Typiquement, les suspensions sont
diluées a une concentration de 1 g/L ce qui représente un bon compromis en termes de nombre de
particules déposées et de zones comprenant des nanoparticules isolées dans une région du substrat
de 1 a2 cm de diameétre. De plus, lors du dépobt, les particules ont tendance a se regrouper aux abords
de la limite initiale goutte-air, entrainant ainsi une dispersion plus importante des particules au centre
de la goutte qui est finalement notre zone de travail. Enfin, un nouvel échantillon est préparé pour
chaque nouvelle expérimentation afin d’éviter la contamination de I'échantillon par d’éventuelles

poussiéres provenant de I'environnement du microscope.

Il. 2. 2. Protocole d’imagerie

La recherche d’une zone d’intérét est d’abord réalisée en lumiére blanche avec les binoculaires du
microscope pour repérer une région, a 'aide des platines de translation mécanique, ou la densité en
particules est trés importante. On se déplace alors sur une zone comprenant peu d’agglomérats et
donc plus propice a la présence de nanoparticules uniques. Aprées identification d’une telle zone, le
laser est allumé et les harmoniques sont collectés par la caméra CMOS installée en sortie de
microscope. De maniére surprenante, I'intensité des signaux de THG diffusés par les particules de BFO
est tres forte (visible a I’ceil nu) comme mis en évidence a la Figure 3.4 rendant la sélection des zones
d’intérét plus simple.

Les signaux sont ensuite focalisés sur la deuxiéme sortie du microscope constituant le bras de détection

en épi-détection. Dés lors, un scan large (35x35 um?) de la zone d’intérét avec un pas moyen de 1 um

pour un temps d’intégration de 10 ms par pas est réalisé en placant le filtre dédié a la THG. La faible
résolution est choisie volontairement afin d’effectuer des acquisitions rapides. La THG étant forte, le
faible temps d’intégration choisi permet d’éviter la saturation du détecteur bien que dans la majorité
des cas, la mise en place de filtres de différentes densités optiques est nécessaire pour réduire la THG.
A l'échelle d’un scan large, il se trouve bien souvent qu’une nanoparticule unique soit représentée par
un seul pixel éclairé tandis que les agglomérats se traduisent par plusieurs pixels consécutifs (Figure

3.5a). De la méme maniere, les bords des gouttes séchées montrent une concentration en particules

bien trop importante comme illustré en Figure 3.5b.
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Figure 3.4 : Signal de THG provenant d’un amas de HNPs de BFO sous excitation laser et (a) capté par

un téléphone portable en lumiére naturelle puis (b) détecté par la caméra CMOS. [Riporto 18]

Figure 3.5 : Signal THG collecté par un photomultiplicateur lors d’un scan large (a) a proximité du centre

et (b) a la périphérie de I’échantillon.

Une fois une particule unique identifiée, I'intensité détectée n’est pas optimale. En effet, la position
en Z du scanner piézoélectrique doit étre ajustée. Pour cela, I'intensité collectée au centre (X,Y) de la
particule est mesurée avec le lock-in pour différentes positions en Z de I'échantillon par rapport au
foyer du laser. La position en Z est finalement sélectionnée au maximum de I'intensité THG collectée.
Le passage de la détection THG a FHG s’effectue par remplacement du filtre interférentiel
correspondant. Les signaux de FHG étant faibles, I'optimisation en Z est difficile et peu concluante mais
la position optimale trouvée en configuration THG différe tres peu de celle en configuration FHG. Le

dispositif est ainsi optimisé pour des mesures de génération d’harmoniques par microscopie.
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lll. Mesures sur nanoparticules uniques de BFO

lll. 1. Images d’une nanoparticule unique en deuxiéme, troisieme et quatriéme
harmonique

Dans cette partie, nous allons présenter les principales mesures réalisées pour démontrer la
génération simultanée de deuxieme, de troisieme et de quatrieme harmonique sur une nanoparticule
de BFO. Nous avons caractérisé pour chacun des harmoniques les spectres d’émission, la dimension

apparente des nanoparticules ainsi que la relation entre I'intensité collectée et la puissance incidente.

lil. 1. 1. Preuve de concept

La nouveauté du dispositif expérimental présenté précédemment est sa capacité a détecter la
génération de trois harmoniques différents a partir d’une nanoparticule unique. Les mesures couplées
de SHG et THG avaient déja été réalisées au laboratoire a 800 nm d’excitation [Schmidt 16] mais nous
présentons ici la premiére image de génération du quatrieme harmonique d’une nanoparticule unique
de BFO (Figure 3.6). Cette image a été réalisée avec une résolution spatiale importante et a demandé
plusieurs heures d’intégration. Pour des raisons de temps, les images suivantes seront présentées avec

des résolutions plus faibles.

34
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Figure 3.6 : Image de génération de quatrieme harmonique en haute résolution d’une nanoparticule

unique de BiFeOs.
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Nous présentons sur la Figure 3.7 'exemple d’une série d’'images des harmoniques 2, 3 et 4 obtenues
successivement. Les images ont été réalisées sur la méme particule mais en changeant les filtres
interférentiels pour la détection de I’harmonique souhaité. Les couleurs sont choisies pour représenter
la couleur réelle de I’émission harmonique, a savoir rouge pour la SHG (780 nm), vert pour la THG (520
nm), et violet pour la FHG (390 nm). De plus, les tracés en pointillés correspondent au profil gaussien
d’intensité de chaque harmonique. Pour une nanoparticule dont la taille est plus petite que la limite
de diffraction du dispositif, nous observons directement la fonction d’étalement (ou PSF pour Point
Spread Function) du systéme. A partir de ces données, nous avons extrait la largeur a mi-hauteur de

cette PSF (ou FWHM pour Full Width at Half Maximum) de chaque harmonique afin de les comparer.

Figure 3.7 : Images prises a différents harmoniques d’une HNP unique de BFO. La barre d’échelle
correspond a 1 um [Riporto 18]. La FWHM de la PSF expérimentale est donnée dans le coin supérieur

gauche.

lll. 1. 2. Etude de la largeur a mi-hauteur de la PSF des harmoniques générés

Nous avons trouvé une largeur a mi-hauteur de la PSF de 673 nm pour la SHG, de 486 nm pour la THG
et enfin de 420 nm pour la FHG. La taille de la PSF diminue lorsque I'ordre augmente, ce qui est attendu
pour un objet de taille plus petite que la limite de diffraction. Nous discuterons de ce point dans la
partie suivante et nous allons dans un premier temps comparer les valeurs expérimentales avec les
calculs théoriques.

La largeur a mi-hauteur de la PSF d’un systeme d’imagerie parfait est déterminée a partir de lalongueur

d’onde d’excitation (A) et de I'ouverture numérique (O.N.) de I'objectif telle que [Wilson 11] :

2
FWHMSY), = 0515~ (3.4)
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Pour la SHG, on peut utiliser le calcul donné pour la fluorescence a deux photons par [Zipfel 03] :

FWHMS, = 2vIn2 03251 (3.5)

\/z 0.N.091
En appliquant ces formules, nous trouvons FWHMI(,QE = 612nmetalordre 2, FWHMP(,ZSL =391 nm.
Comme discuté par la suite, cette derniere valeur est assez éloignée de notre mesure expérimentale.
Cela peut aisément s’expliquer par ['utilisation d’un objectif a immersion de forte ouverture
numérique, optimisé pour une excitation dans la région du Visible et non a 1560 nm. Par exemple,
nous avons mesuré une réduction de 75 % de I'énergie d’excitation du laser aprés transmission a
travers l'objectif montrant ainsi la faible compatibilité de cet objectif pour la longueur d’onde
incidente.

Il est par ailleurs possible de comparer les PSF obtenues pour chaque harmonique. En effet, le FWHM

de la PSF décroit en 1//n avec n, 'ordre non linéaire [Zipfel 03] :

FWHMSY), = Vn. FWHMS%). (3.6)

Les calculs réalisés sont reportés dans le Tableau 3.1. Ainsi, nous trouvons la largeur de la PSF linéaire
a ~840 nm a partir des FWHM obtenues pour la 3¢ et la 4° harmonique, ce qui est cohérent. A partir
de la FWHM obtenue sur le signal SHG, on trouve une valeur légérement supérieure de 952 nm. Cela
peut provenir du fait que le signal SHG a été collecté en épi-détection a I'aide du compteur de photon
H7421-50 tandis que les deux autres harmoniques ont été détectées en transmission a I'aide du tube
photomultiplicateur H7732-01. La différence observée pourrait étre attribuée a une non-linéarité du

compteur de photon dans ce régime d’intensité mesurée.

Ordre non linéaire (n) FWHMT(:e)SWée (nm) FWHMECll)lculé‘2 (nm)
2 673 952
3 486 842
4 420 840

Tableau 3.1 : Largeurs a mi-hauteur des PSF aux différents ordres non linéaires et largeur de la PSF

linéaire déduite par le calcul.

Il est également possible d’estimer I'ouverture numérique réelle du dispositif a partir des valeurs de
largeurs a mi-hauteur linéaires calculées et non linéaires mesurées a I'aide des équations (3.4) et (3.5).

L'ouverture numérique est alors évaluée a ~0,92. La différence constatée entre I'ouverture numérique
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estimée et théorique (1,3) provient de I'utilisation d’optiques non optimisées pour toutes les longueurs

d’onde d’intérét empéchant ainsi I’exploitation compléete de I'objectif utilisé.

L'analyse de la fonction d’étalement aux différentes harmoniques confirme I'association des signaux
détectés aux différents ordres non linéaires. Une mesure de la dimension de la nanoparticule
harmonique (100 nm par DLS) est de toute fagon hors de portée du fait de la limite de diffraction,

méme en considérant un systéme optique parfait.

Ill. 1. 4. Etude des spectres d’émission des harmoniques

Nous nous sommes ensuite intéressés aux spectres d’émission pour confirmer les différents
harmoniques. Les spectres obtenus sont normalisés et présentés sur la Figure 3.8. Nous observons

bien des pics centrés sur les longueurs d’onde correspondants aux harmoniques attendus.

Laser SHG

T T
1500 1600 750 800

THG .. FHG

Intensité spectrale

R — o ¥ N 1
T T T 1

500 520 540 360 380 400 420
Longueur d’onde (en nm)

L

-

Figure 3.8 : Spectres d’émission normalisés du laser et des différents harmoniques (lignes continues)

ajustés par une loi Gaussienne (lignes pointillées) [Riporto 18].

La structuration du spectre SHG et THG peut s’expliquer par la forme également structurée du spectre

d’émission du laser (Figure 3.8). La largeur spectrale d’émission du laser est supérieure a celle fournie
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par le constructeur (+ 20 nm). Cet élargissement et la structuration observée peuvent étre expliqués
par l'utilisation de la fibre et de I'élargisseur de faisceau.

L’ensemble des spectres a été ajusté par une gaussienne la plus large possible (sans tenir compte de
la structuration), afin de pouvoir extraire les largeurs a mi-hauteur (Tableau 3.2). Ehmke et al. ont
montré que la largeur spectrale a I'ordre n des harmoniques peut étre calculée a partir de la largeur

d’émission du laser [Ehmke 15] :

1
FWHM®™ = T.FWHM(D (3.2)
nvn

Les valeurs de FWHM a l'ordre 1 déduites de la largeur de chaque harmonique sont données dans le

Tableau 3.2.
Ordre (n) FWHMr(r?e)surée (nm) FWHMgcllgculée (nm) Erreur (%)
1 81 81
2 27 76,4 5,8
3 15,5 80,5 0,6
4 10 80 1,2

Tableau 3.2 : Largeurs a mi-hauteur du spectre d’émission du laser et déduites de celle des différents
harmoniques. Les FWHM d’ordre 1 de la deuxieme colonne sont calculées a partir des valeurs aux

différents ordres non linéaires. Une erreur inférieure a 6% est observée sur les estimations.

Nous observons que la relation précédente est bien respectée. Cela démontre une conversion
compléte de I'ensemble du spectre fondamental en fréquences harmoniques. Pour confirmer, nous
avons déterminé la longueur de cohérence du BFO pour chaque harmonique a partir des constantes
optiques du matériau, données par [Kumar 08], en incluant les effets de la phase de Gouy et en

considérant la forte ouverture numérique de I'excitation. L’équation correspondante s’écrit :

O i
¢ k(nw) — nk(w) — ndkg

(3.2)

Avec n I'ordre non linéaire et Ak le vecteur d’onde correspondant au décalage de la phase de Gouy.
La valeur numérique de Ak est estimée a -0,51mt/A pour un objectif d’ouverture numérique de 1,4
[Cheng 02]. Les longueurs de cohérence obtenues correspondent respectivement a 1 um pour n = 2,
0,325 um pour n = 3 et 0,23 um pour n = 4. Ces valeurs sont plus grandes que la taille moyenne des

particules de BFO étudiées et estimée a environ 100 nm. Ainsi, I'absence d’interférences destructives
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dans le volume de la particule est confirmée ainsi que la conversion totale du spectre incident pour

chaque harmonique.

lll. 1. 5. Etude de la dépendance en puissance de I'intensité des harmoniques

La relation entre 'intensité des harmoniques générées et I'intensité du faisceau fondamental au foyer
de I'objectif a aussi été étudiée, pour confirmer la détection de phénomeénes d’ordre 2, 3 et 4 (Figure
3.9). Les courbes sont normalisées pour une intensité incidente maximale 3 440 GW/cm?. Les points
expérimentaux sont ajustés par une loi proportionnelle a I avec n laissé libre dans un premier temps,
donnant les valeurs entre parenthéses sur la Figure 3.9. Les courbes en traits pleins correspondent au
méme ajustement mais en fixant n a 2, 3 ou 4 en fonction de I'ordre non linéaire considéré. L’écart
entre la théorie et les valeurs expérimentales est inférieure a 10% confirmant la détection simultanée

des trois harmoniques sur une nanoparticule unique a partir du méme dispositif expérimental.
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Figure 3.9 : (a) Dépendance normalisée, par rapport a l'intensité au foyer de I'objectif, des trois
harmoniques détectés. Les points expérimentaux sont ajustés a partir d’une loi en I" avec n laissé libre
(entre parenthéses) et n fixé a I'ordre non linéaire correspondant (n = 2, 3 et 4) pour la SHG, THG et
FHG (lignes continues). (b) Le logarithme des intensités d’émission est tracé en fonction de I'intensité

au foyer de I'objectif.

lll. 2. Mesures résolues en polarisation et ratios d’intensité

lll. 2. 1. Mesures SHG, THG et FHG résolues en polarisation

Aprés avoir démontré la détection d’un signal de quatrieme harmonique sur une nanoparticule unique,

nous avons cherché a étudier la réponse en polarisation pour les trois ordres non linéaires détectables
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avec le dispositif. Lors de cette série de mesures, la polarisation linéaire incidente est orientée par la
lame A/2 et aucun analyseur n’est placé en détection.

