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Introduction

La lumière et les e�ets optiques sont nos principaux moyens d'interactions à longue
portée avec le monde qui nous entoure. Grâce à eux nous pouvons estimer des distances,
des températures ou reconnaître des obstacles, mais aussi communiquer, observer l'in�ni-
ment petit et l'in�niment grand ou encore remonter aux origines de l'univers. Les théories
et les évolutions technologiques apportées tout au long de l'Histoire font aujourd'hui de
l'optique la pierre angulaire de nombreux domaines d'observation et d'interaction avec
notre environnement.

Dans la lignée de ces développements, il y a maintenant plus d'un demi-siècle que les
premiers faisceaux laser ont été mis au point [1] et ont lancé un ensemble de nouvelles
technologies à la base du monde moderne basé sur l'information. L'optique non-linéaire
en fait partie : elle décrit des phénomènes qui apparaissent à forte intensité de champ
électromagnétique dans les matériaux macroscopiques, et font intervenir des termes non
proportionnels à l'amplitude du champ incident, voire à des fréquences di�érentes [2].
Formulée et observée presque simultanément avec les premiers laser et maser, elle a prédit
et décrit des phénomènes aujourd'hui très utilisés dans les laboratoires tels que la généra-
tion de second harmonique (SHG) [3] ou la �uorescence paramétrique (SPDC) [4�7], des
processus à la base de techniques d'imagerie in-vivo non-destructive ou de génération de
paires de photons intriqués pour la cryptographie [8, 9] et l'optique quantique [10�12].

Les recherches des décennies suivant la découverte se sont concentrées sur la quête
de matériaux non-linéaires plus e�caces [13�18] et le développement de cavités optiques
automatisée pour des sources laser à large spectre, en béné�ciant également des avancées
dans le domaine des sources laser impulsionnelles à forte puissance [19, 20]. L'un des axes
de recherche actifs de nos jours concerne la miniaturisation des matériaux et des sources
laser, dans le but de concevoir des systèmes intégrés pour l'imagerie multi-photon [21]
ou pour des sources de paires de photons intriqués compactes et intégrées [22]. Le dé�
principal vient de la perte d'e�cacité non-linéaire inhérent à la réduction du volume de
matériau traversé par le faisceau laser d'excitation, ainsi que du seuil d'endommagement
en intensité des matériaux plus facilement atteint avec des faisceaux fortement focalisés.

Issu de l'optique et de l'électromagnétisme, le domaine de la plasmonique a connu un
regain d'intérêt à la �n du XXè siècle. Formulé théoriquement en 1952 [23], le terme de
plasmon désigne une oscillation collective d'électrons dans un matériau ; lorsque cette os-
cillation a lieu à l'interface entre le matériau et son environnement, on parle de plasmon de
surface. Ce phénomène est associé à des modes de résonance due à ces oscillations électro-
niques, qui en retour exaltent localement le champ électromagnétique incident et favorise
son rayonnement. Ces e�ets mènent à des phénomènes étonnants, tels la transmission
extraordinaire à travers un �lm percé de trous sub-longueur d'onde [24] ou l'augmenta-
tion du taux d'émission spontanée d'une molécule placée sur un �lm plasmonique [25].
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Cette dernière observation est un exemple de structure plasmonique dite hybride, qui as-
socie un élément métallique plasmonique (�lm, antenne...) à un autre composant optique
actif. Ce concept peut être utilisé pour moduler plusieurs types de phénomènes : outre
l'émission spontanée avec des molécules [25] ou des boîtes quantiques [26], citons la lu-
minescence d'une molécule unique [27], la spectroscopie Raman à e�et de surface [28], ou
encore l'optique non-linéaire du second [29, 30] ou du troisième ordre [31�33].