Les intensités harmoniques résolues en polarisation sont données sur la Figure 3.10 pour deux
nanoparticules uniques isolées et notées HNP1 et HNP2. L'analyse de ces réponses permet
usuellement d’obtenir des informations sur les éléments du tenseur non linéaire y ™ et également de
déterminer I'orientation du cristal dans I'espace [Brasselet 04 & Bonacina 07 & Knabe 12]. Toutefois,
ce type d’analyse n’a pas ici été effectuée car I'étude SHG et THG en polarisation de nanoparticules de
BFO a déja été traitée dans des travaux précédents [Schmidt 16]. De plus, I'analyse pour la FHG devient
tres compliquée du fait de la présence de plusieurs éléments indépendants dans le tenseur d’ordre 5
et en sachant que les tenseurs d’ordre 3 et 4 a disposition ont été déterminés pour une excitation a
1064 nm. Enfin, I'orientation des lobes peut étre influencée par I'ellipticité de la polarisation incidente

induite par le miroir dichroique [Schén 08], ce que nous n’avons pas vérifié.
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SHG

THG

FHG

Figure 3.10 : Graphes d’émission résolues en polarisation aux différents ordres harmoniques de deux

HNPs isolées de BFO.

Il est cependant possible d’observer des réponses différentes entre les 2 HNPs liées a leur orientation
sur le substrat. Pour une méme particule, les réponses des différents harmoniques sont différentes ce

qui offre la possibilité de moduler les ratios d’intensité harmonique grace la polarisation incidente.

lll. 2. 2. Mesure de l'intensité relative des trois harmoniques

Au cours de nos mesures, nous avons constaté une trés forte intensité pour les signaux de THG en
comparaison des deux autres harmoniques sondés. En effet, comme nous I'avons vu précédemment,
le signal de THG est visible a I'ceil nu sur un agrégat micrométrique. Dés lors, nous avons souhaité
quantifier les amplitudes relatives des différents harmoniques pour une longueur d’onde d’excitation

dans l'infrarouge. N’ayant pas a disposition un détecteur sensible sur toute la gamme de longueur
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d’onde d’intérét, nous avons utilisé deux détecteurs, I'un pour les mesures d’intensité SHG et THG et
un autre pour la détection de la THG et de la FHG. En prenant en compte la réponse des optiques et
des détecteurs, nous avons obtenu un rapport moyen SHG/THG de 1,5.103 et un rapport moyen
FHG/THG de 1,7.10%. Il faut noter que l'incertitude est assez importante car les rapports ont été
obtenus a partir de la moyenne sur 10 mesures réalisées sur des nanopaticules orientées
aléatoirement (Figure 3.11) mais cela confirme la forte émission de THG en comparaison des deux

autres harmoniques.

SHG Det. 1

_/'_ Y

THG Det. 1 A A

THG Det|2

Intensité du signal

" N\

FHG Det. 2 \/\

| | |
0 2 4 6 8 10

Numeéro de la particule

Figure 3.11 : Signaux détectés en transmission aux différents harmoniques générés par 10 HNPs
distinctes déposées sur un substrat de microscopie. La SHG a été mesurée avec le détecteur d’Aurea
Technology (détecteur 1) et la FHG avec le PM Hamamatsu (détecteur 2). La THG a été détectée avec

les deux.

Cela est assez cohérent avec les mesures présentées dans le chapitre 2. En effet, le rapport SHS/THS a
1064 nm déterminé sur les particules de BFO était de 0,8 pour une intensité incidente de I, = 2,5
GW/cm?. Sachant que le rapport SHG/THG est inversement proportionnel a |, le rapport estimée pour
une intensité de 590 GW/cm? est alors de ~ 3,4.10°3, ce qui est de I'ordre de grandeur de la valeur

obtenue expérimentalement en microscopie.
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Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons montré qu’il était possible de détecter des signaux de quatrieme
harmonique sur une nanoparticule unique de BiFeOs; déposée sur substrat par microscopie
multiphotonique. Nous avons apporté des preuves expérimentales indépendantes, par I'étude
comparée sur les trois premieres harmoniques (i) de I’évolution de la fonction d’étalement, (ii) de la
largeur spectrale de différents ordres et (iii) de la dépendance en puissance de chaque ordre. Ces
travaux ouvrent la porte a I'utilisation des trois signaux harmoniques en imagerie médicale en utilisant
un protocole basé sur la co-localisation pour augmenter la sélectivité optique.

D’autre part, l'originalité de notre démarche repose également sur |'utilisation d’un laser Telecom. La
SHG est observée a 780 nm soit dans la 1% fenétre biologique dans laquelle I'eau absorbe peu et les
tissus diffusent moins. En pratique, la profondeur d’'imagerie sera toutefois augmentée si I'excitation
est décalée dans la 3¢ fenétre de transparence.

Par ailleurs, les premiéres réponses résolues en polarisation des trois harmoniques ont été présentées.
Ces réponses continuent d’étre étudiées au laboratoire méme si leur interprétation est délicate. En
perspective et d’'un point de vue plus fondamental, I'étude des signaux harmoniques supérieurs a
débuté avec la détection de la génération de la cinquieme harmonique d’agglomérats de

nanoparticules de BFO, mais également d’autres matériaux comme le KNbOs et le LiNbOs.
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Chapitre 4 : Dépendance en longueur d’onde
de la susceptibilité non linéaire d’ordre 2 de
nanoparticules harmoniques

Introduction

La caractérisation de la susceptibilité moyenne non linéaire d’ordre 2 et 3 de nanocristaux a été
réalisée a 1064 nm a partir d’'une technique de diffusion Hyper-Rayleigh et a été détaillée dans le
chapitre 2. Toutefois, nous savons que I'amplitude des signaux harmoniques émis dépend de la
présence d’éventuelles résonances propres au matériau. Nous proposons, dans ce chapitre 4, d’étudier
la diffusion de second harmonique de suspensions de nanoparticules avec une excitation variable de
700 a 1300 nm permettant ainsi de mesurer la dispersion de la susceptibilité non linéaire sur cette
plage de longueur d’onde. Ce type d’étude est un champ de recherche assez récent rendu possible par
I"apparition de lasers accordables en longueur d’onde. A ce jour, peu de travaux ont été entrepris sur
une large gamme spectrale et on peut citer des mesures HRS réalisées sur différents solvants [Campo
09] et sur des colorants [Campo 10]. Pour les matériaux inorganiques cristallins, les valeurs des
coefficients optiques non linéaires n’ont été déterminées qu’a quelques longueurs d’onde discretes
[Alford 01 et Shoji 97]. C'est pourquoi nous proposons une mesure spectrale plus résolue de la
dispersion du (x®) de matériaux nanométriques, qui permettra de comparer les différents modéles
théoriques développés, analytiques [Fontana 13 et Seres 01] ou par calculs ab initio [Luppi 10].

Dans un premier temps, nous présenterons le nouveau dispositif expérimental mis en place pour cette
étude spectroscopique. Nous décrirons, dans un deuxiéme temps, la méthode utilisée pour mesurer
la réponse spectroscopique d’un matériau de maniere reproductible par Iutilisation de nanoparticules
de Niobate de Lithium comme référence. Et enfin, dans un troisieme temps, nous présenterons les

résultats obtenus pour deux matériaux étudiés, le BFO et le ZnO.
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I. Développement d’un nouveau banc HRS accordable en

longueur d’onde

Un dispositif expérimental entierement nouveau a été développé a la fin de ma deuxieme année de
these. Un financement Contrat de Plan Etat-Région (CPER) a permis I'achat d’un laser femtoseconde
accordable en longueur d’onde ainsi qu’un nouveau monochromateur associé a une caméra CCD. Ce
nouveau systéme a soulevé de nouvelles problématiques (aberrations chromatiques, filtrage des
signaux parasites et du faisceau fondamental, automatisation...). L’ensemble du dispositif
expérimental a été repensé en conséquence et nous allons présenter les différentes améliorations

apportées.

I. 1. Mise en place du banc expérimental

Le nouveau dispositif est constitué d’un laser InSight X3 Spectra-Physics accordable en longueur d’onde
sur la gamme 680-1300 nm avec une largeur d’impulsion inférieure a 120 fs et une fréquence de
répétition de 80 MHz. L'intensité maximale de sortie du laser ainsi que la largeur d’impulsion varient
en fonction de la longueur d’onde (Figure 4.1). La puissance moyenne minimale d’émission se trouve
aux extrémités de la plage d’émission. Elle reste toutefois supérieure a 500 mW sur I'ensemble de la
plage pouvant dépasser les 2,5 W autour de 900 nm. La largeur d’impulsion quant a elle évolue trés
peu avec la longueur d’onde. Le laser est polarisé horizontalement en sortie. Les caractéristiques
spatiales du faisceau suivant la longueur d’onde ont été fournies par le constructeur (Annexe B.1). Le

diameétre du laser est de I'ordre de 1 mm.
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Figure 4.1 : Puissance moyenne et largeur d’impulsion en fonction de la longueur d’onde d’émission

du laser Insight X3 de Spectra-Physics (données constructeur).

Un schéma général du dispositif est présenté a la Figure 4.2. Le faisceau est envoyé sur un périscope
constitué de deux miroirs afin de le surélever pour correspondre a la hauteur de la fente d’entrée du
spectrometre. Le laser est ensuite envoyé a travers une lame demi-onde achromatique Thorlabs 690-
1200 nm et un cube polariseur Glan Laser Thorlabs de 10 mm pour contréler la puissance. Ce contréle
est nécessaire pour assurer une puissance moyenne identique pour chaque longueur d’onde lors d’une
mesure spectroscopique. Une lentille NIR Newport de focalisation achromatique (f=10 cm), montée
sur une platine de translation motorisée, permet d’ajuster la position du point focal a l'intérieur de la
cuvette en silice fondue contenant les suspensions. Un filtre passe-haut FELHO700 Thorlabs est
également placé sur le trajet du faisceau afin d’éliminer les lumieres parasites intrinséques au laser
ainsi que celles créées au passage des différentes optiques.

Les harmoniques générés sont ensuite collectés perpendiculairement a la direction du laser de fagon
a ne pas aveugler le détecteur. Deux lentilles Thorlabs en silice fondue de focale 5 cm permettent de
focaliser le signal diffusé sur la fente d’entrée d’un spectrométre Andor Kymera 193i combiné a une
caméra CCD Andor iDus 401. Le spectromeétre est constitué de deux réseaux interchangeables
comprenant 300 traits/mm soit une résolution de I'ordre du nm sur une largeur spectrale autour de
~450 nm. L'un des réseaux est plus efficace autour de 300 nm tandis que l'autre est plutot centré
autour de 500 nm. La caméra CCD est refroidie a une température de -80°C afin de réduire le bruit de
fond. La zone active de la caméra est constituée de 1024x127 pixels dont les dimensions sont 26x26
um. Un filtre passe-bas est placé devant la fente d’entrée du spectrométre afin de filtrer le faisceau

fondamental. Nous verrons par la suite que le choix de ce filtre est important.
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Figure 4.2 : Schéma du nouveau dispositif expérimental de diffusion Hyper-Rayleigh accordable en
longueur d’onde constitué d’un laser accordable femtoseconde Insight X3 de Spectra-Physics pour
I'excitation et d’un spectromeétre Andora Kymera 193i combiné a une caméra CCD Andor iDus 401 pour

la détection.

I. 2. Contréle de la puissance incidente

Dans un premier temps, le laser ne possédant pas de contréle de puissance, nous avons installé une
lame demi-onde montée sur une platine de rotation motorisée suivie d'un cube polariseur (axe passant
vertical). Nous avons mesuré a I'aide d’un puissance-métre les puissances transmises pour différentes

orientations de la lame a retard aux différentes longueurs d’onde comprises entre 680 et 1300 nm.
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Nous avons vérifié que les courbes suivent bien une loi de Malus (Figure 4.3) du type :
I = Iycos*(6) (4. 1)

ou | est Iintensité sortant du polariseur, I, I'intensité incidente et 6 I'angle entre la polarisation

horizontale du laser et I’axe du polariseur.

o
[<2]
1

Puissance (en W)
o
S

10 20 30 40 50 60 70 80
Angle de la lame /2 (en degré)

Figure 4.3 : Calibration en puissance du systéme a 1064 nm par mesures successives de la puissance
transmise par le couple lame A/2 — polariseur vertical en fonction de I'orientation de la lame demi-onde.
La courbe est ajustée par la loi de Malus telle que y = A.cos)(2.x — C) + D. Le facteur 2 est introduit pour
passer de I'angle de la lame demi-onde a I’'angle de la polarisation du laser et le paramétre C est inséré
afin de prendre en compte I’écart entre I'axe rapide de la lame demi-onde et I'axe 0 de la platine de

rotation.

De ces mesures, il est possible d’associer une puissance transmise a un angle donné de la platine de
rotation pour chaque longueur d’onde étudiée. Les associations puissance-angle platine pour les
longueurs d’onde intermédiaires sont extrapolées a partir des données mesurées avec un pas de 100
nm. Le contrGle de la puissance du laser entre 0 et 1 W est alors automatisé par intégration de ces

résultats dans une routine Labview.
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I. 3. Dispersion temporelle et pré-compensation

Lorsque le faisceau laser passe a travers des optiques, la durée d’impulsion peut s’élargir et Ia
puissance créte d’excitation étre ainsi réduite, ce qui se traduit par une diminution du signal SHS
détecté. Pour compenser ces effets, le laser est muni d’un pré-compensateur de dispersion dont la
gamme varie également en fonction de la longueur d’onde (Figure 4.4). Pour configurer ce systéme, la
compensation est réglée de facon a augmenter le plus possible le signal SHS détecté. Toutefois, ce
systeme intégré est congu pour de grandes épaisseurs d’optiques traversées comme un objectif de

microscope par exemple et la pré-compensation ne peut étre annulée (Figure 4.4).

I
630 300 300 1000 1100 1200 1300

Figure 4.4 : Plage du systeme de pré-compensation intégré au laser en fonction de la longueur d’onde.
L’interface est fournie par le constructeur et la gamme de compensation est prédéfinie et ne peut étre

ni modifiée ni annulée.

Le nombre d’optique étant limité ici, la pré-compensation induite par le systéeme est trop importante
sur une grande partie de la gamme de longueur d’onde réduisant I'amplitude du signal SHS détecté.
Pour pallier a cette limite, nous avons utilisé un systeme « Low dispersion » fourni par Spectra-Physics
en sortie de cavité. Ce systeme est basé sur un prisme de verre long de 10 cm permettant d’allonger
la durée temporelle des impulsions. Associée a ce systéeme, la pré-compensation devient efficace pour
toutes les longueurs d’onde.

Nous avons pu observer qu’une mauvaise pré-compensation fait chuter le signal détecté d’un facteur
2 a 6 suivant la longueur d’onde (Figure 4.5) d’ou I'importance de bien contréler ce parametre. La
valeur de pré-compensation optimale a été déterminée pour chaque longueur d’onde et intégrée dans

le programme de contréle du dispositif expérimental.
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Figure 4.5 : Spectres SHS d’une suspension de nanoparticules de ZnO pour une pré-compensation

optimale et minimale a différentes longueurs d’ondes d’excitation, 800 nm, 1000 nm et 1200 nm.

I. 4. Collection du signal

l. 4. 1. Prisme de Dove

Comme discuté dans le chapitre Il, un prisme de Dove N-BK7 Thorlabs est placé entre les deux lentilles
de collection pour tourner I'image détectée de 90° de facon a coincider avec 'orientation de la fente
d’entrée du spectrometre. Pour tester I'effet du prisme de Dove sur le signal SHS détecté, deux
spectres ont été mesurés a différentes longueurs d’onde d’excitation, 800 et 1000nm (Figure 4.6). Le
signal SHS diminue entre sa position optimale (45°) et sa position orthogonale (135°). Cette derniére
correspond a un effet nul du prisme de Dove, soit une image du pinceau lumineux horizontale en partie
coupée par la fente d’entrée verticale du monochromateur. Ainsi, on observe que le prisme de Dove

en position optimale permet d’accroitre d’un facteur 3 a 5 le signal SHS détecté entre 800 et 1000 nm.
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Figure 4.6 : Spectres du signal SHS détecté pour une configuration optimale du prisme de Dove et pour

une configuration minimisant le signal SHS a 800 nm et 1000 nm.

I. 4. 2. Spectromeétre et filtres

La plage de second harmonique générée a 'aide de ce nouveau laser s’étend de 340 nm a 650 nm. |
est important de s’assurer de la bonne efficacité de transmission des optiques et surtout du filtre
passe-bas, indispensable pour éliminer le faisceau fondamental. Cependant, il est difficile de couvrir
efficacement une bande aussi large s’étendant jusqu’a I'ultraviolet. En pratique, nous avons utilisé
deux filtres en fonction de la gamme de longueur d’onde détectée :

- soit un filtre interférentiel haute performance FESHO700 fourni par Thorlabs utilisé pour sa forte
transmission (>95%) entre 395 et 700 nm. Toutefois, sa transmittance chute rapidement en dessous
de 395 nm pour atteindre 3% a 388 nm empéchant une détection dans I'UV.

- soit un (ou deux) filtre coloré passe-bande FGB37 du méme fournisseur. Il transmet 60% du signal a
340 nm mais sa transmittance n’est que de 13% a 650 nm. La densité optique du filtre FGB37 étant
faible autour de 700nm, il est difficile de filtrer le laser d’excitation pour cette plage de longueurs
d’onde et on observe un fond continu qui empéche les mesures. La superposition de deux filtres FGB37
permet de s’affranchir de ce probléme a moindre co(t mais en réduisant |'efficacité de détection
globale du dispositif. Le détecteur étant refroidi, on peut alors simplement augmenter le temps

d’acquisition pour compenser la diminution du signal.
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I. 4. 3. Réponse instrumentale

Nous avons cherché a estimer |'efficacité de collection du dispositif expérimental en fonction de Ia
longueur d’onde. Cela comprend la transmission des optiques aux longueurs d’onde étudiées (lentilles,
prisme de Dove, réseau, miroirs et filtres) ainsi que I'efficacité quantique de la caméra CCD. Cela nous
permet de choisir les bons éléments en fonction de la plage de mesure envisagée. Plusieurs réponses
instrumentales ont été déterminées a partir des valeurs théoriques fournies par les différents
constructeurs, en fonction des deux filtres passe-bandes utilisés (FGB37 et FESH0700) en amont du

spectrometre et du réseau utilisé (centré sur 300 ou 500 nm).
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Figure 4.7 : Efficacité de détection selon les différentes configurations expérimentales possibles et mise
en évidence des parameétres optimaux en fonction de la longueur d’onde étudiée. La réponse associée
au filtre FGB37 a été obtenue en considérant deux filtres en série. La coupure observée a 420 nm avec
le réseau a 500 nm provient du fait que les données ne sont pas fournies pour des longueurs d’onde

plus basses.

Dans l'intervalle 420-700 nm, le filtre FESHO700 associé au réseau blazé a 500 nm fournit les meilleures
conditions de détection. De méme, I'association des deux filtres FGB37 et du réseau a 300 nm est
optimale entre 310 et 400 nm. Entre 400 et 420 nm, le filtre FESHO700 couplé avec le réseau 300 nm
peut étre utilisé. Toutefois, I'efficacité sur cette intervalle de la configuration précédente étant proche,
nous utiliserons dans l'intervalle 310-420 nm deux filtres FGB37 pour plus de simplicité. Ainsi, deux
intervalles de mesures sont distingués, le premier entre 310 et 420 et le deuxieme entre 420 et 700

nm.
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I. 5. Automatisation du dispositif

Le dispositif expérimental a été automatisé a I'aide du logiciel Labview. Ainsi, nous pouvons contréler :
- la puissance incidente via la lame demi-onde associée au cube polariseur comme déja discuté

- la longueur d’onde du laser et le parameétre de pré-compensation

- le déplacement de la platine de translation de la lentille d’excitation

- le spectrométre avec le choix du réseau et les parameétres d’acquisition de la caméra (principalement
le temps d’acquisition).

A partir de cela, il est possible de faire I'acquisition des spectres pour en déduire :

- I'intensité détectée en fonction de la puissance d’excitation pour vérifier par exemple que la SHS varie
de maniére quadratique avec P,.

- I'intensité détectée en fonction de la longueur d’onde d’excitation. Lors de ces mesures, la puissance
est fixée a une valeur constante et le parameétre de pré-compensation est optimisé pour chaque
longueur d’onde.

- I'intensité détectée en fonction de la position du point focal.

Typiquement, la caméra CCD capte des rayonnements cosmiques avec une probabilité suffisamment
importante pour observer un ou plusieurs pics non reproductibles sur un spectre. Le nombre de pics
apparaissant sur un spectre augmente avec un temps d’acquisition long. Pour éliminer ces pics, il est
possible de réduire le temps d’acquisition a moins d’'une minute. Pour des mesures plus longues, ce
qui est majoritairement le cas, les pics dus aux rayons cosmiques sont éliminés par un traitement post-

mesure automatique créé sous Matlab.

Il. Calibration et protocole de mesures du (y?)

Jusqu’a présent, nos mesures HRS ont été réalisées a 1064 nm avec une solution de pNA comme
référence. Cette méthode n’est plus adaptée a I'étude spectrale de la réponse d’ordre 2 du fait du
manque d’information sur les propriétés du pNA a d’autres longueurs d’onde. La nouvelle
problématique est donc : comment calibrer les mesures de (x(?)) ? Dans la littérature, deux grandes
méthodes sont proposées.

D’une part, il est possible d’utiliser la réponse instrumentale du dispositif pour corriger I'intensité
mesurée en fonction de la longueur d’onde. C’'est une méthode largement appliquée, notamment pour
les mesures réalisées en microscopie [Zielinski 11]. Cependant, les réponses de chacun des composants

du systéme sont difficiles a quantifier et les données fournies par les constructeurs, pas forcément
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précises, sont souvent utilisées. Par ailleurs, s’il est possible de déterminer I'efficacité de collection de
notre systéme expérimental, il est beaucoup plus difficile de caractériser les variations de I'intensité
incidente |, avec la longueur d’onde. Nous verrons dans la suite que malgré toutes les précautions, ces
variations existent.

L'autre méthode est d’utiliser un échantillon de référence connu sur toute la plage de longueurs
d’onde étudiée. C’est ce que propose Campo et al [Campo 09] sur un dispositif HRS excité sur une plage
de 600 a 1800nm. Le chloroforme est dans cette étude utilisé comme référence et I’hyperpolarisabilité
de différents solvants est déterminé par comparaison. Avec cette démarche, la correction de la
réponse spectrale de 'ensemble des parameétres expérimentaux est réalisée de maniére beaucoup
plus reproductible.

Dans cette partie, nous allons commencer par utiliser la premiére démarche et étudier ses limites. Puis,
nous présenterons quelques problémes potentiels comme les aberrations chromatiques, la nature des
suspensions étudiées ainsi que les phénomenes d’auto-focalisation du faisceau. Enfin, nous

présenterons le protocole de calibration proposé basé sur des échantillons de référence de LiNbOs.

Il. 1. Utilisation de la réponse instrumentale

Nous avons réalisé une série de mesures en fonction de la longueur d’onde d’excitation sur une

suspension de nanoparticules de LiNbOs (LN). Nous verrons par la suite que la valeur <X£12v)> ne varie
gue trés peu sur la plage de longueur d’'onde considérée. Pour chaque longueur d’onde, la puissance
incidente était constante, la pré-compensation optimisée et I'intensité de SHS a été déterminée. Le
(2)
N

signal SHS est au premier ordre proportionnel a I, o (A75) < (¥, )> > (cf éq. 2.9). Nous avons

ensuite tracé (I,,,)"/?, corrigée par la réponse instrumentale et par le terme de diffusion A5, qui est

donc proportionnelle a ()(gv)) (Figure 4.8). La réponse obtenue est relativement plate sur I'intervalle
750-1250 nm, comme attendu pour le LN. Ainsi, avec ces mesures, nous validons la réponse
instrumentale calculée ce qui nous semblait important sur ce nouveau banc de mesure.

Nous observons cependant de légeres fluctuations peut-étre dues a certains effets difficilement
guantifiables comme par exemple |'efficacité de la rotation de I'image induite par le prisme de Dove
en fonction de la longueur d’onde. Le nombre de parameétres de ce dispositif est conséquent et il est

difficile de tous les estimer voire de tous les identifier.
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Figure 4.8 : Dépendance en longueur d’onde de la racine carrée de I'intensité SHS de nanoparticules de
LN en suspension corrigée par les efficacités de transmission et de collection des différents éléments du
dispositif expérimental HRS. La dépendance en A de la diffusion de la lumiére par les particules est

également corrigée.

Il. 2. Aberrations chromatiques, nature de I’échantillon étudié et effets d’auto-
focalisation

Il. 2. 1. Effets chromatiques

Un point critique de notre dispositif est lié aux aberrations chromatiques du fait de la grande
accordabilité en longueur d’onde du laser. La lentille d’excitation étant un parametre clé du systeme,
nous avons utilisé une lentille achromatique NIR Newport. Nous avons vérifié expérimentalement la
validité de cette lentille. Ainsi, des mesures de la position optimale du point focal ont été réalisées en
déplagant la lentille (fixée sur une platine de translation motorisée) suivant la direction de propagation
du laser notée Z. L'intensité SHS est ainsi collectée pour chaque position et pour plusieurs longueurs
d’onde (Figure 4.9a). Les courbes ont été normalisées a 1 pour la position correspondant au maximum

d’intensité collectée. La position optimale du point focal reste stable avec la longueur d’onde.
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11.2.2. Effet de la nature de I’échantillon

Par la suite, nous avons étudié la stabilité de la position optimale du point focal avec la nature de
I’échantillon étudié. Nous avons effectué cette mesure sur trois échantillons différents de
nanoparticules a une longueur d’onde fixe. On observe que la position du point focal pour laquelle le
maximum de SHG est détectée évolue trés peu d’un échantillon a 'autre (Figure 4.9b). Cela nous
permet d’étre confiant quant a la possibilité de comparer les signaux SHS de deux échantillons
différents dans les mémes conditions de mesure. Il est toutefois a noter que les trois échantillons
étudiés sont dispersés dans |’éthanol et que nous n’avons pas testé I'effet d’un autre solvant sur cette

position optimale.
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Figure 4.9 : (a) Intensité SHS mesurée en fonction de la position en Z du point focal du laser pour
différentes longueurs d’onde dans le cas de suspensions de nanoparticules de BFO. (b) Intensité SHS
mesurée en fonction de la position en Z du point focal du laser pour des suspensions de nanoparticules

de BFO, LN et ZnO et une longueur d’onde fixée a 1064 nm.

Il. 2. 3. Loi en puissance - Effet d’auto-défocalisation

Nous avons mesuré I'intensité des signaux SHS collectés en fonction de la puissance incidente. Apres
ajustement par une loi de la forme y = A.x™ + B, le facteur n est théoriquement égal a 2 pour un
processus non linéaire quadratique tel que la SHS. Pourtant, la dépendance du signal SHS en fonction
de la puissance s’écarte de ce comportement quadratique. A la position optimale Z du point focal, on

trouve n=1,51 (Figure 4.10a).
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Figure 4.10 : (a) Dépendance de I'intensité SHS d’une suspension de BFO collectée en fonction de la
puissance d’excitation du laser. L’indice de non linéarité n est ajusté a partir d’une loi en A.x"+ B. Nous
obtenons n=1,51 au lieu de 2. Ici, la lentille est positionnée de maniére a obtenir un signal maximum.
(b) Indice de non linéarité en fonction de la position Z du point focal a A, = 1000 nm (noir) et intensité

SHS dans les mémes conditions (bleu) pour une suspension de nanoparticules de BFO.

Les spectres enregistrés ne présentent pourtant pas d’autres contributions parasites pouvant
expliquer cet écart. Nous nous sommes alors posés la question de I'origine de cette déviation. Nous
avons mesuré les lois en puissance pour différentes positions du point focal suivant Z. L'indice de non
linéarité évolue avec cette position (Figure 4.10b). Autour de la position qui maximise le signal SHS
détecté, I'indice n trouvé dévie fortement de la valeur théorique comme déja discuté. En s’éloignant
de cette position, I'indice se situe autour d’une valeur de 1,7 pour les faibles Z et de 1,8 pour les grands
Z.

Pour expliquer cette déviation, nous faisons I'hypothése d’une auto-défocalisation par effet Kerr
lorsque la puissance devient importante. L'intensité au foyer n’est alors plus proportionnelle a la
puissance incidente et cela a été souvent observée dans les expériences d’"Hyper Rayleigh Scattering
[Goovaerts 2001, Maurice 2016].

Pour limiter ces effets, le point focal est intentionnellement déplacé a un Z supérieur a la position
optimale pour I'ensemble des mesures réalisées dans ce chapitre. L'intensité SHS détectée est par
conséquent plus faible mais le temps d’intégration est augmenté dans des proportions raisonnables
pour compenser.

Par ailleurs, ce phénoméne d’auto-défocalisation est relié & la susceptibilité x® du milieu (ici

principalement le solvant). Notre procédure de calibration fait intervenir une mesure par comparaison
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avec une référence. Cet échantillon de référence doit donc étre constitué du méme solvant

(typiquement I'éthanol) que I'échantillon a étudier pour garder des conditions reproductibles.

Il. 3. Choix de la référence externe

La complexité du dispositif expérimental multi-longueurs d’onde nous a donc amené a utiliser une
référence externe pour caractériser la valeur de (x(z)) des nanoparticules. Nous avons d’abord voulu
utiliser le chloroforme comme référence, suivant les travaux de Campo et al. [Campo 09]. Toutefois,
les spectres d’émission sur ce solvant montrent des signaux SHS trés faibles. Typiquement, leur
détection nécessite des temps d’intégration supérieurs a 5 minutes. De plus, les spectres montrent la
présence d’une luminescence importante compliquant I'analyse des données (Figure 4.11a&b).

Pour pallier a ces deux problémes, nous proposons |'utilisation de nanoparticules de LN comme

référence du fait de sa réponse SHS plus intense et de sa large gamme de transparence laissant

supposer une réponse SHS sans résonance. Cependant, les valeurs de ng) du LN n’ont été mesurées
qgue pour quelques longueurs d’onde [Shoji 97]. Nous avons donc réalisé une série de mesure sur les
nanoparticules de LN en utilisant le chloroforme comme référence. Plus précisément, nous avons
déterminé la variation relative du coefficient non linéaire du LN et comparé celle-ci avec les données
de la littérature.

Les réponses SHS du LN et du chloroforme ont été mesurées afin de déterminer le rapport lin/lchioroforme.
Nous pouvons noter sur la Figure 4.11c&d que les spectres d’émission des suspensions de LN ne

présentent pas d’émissions autres que la SHS.
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Figure 4.11 : Spectres de I'intensité SHS du chloroforme pour une excitation de 500 mW a (a) 800 nm
et (b) 1100 nm et un temps d’intégration de 5 minutes. Les spectres présentent de forts signaux de
luminescence parasite ainsi que des pics SHS de faibles amplitudes. Spectres de l'intensité SHS du
LiNbOs pour une excitation de 500 mW a (c) 800 nm et (d) 1100 nm et un temps d’intégration de 1

minute.

La susceptibilité non linéaire relative du LN peut étre calculée a partir de I'’équation (2.8) en utilisant le

rapport des intensités a la place du rapport des pentes SHS :

ILN (/1) Fchloro (A)
Ichloro (/1) TLN (/1)

X2 () rer € (B (D)) ger % (Bentoro (D)) (4.2)
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2 " o
Les valeurs de ()(,EN))RQI obtenues ont été normalisées a 1 pour une longueur d’'onde de 1200 nm
(Figure 4.12). Ces valeurs relatives ont ensuite été comparées aux valeurs du coefficient ds; trouvées

par [Shoji 97] sur des cristaux massifs de LN pour trois longueurs d’onde A, = 852, 1064 et 1313 nm.

. . epe 4 6 8 92 32
Cette comparaison est justifiée car (y %)% = Xt o X5+ X5+ XaiXss et de plus,

I’élément y33 du tenseur du LN est le plus important. On observe que les variations relatives de la

susceptibilité non linéaire du LN sont proches de cette référence validant cette premiére approche.

Nous constatons également que cette réponse est sans résonance comme attendu.

20 T T T T T T T T 40
1.5 130
£l S
8 1.0- 120 E
T £
) 9
WV ©
0.5 d33 (Shoji et al.) 410
-— ° &b 4 Congruent —,
two level model & 5%)MgO
0.0 T T T T T T T T 0
600 800 1000 1200 1400

Longueur d'onde fondamentale (nm)

Figure 4.12 : (XI(JZV))Rel en fonction de la longueur d'onde normalisé a 1200nm (carrés bleues, axe de
gauche). Les valeurs sont ajustées a partir d’un modele de susceptibilité « two-level » (courbe bleue).
Ces valeurs relatives sont comparées aux valeurs trouvées sur des cristaux massifs de LN a trois

longueurs d’onde A, = 852, 1064 et 1313 nm [Shoji 97] (triangle noir ou rouge, axe de droite). On peut

noter que les échelles en ordonnées pour <X£12\1)>Rel (a gauche) et d;5 (a droite) sont proportionnelles.

Les mesures avec le chloroforme sont particulierement délicates et nous n’avons pas pu les réaliser

avec un pas en longueur d’onde plus faible. De plus, nous observons sur la Figure 4.12 des fluctuations

de la valeur de (X]EN))Rel qui sont a notre avis reliées a ces difficultés expérimentales. Nous avons alors
décidé d’ajuster les données expérimentales avec un modele de susceptibilité simple (« Two Level

Model », [Oudar 77 & Campo 08] qui est valide hors résonance :
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4
) _ @ Weg
X (2(,(), w, 0)) - XO
oy — o) (wly — 4

(4.3)

Avec weg, la fréquence de la transition entre I'état excité (e pour excited) et I'état fondamental (g pour
ground).

Nous avons ajusté les valeurs en utilisant )((()2) et w,g comme parametres libres. Cette ajustement
permet de « lisser » les fluctuations expérimentales et il représente bien la dispersion de la
susceptibilité du LN sur cette plage de longueur d’onde (Figure 4.12). C'est pourquoi nous avons utilisé

par la suite cette courbe de dispersion relative comme référence pour nos mesures SHS

spectroscopiques.

Il. 4. Protocole proposé

Nous venons de montrer qu’il était délicat d’utiliser le chloroforme comme référence pour des raisons
purement expérimentales (longs temps d’intégration et spectres parasités). Nous avons alors proposé
I'utilisation de nanoparticules de LN comme référence. La dispersion relative de la susceptibilité non
linéaire d’ordre 2 des nanoparticules de LiNbOs; a été déterminée a partir de la réponse du chloroforme
[Campo 09] et ajustée par un modele simple, comme détaillé dans le paragraphe précédent.

Par la suite, le protocole consiste a mesurer successivement l'intensité émise par la suspension de
nanoparticules étudiée I ps(A) et I'intensité générée par la suspension de LN de référence I}y (4). Le
rapport des deux intensités obtenues permet d’obtenir la réponse spectrale relative des

nanoparticules suivant :

2 INPS (/1) TLN (A) )
<XNPS(A))Rel x <BNPS(A))Rel x ILN (/1) TNPS(;{) <XLN )Rel (4.4)

La réponse ainsi obtenue est ensuite normalisée par la valeur de ()(IE,P)S) a 1064 nm déterminée

expérimentalement en utilisant le pNA pour référence selon la démarche détaillée au chapitre 2 :

X2 = XD (D)ger- (x 2. (1064 nm)) (4.5)

Ainsi, la réponse spectrale absolue des nanoparticules est obtenue. La Figure 4.13 résume la

méthodologie présentée dans cette partie.
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Figure 4.13 : Schéma récapitulatif de la méthode de caractérisation de la susceptibilité non linéaire

d’ordre 2 en fonction de la longueur d’onde.

lll. Réponse des particules de ZnO et de BFO

Nous avons présenté dans la partie précédente le nouveau dispositif expérimental pour I'étude
spectrale des signaux SHS de nanoparticules en suspension. Puis nous avons proposé un protocole de
mesure que nous allons maintenant appliquer a I’étude des suspensions de ZnO et de BFO sur la plage
d’excitation 700-1300 nm. Au préalable, nous allons présenter une étude de la reproductibilité du

protocole sur des particules de ZnO et un point sur I'influence de la concentration.

lll. 1. Reproductibilité et influence de la concentration

Des mesures de SHS ont été entreprises sur une suspension de ZnO avec balayage de la longueur
d’onde de 750 a 1300 nm en disposant le filtre adéquat (cf partie précédente) devant I'entrée du
monochromateur. Successivement, la réponse d’une suspension de LN est mesurée de facon a
normaliser les réponses SHS obtenues par cette référence. Nous avons alors déterminé le rapport des
intensité SHS mais en changeant certains parametres expérimentaux comme la puissance d’excitation,
la position du point focal et la focale de la lentille d’excitation.

On peut constater la bonne reproductibilité des mesures spectrales (Figure 4.14) alors que les
conditions d’excitation sont assez différentes. En effet, en modifiant la puissance, la focale de la lentille
ou la position du foyer, on modifie fortement I'intensité d’excitation. On peut ainsi faire apparaitre

pour les intensités plus fortes une auto-défocalisation par effet Kerr (cf 11.2.3.). Cependant, les
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variations des signaux SHS liées a I'auto-défocalisation sont similaires sur les deux échantillons (ZnO et
LN), ce qui semble raisonnable car ils sont tous les deux dispersés dans I’éthanol. La procédure de
calibration proposée est par conséquent assez robuste.

Par ailleurs, on peut constater des petites variations du rapport d’intensité sur deux mesures réalisées
dans les mémes conditions mais a plusieurs jours d’intervalle (Figure 4.14d). Nous pensons que ces
fluctuations sont essentiellement dues a des modifications de I'échantillon, |a stabilité étant toujours
un parametre critique. En pratique, la limite sur la précision des mesures est essentiellement fixée par

la « qualité » de I’échantillon (dispersion, stabilité...) [Joulaud 13T].
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Figure 4.14 : (a) Dépendance en longueur d’onde du ratio d’intensité SHS ZnO/LN pour deux lentilles de
focale a 5 et 10 cm, (b) pour deux puissances d’excitation a 250 et 500 mW, (c) pour deux positions de
la lentille, une qui maximise I'indice de non linéarité et I'autre qui le minimise et (d) pour deux mesures
faites avec les mémes paramétres expérimentaux mais dans un intervalle de temps de plusieurs jours.

Les courbes sont normalisées a 1 autour de A, = 1100 nm.
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Nous avons également testé 'influence de la concentration des échantillons. Sur la Figure 4.15a,
I'intensité SHS a été tracée en fonction de la concentration en nanoparticules de ZnO pour différentes
longueurs d’onde d’excitation. On observe une déviation a la linéarité pour les concentrations les plus
fortes qui résulte de la diffusion et/ou de I'absorption des particules comme déja discuté dans le
chapitre 2. Cet effet est plus visible pour les faibles longueurs d’onde. Cela se traduit également sur la
Figure 4.15b ou le rapport d’intensité Izno/ln a été tracé en fonction de la longueur d’onde. Pour la
concentration la plus élevée, on observe une diminution du rapport a partir de la longueur d’onde
harmonique de 450nm, qui est liée a I'absorption des photons harmoniques par les particules de ZnO.
Pour éliminer ce probléme, la concentration des suspensions doit étre suffisamment faible pour rester
dans la partie linéaire de la courbe Isys=f(C). En particulier, si les rapports d’intensité se superposent
apres dilution d’un échantillon, c’est que la diffusion/absorption est négligeable (exemple sur la Figure
4.15b entre la concentration intermédiaire et faible). C’est le critére que nous avons retenu pour fixer

la concentration des échantillons.
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Figure 4.15 : (a) Intensité SHS en fonction de la concentration en nanoparticules de ZnO pour différentes
longueurs d’onde d’excitation. (b) Dépendance en longueur d’onde du rapport d’intensité SHS ZnO/LN

pour des concentrations croissantes de nanoparticules en suspensions (normalisé a 1 pour A,,=500 nm).

lll. 2. Nanoparticules de ZnO

Nous avons préparé les échantillons en suivant la méthode détaillée dans le chapitre 2 a partir d’'une
poudre de ZnO fournie par la société NanoAmor Inc (échantillon nommé ‘ZnO1’ dont les

caractéristiques sont aussi présentées dans le chapitre 2).
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111.2.1 Réponse relative : ()((ZZn)O)Rel

Des mesures de SHS ont été réalisées sur les suspensions de ZnO et de LN avec balayage de la longueur
d’onde de 700 a 1300 nm. La puissance d’excitation était de 500 mW, de fagcon a obtenir un rapport
signal sur bruit conséquent. La position du point focal a été décalée de la position optimale afin
d’obtenir une dépendance en puissance proche du comportement quadratique attendu (les lois en
puissance du ZnO pour 3 longueurs d’onde sont présentées en Annexe B.2). La lentille utilisée ici
possede une focale de 10 cm. Ces parameétres permettent des mesures avec un temps d’intégration
d’une minute par spectre.

Une partie des spectres obtenus est présentée sur la Figure 4.16a. On observe un signal SHS « pur »
pour des longueurs d’onde d’excitation supérieures a 760 nm. En dessous de cette valeur, on observe
tres clairement I'apparition d’un pic de photoluminescence a 2 photons a A=376 nm associée a la
bande interdite du ZnO [Pedersen 08]. Pour extraire la contribution SHS, un ajustement avec une

double gaussienne a été réalisé (pour des longueur d’onde d’excitation entre 700 et 760 nm).
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Figure 4.16 : (a) Spectres SHS normalisés obtenus a différentes longueurs d’onde d’excitation pour des
nanoparticules de ZnO. (b) Mise en évidence de phénoméne de photoluminescence en dessous de 800
nm d’excitation pour le ZnO et ajustement par deux lois gaussiennes des pics de photoluminescences

et de SHS.

Les mesures ont ensuite été réalisées sur I'échantillon de LN de référence et le rapport d’intensité
Izno/In Obtenu a été normalisé pour A, = 1300nm (Figure 4.17a). On observe trés clairement une

résonance pour une excitation a A, = 750 nm ou le signal SHS des particules de ZnO est neuf fois plus
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important que pour A, = 1300 nm. Cette résonance coincide avec I'énergie de bande interdite du ZnO.
A partir de I'’équation 4.2, la valeur relative de la susceptibilité non linéaire du ZnO (ngl)o)Rel a été

calculée et est présentée Figure 4.17b.
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Figure 4.17 : (a) Rapport des intensités SHS Izao/ln collectées en fonction de la longueur d'onde

harmonique et (b) susceptibilité non linéaire d’ordre 2 relative de nanoparticules de ZnO en fonction de

la longueur d'onde harmonique.

111.2.1 Calibration avec le pNA a 1064 nm

Suivant une démarche similaire a celle présentée dans le chapitre 2, nous avons déterminé la valeur

de ()(%)0)1064 a 1064nm. Les réponses SHS en fonction de la concentration de nanoparticules de ZnO

et de molécules de pNA sont données sur la Figure 4.18a. De maniere intéressante, nous trouvons une

valeur <X§i)o>1064 = 5,2 pm/V ce qui est assez proche de la valeur de 7 pm/V mesurée sur le méme
type de particules mais sur un dispositif expérimental assez différent (ancien dispositif avec le laser

YAG). Enfin, la réponse relative et la mesure a 1064 nm sont combinées pour obtenir la valeur de

()(gl)o) en fonction de la longueur d’onde, qui est présentée sur la Figure 4.18b. Cette courbe sera

discutée par la suite.
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Figure 4.18 : (a) Intensité SHS mesurée en fonction de la concentration relative en nanoparticules de
ZnO et de molécules de pNA avec une puissance d’excitation de 500 mW et une longueur d’onde de

1064 nm. (b) Réponse spectrale absolue de la susceptibilité non linéaire d’ordre 2 du ZnO. Le triangle

rouge est la valeur de ngl)()) obtenue a 1064 nm.

lll. 3. Nanoparticules de BFO

Le méme protocole a été appliqué sur les nanoparticules de BiFeOs. Ces particules ont été synthétisées
au laboratoire SYMME par une méthode de co-précipitation suivie par un recuit rapide a haute
température [Tytus 18]. La Figure 4.19 présente une synthése des mesures effectuées. Contrairement
aux nanoparticules de Zn0, il n’y a pas de luminescence importante qui peut géner la mesure de
I'intensité SHS. D’autre part, la calibration par rapport au pNA donne une valeur de ()(é?o)loﬂ =
119 pm/V en cohérence avec une valeur de 158 pm/V obtenue sur des particules de BFO synthétisées
par une méthode de combustion [Schwung 2014]. Enfin, on observe une résonance autour de A, = 875
nm, moins marquée que pour le ZnO. L'origine de cette résonance et une comparaison entre les

réponses des différentes nanoparticules seront discutées dans la partie suivante.
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Figure 4.19 : (a) Spectres d’émission de second harmonique pour différentes longueurs d’onde
d’excitation et (b) Rapport des intensités SHS lgro/lin collectées en fonction de la longueur d'onde
harmonique. (c) Intensité SHS pour différentes concentrations de pNA et de nanoparticules de BFO pour
une excitation ¢ 1064 nm. (d) Réponse spectrale absolue de { )(l(;,?o). Le triangle est la valeur de { )(1(3?0

obtenue a 1064 nm.

lll. 4. Discussion

Afin de les comparer, les valeurs de susceptibilité non linéaire des deux échantillons étudiés sont
rassemblées Figure 4.20. Pour les particules de ZnO, nous observons une résonance assez marquée
située a Ay = 375 nm (facteur 6 par rapport au y® a Ay, = 650 nm) et en bon accord avec I'énergie de

bande interdite reportée dans la littérature [Srikant 98]. Cette courbe de dispersion est aussi assez
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similaire avec les résultats obtenus sur un cristal massif et des nano-aiguilles de ZnO de maniere
indirecte [Pedersen 08].

La résonance est un peu moins importante pour les particules de BFO (facteur 2,5) mais se situe
également a la longueur d’onde associé au gap du BFO, Az, = 440 nm [Clark 07]. Nous pouvons
également observer que ()(1(3?0) >> Ofgl)o) sur I'ensemble de la plage de longueur d’onde étudiée.

Ainsi, le BFO est un matériau a fort potentiel non linéaire non seulement a 1064 nm comme étudié

précédemment mais également entre 700 et 1300 nm.
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Figure 4.20 : Réponse spectrale absolue du { )()(9?0) du BFO et du { ng)o

) du ZnO. Les énergies de bande
interdite du BFO (ligne discontinue verte) et du ZnO (ligne discontinue cyan) sont représentées a la
longueur d’onde correspondante. Un modéle de Miller modifié (présenté dans le texte) est tracé pour

les deux matériaux (pointillé rouge).

Nous avons alors ajusté les données avec un modele basé sur la « régle de Miller » [Miller 64]. Cette

regle empirique prédit que le rapport des susceptibilités linéaires et non linéaire a w et 2w
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respectivement, est constant d’aprés I'équation (1.27) issue du modele anharmonique présenté au

chapitre 1 :

1P Qw,w,w) _ mpeg (4.6)
XD Q)P ()xV(w)  e3N? '
On peut donc considérer que :
x?Qw,w,w) « xP2w)x ™ (w)x™ (w) (4.7)

Généralement, cette équation n’est appliquée qu’en dehors des bandes d’absorption du matériau
considéré. Seres a cependant montré que cette relation pouvait continuer a étre utilisée dans le cas
ou I'absorption est négligeable pour le fondamental et résonante pour le second harmonique a 2m.
Dans ce cas, la relation proposée fait apparaitre le module de la susceptibilité linéaire, incluant sa

partie réelle et imaginaire [Seres 01] :

1P Quw,w,w) |X(1)(2w)| (4.8)

Dans I'équation précédente, le terme )((1) (w))((l) (w) est négligé car sa variation est supposée faible,
ce qui constitue aussi une hypothéese proposée par Seres. Il faut bien noter que ce modéle ne permet
pas de déterminer la valeur de )((2) directement mais simplement de déterminer sa dispersion. Nous
avons appliqué ce modeéle en partant de valeurs de susceptibilités linéaires complexes de la littérature
pour les deux matériaux ZnO [Srikant 98] et BFO [Choi 11]. Le résultat de ces calculs est donné sur la
figure 4.20 et on constate que ce modele ne représente pas correctement I’'amplitude de la résonance
pour les deux matériaux considérés. Nos données montrent donc que cette regle de Miller est a utiliser
avec précaution comme cela est également rapporté par Shoji [Shoji 97]. Cela démontre également
I'intérét de ces mesures dans le cadre des recherches portant sur le développement de modeéles de

susceptibilités non linéaires [Campo 10] ou de simulations ab initio [Ju 09, Luppi 10].

Pour résumer, nous venons de montrer la premiére estimation quantitative de la réponse SHS
spectroscopique de nanoparticules harmoniques en suspensions. La reproductibilité et la robustesse
de la méthode basée sur I'utilisation de nanoparticules de LiNbO3; comme référence a été démontrée.
Ces travaux ont ainsi permis d’étudier précisément le comportement de la susceptibilité non linéaire

d’ordre 2 du ZnO et du BiFeO; pour une excitation comprise entre 700 et 1300 nm. Des résonances ont
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été observées pour ces deux matériaux ouvrant la possibilité d’amplifier les signaux SHG émis grace a

une excitation dans cette bande d’intérét.

Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons présenté le dispositif expérimental de spectroscopie SHS, les différents
parametres de ce systéme et le nouveau protocole expérimental de mesure. Ce protocole est basé en
particulier sur une calibration de la réponse spectrale du dispositif optique par des nanoparticules de
LN utilisées ici comme référence. Cette démarche a été validée et appliquée a des nanoparticules de
BFO et ZnO en suspension. Nous avons mis en évidence deux réponses distinctes et caractéristiques
de chacun des deux nanomatériaux. Ainsi, nous avons observé des résonances centrées sur Ay, = 440
nm pour le BFO et Ay, = 375 nm pour le ZnO, clairement associées a I'énergie de bande interdite de
chaque matériau. Ce dispositif expérimental et le protocole développé permettent de déterminer des
valeurs reproductibles de x(z) sur une large plage de longueurs d’onde, ce qui constitue son originalité.
Il pourra servir d’'un point de vue académique a valider différents modeles théoriques. Au niveau des
applications en imagerie, ces mesures nous renseignent également sur la gamme de longueurs d’onde
d’excitation permettant de générer le plus de signal. De nouveaux protocoles d’imagerie pourront
peut-étre exploiter ces nouvelles informations.

En perspective, cette méthode de caractérisation peut étre étendue a I'étude d’autres nanomatériaux
comme par exemple I'étude de structures en feuillet comme le graphéne ou les dichalcogénures de
métaux, développée dans le chapitre suivant. Par ailleurs, cette méthode peut plus généralement étre
utilisée pour caractériser les résonances associées a des nanostructures, résonances plasmoniques par
exemple pour des structures coeur-coquille ou résonances de Mie sur des nanoparticules diélectriques

[Timpu 17].
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Chapitre 5 : Susceptibilité non linéaire d’ordre 2
des monocouches de WS,

Introduction

Le graphéne est un matériau bidimensionnel composé d’une monocouche d’atomes de carbone, et est
synthétisé pour la premiére fois en 2004 par Novoselov et Geim [Novoselov 04], ce qui leur a valu le
prix Nobel en 2010. Ses différentes propriétés physiques telles que ses propriétés thermiques et
électroniques [Neto 09] pour ne citer que celles-ci, ont fait de lui un matériau trés prometteur pour
différentes applications [Zhu 10, Katsnelson 07]. Avec I'avénement du graphéne, les structures
monocouches ont vu leur intérét s’accroitre. C’est dans ce contexte que les dichalcogénures de métaux
de transition bidimensionnels (TMD pour Transition Metal Dichalcogenides) sont apparus. Ces
structures en monocouche présentent des propriétés électroniques et optiques intéressantes [Mak
16] ainsi que de fortes propriétés optiques non linéaires [Dong 16, Zhou 14] convenant a de
nombreuses applications optoélectroniques émergentes [Janish 14a, Seyler 15]. Les monocouches de
TMD sont constituées d'un métal de transition (Mo, W, etc.) occupant des sites prismatiques trigonaux

entre deux couches chalcogénes hexagonales (S, Se, etc.) [Mak 16].

S, Se i _— f \
i ~ 1
4 r b \
Mo, W | ®— 4 / »
N =

Figure 5.1 : Structure prismatique trigonale de monocouches de TMDs [Mak 16].

Les mesures de la susceptibilité non linéaire d’ordre 2, @, rapportées a ce jour [Kumar 13, Hsu 14]
se sont appuyées sur des techniques de microscopie. Des valeurs élevées mais tres dispersées ont été
obtenues par les différents groupes impliqués dans ces études [Autere 18]. La mesure précise de la

susceptibilité de ces composés reste donc toujours d’actualité. C'est pourquoi nous proposons
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d’utiliser la diffusion Hyper Rayleigh pour déterminer la susceptibilité non linéaire d’ordre 2 de
monocouches de WS,. Les échantillons ont été fournis via une collaboration initiée par Gregory

Forcherio, doctorant dans le groupe Nano Bio Photonics de Keith Roper a I’Université de I’Arkansas.

I. Propriétés optiques non linéaires des TMDs

Nous allons nous intéresser tout particulierement aux propriétés optiques non linéaires d’ordre deux
de ces matériaux. Pour la génération de second harmonique, de nombreux travaux ont été réalisés
depuis la premiére série de publications en 2013. La majorité des mesures a été réalisée par

microscopie multiphotonique du fait de la taille micrométrique des feuillets synthétisés.

(o)

e ]
(W)

o
SHG peak power (W)

THG peak power (UW)

Number of layers

Figure 5.2 : (a) Image AFM de feuillets de MoS; avec indication du nombre de monocouches. (b) Image
SHG de la méme zone avec un laser de pompe a 800nm. Les zones constituées d’'un nombre impair de
monocouches (1 et 3) émettent un signal SHG [Malard 13]. (c) Dépendance du signal SHG avec le

nombre de monocouches de MoS; pour un laser de pompe a 1560 nm [Séynditjoki 17].

Malard et al. [Malard 13] ont montré par une étude corrélée AFM et microscopie SHG I'impact du
nombre de monocouches de TMDs sur le signal de second harmonique (Figure 5.2a&b). Un signal SHG
n’est observé que pour un nombre impair de monocouches. En effet, une monocouche de MoS; a une
structure non centrosymétrique alors qu’un arrangement pair de monocouches est centrosymétrique.
Le signal SHG est par conséquent a peu prés constant pour les arrangements impairs (Figure 5.2c) car
seule la « derniere » monocouche émet un signal [Sdynatjoki 17]. Différents TMD ont été sondés que
ce soit le h-BN [Li 13], le WS; ou le WSe; [Zeng 13] et les mémes propriétés sont observées.

De maniere intéressante, des travaux portant sur un empilement pair artificiel de monocouches de
TMDs ont montré un signal SHG contrairement aux attentes. En effet, du fait de la plus grande distance

inter-feuillet, un phénomene d’interférence dépendant de I'angle de superposition de deux feuillets
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apparait ce qui se traduit par une SHG observable mais dont la réponse en polarisation est modifiée
[Hsu 14]. Ainsi, la structuration des monocouches permet de moduler les réponses optiques des TMD.
La réponse en polarisation a également été sondée pour déterminer expérimentalement I'orientation
de monofeuillets déposés sur un substrat. Les monofeuillets TMD ont une symétrie de groupe ponctuel
Dsn, ce qui donne un seul élément non nul du tenseur @ tel que {2 = _ng)y = —Xj(,i,)x = —)(J(,?y.
Dés lors, la réponse en polarisation prend la forme de 6 lobes que ce soit pour MoS; [Li 13, Malard 13]
ou pour WS; [Zeng 13].

Enfin, différents groupes se sont intéressés a la mesure de ¥(® en utilisant la microscopie SHG. Les
principaux résultats obtenus sont présentés dans des articles de revue récents [Lv 15, Autere 18]. On
observe de fortes variations de la valeur de )((2) mesurée, par exemple plusieurs ordres de grandeur
sur MoS,, de 102 3 10’ pm/V ! Pour le WS;, que nous avons étudié, une des seules mesures par Janisch
el al. donne ¥ = 9000 pm/V 2 la longueur d’onde de 832 nm [Janisch 14]. Cette dispersion des
mesures est certainement liée a la difficulté de définir correctement la susceptibilité non linéaire
associée a une monocouche. Dans la plupart des cas, une susceptibilité de surface est mesurée puis
convertie en susceptibilité de volume en divisant par I'épaisseur de la monocouche. Les mesures se
font par comparaison avec un matériau de référence comme le quartz, ou directement a partir d’une
estimation de lintensité du faisceau. Nous pensons également qu’une partie des problémes
rencontrés est liée a la difficulté de modéliser correctement le signal SHG au foyer de I’objectif a la fois
pour le matériau de référence comme le quartz et également pour la monocouche étudiée.

Dans ce chapitre, nous proposons la premiere estimation de la susceptibilité non linéaire d’ordre 2 de
monofeuillets de WS; a partir d’une mesure de diffusion Hyper Rayleigh. Aucune mesure HRS n’a été
rapportée a ce jour a notre connaissance. Ces mesures sont rendues possibles par I'utilisation de
suspensions de feuillets de faibles dimensions (obtenus par exfoliation en phase liquide), nous
permettant d’utiliser les modéles de diffusion déja présentés pour les particules harmoniques. Nous
utiliserons une démarche similaire a celle présentée dans le chapitre 4, a savoir mesure absolue de la

susceptibilité a 1064 nm par comparaison avec le pNA, étendue ensuite a la gamme 800-1300 nm.

Il. Présentation des échantillons de WS,

Cette étude est le fruit d’une collaboration initiée par Gregory Forcherio de I'Université de I’Arkansas
avec le Département de Physique Appliquée de I'Université de Genéve et le laboratoire SYMME de
I’Université Savoie Mont Blanc. Les échantillons de WS, étudiés ont été fournis par nos partenaires
américains en solution aprés synthése et caractérisation dans leur laboratoire. Les informations

portant sur la concentration, la taille et la proportion en monofeuillets des échantillons nous ont
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également été fournies mais il est intéressant de présenter le procédé de synthése utilisé ainsi que le

protocole de caractérisation suivi pour les obtenir.

Il. 1. Méthode de synthése des échantillons de WS,

Plusieurs méthodes de préparation de monocouches de TMD existent notamment |’exfoliation a partir
d’un cristal massif [Coleman 11] ou la croissance par dép6t chimique en phase vapeur (CVD pour
Chemical Vapor Deposition) [Lee 12]. Les échantillons de WS, étudiés lors de cette these ont été
produit par exfoliation en phase liquide a partir de poudres de WS, [Backes 16] fournies par Sigma
Aldrich et dissoutes dans du cholate de sodium aqueux afin de minimiser I’agrégation des feuillets en
suspension et augmenter leur stabilité en solution. L'exfoliation consiste en un détachement de
feuillets a partir d’un matériau massif constitué d’empilements de ces feuillets. Elle démarre par une
longue phase de sonification de I’échantillon (12h) afin de détacher des feuillets du bloc massif et créer
des structures monofeuillets. La méthode d’exfoliation en phase liquide standard induit une
importante dispersion en taille des feuillets ainsi qu’'une grande dispersion du nombre de
monocouches composant un feuillet.

Pour résoudre en partie ce probléeme, Backes et al. ont proposé une méthode de centrifugation en
cascade appelée LCC (pour Liquid Cascade Centrifugation) [Backes 16]. Cette méthode repose sur une
succession de centrifugation/collection du surnageant avec des vitesses de rotation croissantes. A
chaque étape, la dispersion en taille est réduite. Pour les échantillons de WS, étudiés, seules deux
centrifugations sont nécessaires : la premiére sur la solution fraichement exfoliée pour éliminer les
blocs de cristallites non exfoliés et la deuxieme pour éliminer les feuillets les plus grands [Backes 16].
Cette méthode permet ainsi d’obtenir une suspension avec des feuillets de petites tailles et surtout
une proportion conséquente de monocouches. Typiquement, les échantillons de WS, étudiés sont en
majorité constitués d’une seule couche avec une dimension latérale en moyenne inférieure a 100 nm

[Forcherio 17]. Nous détaillerons plus loin les caractéristiques propres a chaque échantillon étudié.

Il. 2. Méthode de caractérisation des échantillons

La caractérisation des échantillons a été réalisée par nos partenaires américains. Nous allons présenter
rapidement le protocole d’analyse suivi notamment pour la détermination de la taille et de I'épaisseur
moyenne des feuillets contenus dans les échantillons de WS, fournis.

L'épaisseur ainsi que la taille moyenne des suspensions de nanofeuillets de TMDs peuvent étre
déterminées a partir de leur spectre d’extinction [Backes 14, Backes 16]. Ce protocole a été utilisé pour

caractériser les échantillons de cette étude [Forcherio 17]. En pratique, un modele empirique a été
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développé en corrélant les spectres d’extinction et les images AFM et TEM sur un trés grand nombre
d’échantillons. Ainsi, le décalage en longueur d’onde du pic de I’exciton A est lié a I'épaisseur moyenne
des feuillets. De plus, la longueur moyenne des feuillets est obtenue en mesurant le rapport des
coefficients d’extinction aux longueurs d’onde de 235 et 290 nm [Backes 16]. Ces deux longueurs
d’onde sont choisies judicieusement de facon a ce que I'extinction ne dépendent pas de I'épaisseur
des TMDs étudiés. La concentration des échantillons peut étre également déterminée précisément a

partir du spectre d’extinction.

Il. 3. Présentation des échantillons étudiés

L'étude du WS; a été réalisée en deux temps : nous avons tout d’abord étudié la réponse du WS, sur
le premier banc expérimental avec une excitation a 1064 nm. Puis, nous avons a l'aide du nouveau
montage déterminé la réponse en longueur d’onde. Ainsi, trois échantillons ont été analysés, un pour

la premiére phase et deux pour la seconde. Nous numéroterons ces échantillons 1, 2 et 3.

Echantillon 1

La concentration du premier échantillon est de 1,05 x 10 g/cm?. La taille moyenne des nanofeuillets,
obtenue a partir de leur spectre d’absorption (Figure 5.3a), est estimée a 42 nm (longueur) x 21 nm
(largeur) x 1,7 nm (épaisseur) soit un volume moyen de 1500 nm3. Cette taille est estimée en supposant
les feuillets rectangulaires avec un rapport d’aspect longueur/largeur de 2. La fraction de
monocouches estimée est supérieure a 50%. Une image en microscopie électronique a balayage par

transmission, réalisée sur cet échantillon de WS,, confirme ces valeurs moyennes (Figure 5.3b).
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Figure 5.3 : (a) Spectre d’absorbance de la solution 1. (b) Image TEM de nanofeuillets de WS,. L’insert

montre un feuillet de monocouche unique avec un rapport d’aspect de I'ordre de 2 [Forcherio 17].

Echantillon 2

Le deuxieéme échantillon est constitué de feuillets de longueur moyenne 42 nm et de largeur 21 nm
pour une épaisseur moyenne de 1,8 nm. La fraction de monocouches dans I’échantillon est de 42% et

le volume moyen d’un feuillet est de 1600 nm?3. La concentration massique est de 6,4 x 10 g/cm3.

Echantillon 3

La troisiéme suspension est composée de feuillets de 25 nm de longueur, 12,5 nm de largeur pour une
épaisseur moyenne de 1,4 nm, soit un volume moyen de 440 nm?3, La fraction de monocouches est

cette fois de 75%. La concentration en feuillets est de 7,8 x 10°® g/cm3.

Pour les trois échantillons, les feuillets sont dispersés dans une solution de cholate de sodium. Les
échantillons sont stockés dans un réfrigérateur lorsque non utilisés pour éviter I'agrégation. Un
passage des suspensions au bain a ultrasons est toutefois effectué avant toute mesure optique. Pour
les mesures de ¥, plusieurs solutions sont préparées avec un facteur 2 de dilution entre chaque

suspension.
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lll. Susceptibilité non linéaire d’ordre 2 de monocouches de

WS, déterminée par Diffusion Hyper Rayleigh

lll. 1. Susceptibilité non linéaire a 1064 nm

Comme déja discuté, I’échantillon 1 a été étudié a I'aide du dispositif HRS présenté dans le chapitre 2
tandis que les échantillons 2 et 3 ont été sondés avec le dispositif détaillé dans le chapitre 4. Ici, nous
allons présenter les mesures a 1064 nm par comparaison avec les molécules de pNA comme référence
externe. En premier lieu, les spectres des signaux diffusés confirment dans chacun des cas un signal
SHS « pur » a 532 nm sans signaux optiques parasites (Figure 5.4a&b). Par ailleurs, 'intensité SHS
détectée en fonction de la puissance incidente du laser est bien ajustée par une loi quadratique pour
les différents échantillons (Figure 5.4c&d).

Par la suite, nous avons mesuré 'intensité SHS en fonction de la concentration de chaque échantillon
de WS; (Figure 5.4e&f). L'intensité SHS suit le comportement linéaire attendu pour les suspensions 2
et 3 tandis qu’une déviation est observée pour I'échantillon 1, le plus concentré. Comme déja discuté,
un facteur de correction de type Beer-Lambert peut étre utilisé dans la modélisation et cela permet de
déterminer la pente avec précision. Les valeurs de {B7,,p) ont ensuite été calculées a partir de la pente

de la régression linéaire suivant I'équation (2.8) et des mesures sur le pNA.
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Figure 5.4 : Spectres de diffusion obtenus (a) sur I’échantillon E1 avec le laser YAG et (b) sur I’échantillon
E3 avec le laser Insight a 1064 nm. Dépendance en puissance des émissions SHS a 532 nm avec (c)
I’échantillon E1 et le laser YAG et (d) I’échantillon E3 et le laser Insight. Intensité SHS en fonction de la

concentration pour les échantillons (e) 1, (f) 2 et 3.
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Les valeurs de (B) calculées pour chaque échantillon sont données dans le Tableau 5.1. Dans le calcul
de la susceptibilité moyenne (f) (équation 2.8), le facteur de champ Trwp a été fixé a 1 en raison de la
tres faible épaisseur de la monocouche et parce qu’il n'existe pas de modele de calcul du champ

moléculaire pour un feuillet bidimensionnel.

Echantillon WS2 n°1 WS2 n°2 WS2 n°3

Solvant Sodium cholate Sodium cholate Sodium cholate

Nombre de particules
par unité de Volume 960 53,3 236
(x10¥° cm?3)
Longueur moyenne

des feuillets (nm) 42 42 25
Epalsseu.r moyenne 17 18 14
des feuillets (nm)
Volume des particules
3 1500 1600 440
(hm°)
Proportion de
>

monocouches (%) =30 42 &
(Byp) (x10%* esu) 0,265 0,120 0,0714

(d) (pm/V) 75 31,5 68

Tableau 5.1 : Grandeurs physiques et coefficients non linéaires moyens {d) obtenus lors des mesures
SHS a 1064 nm pour les trois échantillons de nano-feuillets de WS; en suspensions dans du cholate de

sodium.

Les valeurs de coefficients (d) = (xy(®)/2 des échantillons 1 et 3 sont assez proches (75 pm/V et 68
pm/V) dans l'incertitude habituellement constatée pour les mesures SHS. Par contre, nous avons
trouvé une valeur significativement plus faible pour I’échantillon 2, a savoir 31,5 pm/V.
Pour comprendre ces variations, une hypothése est que les valeurs mesurées sont influencées par la
proportion en monocouches (I'échantillon E2 a la proportion la plus faible). En effet, nous avons vu
dans la premiére partie I'impact du nombre de couches dans un feuillet TMD sur le signal SHG :

- la contribution des feuillets multicouches est nulle pour un nombre de couches pair

- pour un nombre de couches impair, le signal SHG est équivalent a un feuillet monocouche.
Le modeéle que nous utilisons suppose I'hyperpolarisabilité (#) proportionnelle au volume V et a (d)
ce qui n’est pas vrai ici. La présence de feuillets multicouches induit une surestimation de la
concentration en monofeuillets de I'échantillon ainsi qu’une surestimation du volume moyen des

nanostructures étudiées. La valeur de {(d) s’en trouve par conséquent sous-estimée.
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Par conséquent, la plus faible valeur obtenue pour E2 est expliquée par la plus faible proportion en
monocouches de WS; dans cet échantillon. De méme, la proportion en monocouche n’étant pas de
100% pour les deux autres échantillons, la valeur de (d) trouvée est certainement sous-estimée.

Enfin, nous pouvons définir plus précisément la relation entre x(2 et (y®) compte tenu du

moyennage orientationnel a partir du tenseur correspondant au groupe ponctuel D3, [Cyvin 65] :

2
Xie = (21/8)/2(®) (5.1)
Il en résulte ch)x = 243 pm/V pour I’échantillon 1, )(,(C?x = 102 et 220 pm/V respectivement pour les
(2)

échantillons 2 et 3. C'est cette valeur y,,, que nous pouvons comparer avec la valeur issue des
mesures par microscopie [Janisch 14]. Nous trouvons donc une susceptibilité beaucoup plus faible que
Janisch et al. (9000 pm/V a 832nm) méme si notre mesure a été réalisée a 1064nm, hors résonance.

Nous discuterons de ce point dans la partie suivante.

lll. 2. Réponse en longueur d’onde de la susceptibilité non linéaire d’ordre 2

Nous avons déterminé la dépendance en longueur d’onde de (¥(®) de nanofeuillets de WS, en
utilisant la méthode présentée dans le chapitre 4. Le signal SHS a été mesuré sur les solutions E2 et E3
de nanofeuillets en suspensions pour une excitation s’étendant de 800 a 1300 nm. Les spectres de
diffusion sont présentés dans la Figure 5.5a. Il n’y a pas de signaux parasites entre 800 et 1100 nm
d’excitation. Entre 1200 et 1300 nm, un léger fond continu apparait au-dessus de A, = 600 nm. Ce
fond parasite a été soustrait dans I'analyse des données.

Le rapport expérimental lwso/Iiy est tracé sur la Figure 5.5b. Ce rapport a été normalisé a 1 pour la
longueur d’onde dont le signal SHS est le plus faible, c’est-a-dire, a A, = 1300 nm. Nous pouvons tres
clairement observer une résonnance pour les deux échantillons en dessous de A, = 950 nm. Le signal
SHS de I'échantillon 2 augmente d’un facteur 20 tandis que cette exaltation atteint un facteur 30 pour

|’échantillon 3.
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Figure 5.5 : (a) Spectres de diffusion entre 800 et 1300 nm d’une suspension de nanofeuillets de WS..
L’amplitude des pics SHS a été normalisée a 1. (b) lwss/lin pour les échantillons 2 et 3. (c) Réponses
spectrales de (x®) pour les échantillons 2 et 3. Le point orange correspond a la valeur (x®) estimée
a 1064 nm sur I’échantillon 1 [Forcherio 17]. Les lettres A, B et C correspondent aux pics excitoniques
du WS; respectivement a Az, = 608 nm, 508 nm et 364 nm. (d) Spectre d’extinction de I’échantillon 3,
faisant apparaitre les pics excitoniques du WS; respectivement a Az, = 608 nm, 508 nm et 364 nm. lls

sont notés A, B et C et reportés sur la figure précédente.

La réponse SHS des deux échantillons a ensuite été traitée comme présenté dans le chapitre 4 afin
d’obtenir la réponse spectrale de (y(®). On observe une forte résonance en dessous de A, = 950nm,
plus marquée pour I’échantillon 3 (Figure 5.5c). On peut également comparer les réponses a un spectre
d’extinction, qui montre les pics excitoniques du WS; notés A, B et C sur la Figure 5.5d. On observe une
bonne corrélation entre les réponses linéaire et non linéaire. On peut par exemple remarquer que la

petite variation de (¥®) autour de A,= 1250 nm n’est pas un artéfact mais coincide avec le pic

excitonique A.
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Enfin, nous pouvons revenir sur nos valeurs de (y(®)) en comparaison avec la littérature. Autour de A,
= 832nm, nous avons trouvé une valeur largement inférieure aux travaux de Janisch et al. mais qui
semble plus raisonnable si 'on compare avec des simulations DFT avec ou sans correction [Wang 15]
et [Janisch 14] (Figure 5.6). Ces modeles théoriques donnent des susceptibilités non linéaires assez
similaires a nos mesures expérimentales méme s’il y a un faible décalage sur la longueur d’onde de

résonance.

500

[Janisch 14
—— [Wang 15]

%' (en pm/V)

1004

0 T
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Figure 5.6 : Réponse théorique du WS; obtenue par calculs ab initio [Janisch 14 & Wang 15].

Conclusion

Nous reportons ici la premiére caractérisation par la technique HRS de dichalcogénures de métaux de
transition bidimensionnels. Cela a été rendu possible grace a des échantillons constitués de feuillets
de faibles dimensions, adaptés a la HRS et bien caractérisés. Nous avons d’abord déterminé la valeur
de (y®®) a 1064 nm par comparaison avec le pNA. Une des limites de la démarche est que les
échantillons ne sont pas constitués de 100% de monocouches, ce qui ameéne a sous-estimer la valeur
de (y®). La réponse spectrale a également été étudiée mettant en évidence une forte résonance dans
la gamme 800-900 nm avec une amplitude variable selon la proportion en monocouche en suspension.
Ces résonances sont en accord avec les transitions excitoniques du WS,. Cette étude est la premiere
mesure directe de la réponse non linéaire d’ordre 2 de TMDs sur une plage de longueurs d’onde aussi
large. En perspective, nous envisageons d’étendre ces mesures a d’autres TMDs tel que le MoS; et aux

propriétés non linéaires d’ordre 3.
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Conclusion

Depuis plusieurs années, certaines nanoparticules sont étudiées pour leurs propriétés optiques
spécifiques et exploitées comme agents de contraste en imagerie biomédicale. Dans un premier
temps, ce sont les propriétés de luminescence des nanoparticules qui ont été utilisées puis les
recherches se sont étendues aux réponses plasmoniques ainsi qu’aux propriétés optiques non linéaires
(ONL). Plusieurs preuves de principes ont ainsi démontré I'intérét des nanoparticules harmoniques
comme agents de contraste pour la microscopie multiphotonique. Parmi celles-ci, un protocole basé
sur la co-localisation des signaux SHG et THG avait été proposé peu de temps avant le démarrage de
ce travail. Les propriétés SHG de ces nanoparticules ayant déja été explorées, un axe de travail pour
cette thése a donc consisté a étudier la génération d’harmoniques d’ordres supérieurs comme la THG
ou la FHG.

Dans ce cadre, nous avons adapté la technique de diffusion Hyper-Rayleigh pour mesurer la
susceptibilité non linéaire d’ordre 3 de nanoparticules en suspension. Pour cela, un nouveau protocole
de mesure a été proposé basé sur la connaissance de y® des particules en question et la mesure du
rapport des signaux harmoniques diffusés. La valeur moyennée de )((3) de différents nanomatériaux a
ainsi été obtenue. Il en ressort que le BiFeOs est un bon candidat pour I'imagerie du fait de ses fortes
propriétés ONL d’ordre 2 et 3.

Par ailleurs, la réponse multiharmonique des nanocristaux a pu également étre explorée grace au
développement d’un dispositif de microscopie original basé sur une source laser Telecom a 1560 nm.
L'intensité d’excitation tres importante au foyer de I'objectif ainsi que la longueur d’onde élevée du
laser a permis I'émission d’un signal FHG détectable dans le proche UV. Ce dispositif a donc permis la
détection simultanée des trois premiers harmoniques sur une nanoparticule unique de BiFeOs ouvrant
la voie a de nouvelles études fondamentales et de potentielles applications dans des domaines plus
larges que I'imagerie biomédicale.

D’autre part, un second axe de travail a été développé au cours de cette these. Il porte sur I'étude de
la dépendance en longueur d’onde des propriétés optiques non linéaires de ces nanoparticules
harmoniques. Nous avons développé pour cela un nouveau dispositif HRS utilisant une source laser
accordable entre 680 et 1300 nm. Un important travail a été mené afin de définir un protocole de
mesure reproductible, basé sur I'utilisation de nanoparticules de LiNbO; comme référence. Des lors,
I’étude approfondie de la réponse spectroscopique de y? de nanoparticules de BiFeOs et de ZnO a

pu étre réalisée montrant pour chacun des deux nanomatériaux des réponses distinctes et des
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CONCLUSION

résonances associées aux énergies de bande interdite. Cette approche expérimentale a également été

utilisée pour caractériser des nanostructures 2D composées de nanofeuillets de WS,, permettant de

mesurer | iere fois la valeur de y® d riau bidi ionnel | |
pour la premiére fois la valeur de y e ce matériau bidimensionnel sur une large plage

spectrale.

Perspectives

Diffusion de troisieme harmonique de nanocristaux

Afin d’améliorer la mesure de la susceptibilité non linéaire d’ordre 3 des nanocristaux en suspension,
plusieurs directions peuvent étre envisagées. Une premiere direction consiste a améliorer la mesure
de I'intensité d’excitation (a I'origine d’une incertitude importante sur le résultat) mais nous pensons
gu’il sera plus intéressant d’utiliser une méthode basée sur une référence externe comme récemment
proposé par [Van Steerteghem 17]. D’un point de vue matériaux, la réduction de la polydispersité de
forme et de taille des nanoparticules est aussi un parameétre a considérer afin de mieux déterminer le

volume diffusant et ainsi améliorer la précision globale de la mesure.

Détection simultanée des générations de second, de troisiéme et de quatrieme harmonique
de nanoparticules uniques

A court terme, une étude plus poussée des réponses résolues en polarisation est envisagée
notamment avec le remplacement du miroir dichroique par un miroir métallique afin d’éliminer son
influence sur les réponses expérimentales. Cela permettra de comparer les différentes réponses
harmoniques et d’explorer les coefficients non linéaires des tenseurs d’ordre 3, 4 et 5 correspondant.
Cette approche est en pratique bien plus simple a expérimenter avec des matériaux appartenant a des
groupes de symétrie élevée et pourrait d’abord s’envisager avec le ZnO avant d’étudier d’autres

matériaux comme LiNbOs et KNbOs.

Dépendance en longueur d’onde de la susceptibilité non linéaire

L'étude des résonances non linéaires d'ordre 2 démontrée pour des nanoparticules et des
nanofeuillets peut évidemment étre étendue a d’autres types de nanomatériaux. A court terme, nous
envisageons de poursuivre les travaux sur les TDMs avec la caractérisation de feuillets de MoS,. Plus
largement, il sera intéressant d’exploiter le dispositif expérimental pour étudier la réponse d’une large
variété de nanostructures résonantes. Par exemple, des premieres caractérisations sur des

nanostructures de type coeur-coquille ont été effectuées dans le cadre d’un projet ANR. Par ailleurs,
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CONCLUSION

I’étude des résonances non linéaires d’ordre 3 peut également étre envisagée en optimisant la

détection dans I'UV et en adaptant le protocole de calibration.
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Annexe A

Annexe A. 1. Intensité SHS diffusée par des nanocristaux en suspension

Historiquement, I"hyperpolarisabilité mesurée par HRS est une grandeur moléculaire. Le méme
formalisme ne peut pas étre directement appliqué au cas des nanoparticules. Ainsi, I'équation
décrivant l'intensité de second harmonique diffusé par un ensemble de molécules est modifiée telle

que :

Iy = G Npp Tp (ﬂgff Y15 =G Nnp Tp {En-( B )-m*} 1§ (A.35)

G est un facteur expérimental, N, le nombre de nanocristaux par unité de volume, m le nombre de
mailles cristallines élémentaires contenues dans un cristal de volume V.. Tnc et Fm sont des facteurs de
champs tels que: Ty, = (t(u))zt(Zu)))2 et E, = (f(w)zf(Zu)))z, f et t sont calculés a partir de la
correction de Lorentz-Lorenz (équation 1.41) [Hendricks 98]. Le signal du solvant est ici négligé. Nous
allons décrire les modifications apportées au modéle moléculaire. Tout d’abord, I'interface entre la
nanoparticule et son environnement induit un changement du champ électrique incident da a la
différence d’indice de réfraction entre les deux milieux. Le champ électrique a I'intérieur de la particule
est défini a partir du champ macroscopique incident modulé par un facteur de réduction de champ t

suivant [Jackson 75] :

3nZ(w)

E.=t E =
e = (@) 2nZ(w) + ng,(w)

(A.2)

Avec n; et nn les indices respectifs du solvant et de la nanoparticule.

De plus, un nanocristal est constitué de plusieurs mailles cristallines élémentaires qui sous I'effet d’'un
champ électrique vont induire chacune un dipdle. Ces dipoles sont soumis a un champ électrique local
modifié par les propriétés diélectriques du milieu environnant. Le facteur de champ interne f permet
le passage d’un champ électrique macroscopique a l'intérieur de la particule a un champ électrique

microscopique « vu » par le dip6le tel que :

e = f(w).Eint (A.3)
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Ce facteur est similaire a celui introduit pour I’étude de I’hyperpolarisabilité moléculaire au chapitre 1.

Dés lors, un moment dipolaire induit apparatit, il est défini selon :

P20 = Bm- e? (A.4)

La réponse des m moments dipolaires contenus dans le volume du nanocristal est cohérente et donne

une hyperpolarisabilité effective propre a la particule définie par :

(Boe) = F3.(Bh).m? (A.5)

Le nombre de maille dans une nanoparticule de volume V;,,, est déterminée a partir de la densité

volumique en maille N, du cristal suivant :
m= N,.V, (A.6)

Ainsi, cette hyperpolarisabilité effective dépend du volume du cristal considéré.

L’hyperpolarisabilité effective (B.rs) mesurée par HRS peut étre convertie en un coefficient (d)
macroscopique pour les nanoparticules dans le régime de Rayleigh, en supposant une émission SHG
cohérente de tous les dipoles excités localement dans le volume cristallin non centrosymétrique des

nanocristaux, ce qui se traduit par [Le Dantec 11] :

_ Bers) _ (Bup)

(d) (A.7)
Vnp Vnp
La susceptibilité non linéaire d’ordre 2 est lié au coefficient macroscopique par I'équation :
(x*) = 2(d) (A.8)

Lors de mesures HRS, (f,,,,) est estimé.
Les mesures HRS ont été développées pour déterminer I'hyperpolarisabilité d’une solution de
molécules. Nous venons de présenter I'analogie introduite pour définir I’hyperpolarisabilité effective

d’un nanocristal proportionnelle aux nombres de dipdles constituant ce cristal.
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[Jackson 75] J.D. Jackson. Classical Electrodynamics. New york, wiley edition, 1975.

[Le Dantec 11] R. Le Dantec, Y. Mugnier, G. Djanta, L. Bonacina, J. Extermann, L. Badie, C. Joulaud, M.
Gerrmann, D. Rytz and J. P. Wolf, “Ensemble and Individual Characterization of the Nonlinear Optical

Properties of ZnO and BaTiO 3 Nanocrystals,” J. Phys. Chem. C, vol. 115, no. 31, pp. 15140-15146, 2011.
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Annexe A. 2. Indices de réfraction des matériaux

Les indices de réfraction sont calculés a partir de I'indice ordinaire (n,) et extraordinaire (n,) du ZnO

[Bass 09] et du BaTiOs [Wemple 68] suivant la formule :

2 1
n=3n, + e (A.10)

Les indices a w et 3w du BaTiO3; sont extrapolés a partir de la formule de dispersion donnée par Wemple

et al. [Wemple 68].

Longueur d’onde Echantillon Indice ordinaire Ind|c.e . Indice moyen
extraordinaire
w 1,9401 1,9549 1,9451
2w Zn0 2,0296 2,0465 2,0352
3w 2,4746 2,4758 2,4750

Tableau A.1 : Indices ordinaires et extraordinaires du ZnO a 1064 nm et 532 nm ainsi que les indices

moyenneés.

Longueur d’onde Echantillon Indice ordinaire Indlc.e . Indice moyen
extraordinaire
w 2,3193 2,2870 2,3085
2w BaTiO; 2,4657 2,4130 2,4481
3w 2,8135 2,6989 2,7753

Tableau A.2 : Indices ordinaires et extraordinaires du BaTiO3 a 1064 nm et 532 nm ainsi que les indices

moyennés

Les indices du BFO sont donnés par [Kumar 08] et par [Umemura 99] pour le KN. En ce qui concerne

les solvants, les indices sont tirés [Sani 16] pour I’éthanol et de [Daimon 07] pour I'eau a 20°C.

[Bass 09] M. Bass, C. DeCusatis, J. Enoch, V. Lakshminarayanan, G. Li, C. MacDonald, V. Mahajan and
E. Van Stryland. Handbook of Optics, Third Edition, Volume IV: Optical Properties of Materials,

Nonlinear Optics, Quantum Optics; Handbook of Optics; McGraw-Hill Education, 2009.

[Daimon 07] M. Daimon and A. Masumura, “Measurement of the refractive index of distilled water

from the near-infrared region to the ultraviolet region,” Appl. Opt., vol. 46, no. 18, p. 3811, 2007.
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T. Heeg, J. Schubert, D. G. Schlom, J. Orenstein, R. Ramesh, R. W. Collins, J. L. Musfeldt et V. Gopalan.
Linear and nonlinear optical properties of BiFeO[sub 3]. Appl. Phys. Lett. 92, 121915 (2008).

[Sani 16] E. Saniand A. Dell’Oro, “Spectral optical constants of ethanol and isopropanol from ultraviolet

to far infrared,” Opt. Mater. (Amst)., vol. 60, pp. 137-141, 2016.

[Umemura 99] N. Umemura, K. Yoshida et K. Kato. Phase-matching properties of KNbO3 in the mid-
infrared. Appl Opt 38, 991-994, 1999.

[Wemple 68] S. H. Wemple, M. Didomenico Jr., I. Camlibel. Dielectric and optical properties of melt-

grown BaTiOs. Journal of Physics and Chemistry of Solids, Vol. 29, Issue 10, Pages 1797-1803, 1968.
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Annexe A. 3. Détermination du rayon du laser

Si I'on considére un faisceau de profil Gaussien se propageant suivant la direction z, I'intensité dans le

plan (x,y) est décrite par :
I(r,y) = Ipe™ 2% /Whe=2y'/w5 (A.12)

ou w, et w,, sont le 1/e? des rayons du faisceau respectivement dans les directions x et y. I, est le le

pic d’intensité. La puissance totale est déduite par :

+00

+00
PTOT = IOJ e_zxz/w% dxf

— 0o

2 T
e Mydy = 7 lowxwy (A.12)

En considérant I'obstacle qui translate dans la direction x, la puissance transmise est alors décrite en

un point x par :

+ 00

x 2
P(x) = Pror — Iof e 2¥ Wk dxf e /W}Z'dy (A.13)

— 00
.y . ) , , a YA .y . ape 2
La deuxiéme intégrale est trouvée égale a \Ewy. La premiéere est simplifiée telle que :

X

+00 ) 0 *
f o2 /Widy = f e~ W dx + f e 2/ dx = EWH f e B/ Mhdx (a4
—0 —00 0 0

En appliquant toutes ces simplifications a I’équation (A.13), la puissance au point x est donnée par :

Pror n ¥ —-2x2/wi
P(X) = T - E 10Wy e x dx (A15)
0

Le changement de variable u? = 2 x2/w? de sorte que dx = wxdu/\/f est appliquée a l'intégrale,

permettant de simplifier la formule telle que :

P 2 (=
Ttor T Wx 2
P(.X) = > — Z IOWnyﬁ—[O e % du (A16)
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Or, la fonction erreur est décrite suivant :

_ 2 (" 2
erf(x) = ﬁfo e " du (A.17)

En combinant les équations (A.16) et (A.17), la puissance moyenne mesurée au point x peut alors

s’écrire :

P(x) = PTZOT [1 — erf<\/§x>] (A.18)

Wy

Le rayon du faisceau laser est déterminé par cette méthode. La puissance moyenne mesurée par le

puissance-metre en fonction de la translation de la platine est représentée dans figure A.2.
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Figure A.1 : (a) Représentation du dispositif « knife-edge » utilisé. (b) Mesure "knife-edge" pour

déterminer le diamétre du laser au point focal d'une lentille.

Les données ont été ajustée a partir de I’équation (A.18) selon :

P 2(x —P
y = 21— erf(Lﬂ + P4 (A.19)
2 Py

P1, P2, P3 et P4 sont des parametres laissés libres et P3 donne le rayon du faisceau laser.
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Annexe A. 4. Images TEM

Figure A.2 : Images en microscopie électronique en transmission correspondant respectivement aux

échantillons Zn0O1 (a), Zn0O2 (b) et Zn0O3 (c) [Multian 18].

Figure A.3 : Images en microscopie électronique en transmission des échantillons (a) de BFO [Schwung

14], (b) de KNbOs [Ladj 13] et (c) de BaTiOs [Staedler 12].

[Multian 18] V. V. Multian, J. Riporto, M. Urbain, Y. Mugnier, G. Djanta, S. Beauquis, C. Galez, V. Ya.
Gayvoronsky et R. Le Dantec, “Averaged third-order susceptibility of ZnO nanocrystals from Third
Harmonic Generation and Third Harmonic Scattering,” Opt. Mater. (Amst)., vol. 84, pp. 579—-585, Oct.
2018.

[Schwung 14] S. Schwung, A. Rogov, G. Clarke, C. Joulaud, T. Magouroux, D. Staedler, S. Passemard, T.
Justel, L. Badie et C. Galez. Nonlinear Optical and Magnetic Properties of BiFeO3 Harmonic

Nanoparticles. ). Appl. Phys. 116, 114306, 2014.
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Fessi et A. Elaissari. Aminodextran-coated potassium niobate (KNbO3) nanocrystals for second

harmonic bio-imaging, Colloids Surf. A: Physicochem. Eng. Aspects (2013).

[Staedler 12] D. Staedler, T. Magouroux, R. Hadji, C. Joulaud, J. Extermann, S. Schwung, S. Passemard,
C. Kasparian, G. Clarke, M. Germann, R. Le Dantec, Y. Mugnier, D. Rytz, D. Ciepielewski, C. Galez, S.
Gerber-Lemaire, L. Juillerat-Jeanneret, L. Bonacina, J. P. Wolf, “Harmonic nanocrystals for biolabeling:

A survey of optical properties and biocompatibility,” ACS Nano, vol. 6, no. 3, pp. 2542-2549, 2012.
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Annexe A. 5. Spectre d’absorption du ZnO

Les spectres d’absorption des suspensions de ZnO ont été mesurés a I'aide d’un spectrometre Varian

Cary 50.

Zn0 20 nm
ZnO 40-100 nm
Zn0O 90-200 nm

Absorbance (a.u.)

T T T T T T
400 600 800 1000

Longueur d'onde (en nm)

Figure A.4 : Spectres d’absorption des trois suspensions de ZnO. Un pic de résonance est observé autour

de 375 nm.
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Annexe B

Annexe B. 1. Caractéristiques spatiales du laser Insight X3 de Spectra-Physics

Les caractéristiques spatiales du faisceau suivant la longueur d’onde ont été fournies par le

constructeur.
Longueur Diametre Diametre Divergence | Divergence | Position du | Position du
d’onde du waist en | du waist en en X enyY waist X waist Y
(nm) X (mm) Y (mm) (degré) (degré) (mm) (mm)
700 1,11 0,9 1,01 1,04 -81 89
800 0,98 1,01 1,07 1,05 60 11
900 1,02 1,13 1,11 1,08 47 78
1000 0,99 1,14 1,24 1,16 3 73
1100 1,04 1,19 1,32 1,22 8 47
1200 1,11 1,28 1,35 1,25 3 51
1300 1,14 1,30 1,46 1,25 12 7

Tableau B.1: Caractéristiques du faisceau du laser Insight X3 en fonction de la longueur d’onde

d’émission, données par le constructeur.
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Annexe B. 2. Dépendance en puissance de NPs de ZnO en suspension

Les dépendances en puissance réalisées sur I’échantillon de ZnO avec un faisceau défocalisé et a trois
longueurs d’onde d’excitation, 800 nm, 1000 nm et 1200 nm montrent le comportement quadratique

de la diffusion de second harmonique avec la puissance d’excitation.
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Figure B.1 : Dépendances en puissance réalisées sur une suspension de nanoparticules de ZnO a trois

longueurs d’onde d’excitation (a) 800 nm, (b) 1000 nm et (c) 1200 nm.
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Résumé

Les nanocristaux harmoniques de structure cristalline non centrosymétrique possédent
des propriétés optiques non linéaires intéressantes notamment pour une utilisation
comme marqueurs optiques en imagerie biomédicale.

La technique de diffusion Hyper-Rayleigh habituellement utilisée pour quantifier la
réponse de deuxieme harmonique de nanoparticules en suspension a été étendue dans
ce travail pour déterminer la susceptibilité non linéaire d’ordre 3 de différents
nanomatériaux (BiFeOs, ZnO, KNbOs3 et LiNbO3). D’autre part, le développement
d’un montage expérimental basé sur une source accordable en longueur d’onde a
permis de sonder les résonances optiques non linéaires d’ordre 2 (pour une excitation
comprise entre 700 nm et 1300 nm) de ces différents matériaux. La réponse spectrale
de nanofeuillets de WS; a également été étudiée a I’aide du méme systéme. Enfin,
nous avons démontré la détection de signaux de quatriéme harmonique d’une
nanoparticule unique de BiFeOs a I’aide d’un dispositif de microscopie
multiphotonique associé a une source laser Telecom pour une future intégration de
ces nanoparticules comme éléments de conversion de fréquence pour la
nanophotonique.

Mots-clés : Nanoparticules Harmoniques, Génération de Second, de Troisiéme et
de Quatrieme Harmonique, Diffusion Hyper-Rayleigh, Imagerie Multiphotonique

Abstract

Harmonic nanocrystals with a non-centrosymmetric crystalline structure have non-
linear optical properties that are particularly interesting for use as optical markers in
biomedical imaging.

The Hyper-Rayleigh scattering technique currently used to quantify the second
harmonic response of nanoparticles in suspension has been extended in this work to
determine the third order non-linear susceptibility of different nanomaterials (BiFeOs,
Zn0O, KNbOs3 and LiNbQOs). Furthermore, the development of an experimental set-up
based on a wavelength-tunable source has allowed probing the non-linear optical
resonances of the 2" order (for excitation between 700 nm and 1300 nm) of these
different materials. The spectral response of WS, nanosheets has also been studied
using the same system. Finally, we have demonstrated the detection of fourth
harmonic signals from a single BiFeOs; nanoparticle using a multiphotonic
microscopy device combined with a Telecom laser source for future integration of
these nanoparticles as frequency conversion elements for nanophotonics.

Keywords: Harmonic Nanoparticles, Second, Third and Fourth Harmonic
Generation, Hyper-Rayleigh Scattering, Multiphotonic Imaging