Je me suis intéressé au second ordre au cours de cette thèse, en particulier à la SHG
et à la SPDC. En e�et, si d'autres travaux ont été menés auparavant en SHG sur des
structures plasmoniques hybrides [34�36], une partie seulement a porté sur des structures
individuelles et avec des résultats contrastés [37, 38], certains a�rmant que le matériau
non-linéaire est la principale source de signal quand les autres concluent que leur contribu-
tion est négligeable devant la non-linéarité des structures plasmoniques. L'idée fondamen-
tale est pourtant séduisante : grâce aux e�ets combinés d'ampli�cation locale du champ
d'excitation et de directionnalité du rayonnement émis par une nano-structure métallique,
il est a priori possible d'exalter e�cacement les e�ets non-linéaire d'un matériau placé au
voisinage d'une antenne plasmonique.

Le projet de recherche dans lequel s'inscrit ma thèse a pour but d'apporter une conclu-
sion claire quant à l'intérêt de structures plasmoniques hybrides pour l'optique non-linéaire
du second ordre, en proposant une nouvelle approche combinant un modèle de simulations
numériques par éléments �nis d'une part, et des observations expérimentales sur nano-
particule individuelle d'autre part. En résumé, l'objectif est de déterminer si, dans des
structures plasmoniques non-linéaires hybrides, l'ensemble est plus e�cace que la somme
de ses parties. La démarche associée vise à étudier minutieusement chaque composant
de la structure hybride pris isolément, à savoir des antennes plasmoniques [39] et un
nanocristal non-linéaire [40], en comparant notamment les simulations aux expériences
pour optimiser a priori la fabrication de structures personnalisées et optimales dans les
conditions des expériences.

L'optimisation de la SHG n'est cependant qu'une première étape. En e�et, l'objectif
�nal est de parvenir à la détection expérimentale de paires de photons produits par SPDC
au sein d'une nano-structure individuelle, une performance encore jamais atteinte. Dans ce
but, notre groupe a développé un modèle théorique quantique décrivant la SPDC à l'échelle
nanométrique, qui a permis d'adapter les simulations numériques a�n de prédire le nombre
de paires de photons générées par SPDC dans une nanostructure hybride et mesurées dans
les conditions expérimentales réalistes. En parallèle de ces travaux au sein de l'équipe, j'ai
suivi une approche expérimentale de la faisabilité de ce type d'expériences en développant
un dispositif expérimental polyvalent, y compris la mesure de corrélations de photons et le
pilotage informatique des appareils, a�n d'identi�er les di�cultés éventuelles et les pistes
d'amélioration.
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Ce manuscrit s'articule en 6 chapitres qui re�ètent le cheminement e�ectué. Le cha-
pitre 1 introduit les phénomènes, notions et notations qui sont utilisés tout au long de
cette thèse, en partant d'une description élémentaire des phénomènes pour arriver aux
structures hybrides et leur intérêt a priori. Le deuxième chapitre se concentre sur le dis-
positif expérimental polyvalent et informatisé que j'ai contribué à développer, lequel a été
conçu pour qu'un basculement d'un ou deux miroir(s) su�se pour passer de l'étude d'un
phénomène non-linéaire à celle d'un autre, le tout à l'échelle de la particule unique.

Le troisième chapitre traite de l'étude en SHG des composants élémentaires des struc-
tures hybrides envisagées, à savoir des antennes plasmoniques et des nanocristaux non-
linéaires, en comparant les résultats obtenus avec les prédictions des simulations. Le qua-
trième chapitre est dédié à l'optimisation, la fabrication et l'étude des structures hybrides
proprement dites. Le cinquième chapitre introduit le modèle théorique développé pour la
SPDC à l'échelle nanométrique, puis relate les expériences menées pour tenter de l'obser-
ver et les conclusions à en tirer.

Le sixième et dernier chapitre est consacré à des expériences basées sur la génération
de paires de photons intriqués par SPDC, l'un des domaines d'applications envisagés pour
les recherches présentées auparavant. Il s'agit d'expériences d'apprentissage par renforce-
ment, menées en collaboration avec M. Naruse du National Institute of Communication
Technology de Tokyo, en lien avec des algorithmes utilisés en intelligence arti�cielle pour
optimiser la gestion de ressources de toute nature, un axe de recherche pertinent à l'ère
d'un monde connecté où les informations comme les ressources sont des denrées straté-
giques gérées par des réseaux toujours plus complexes.
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Chapitre 1

Éléments théoriques sur l'optique
non-linéaire et la plasmonique

1.1 Optique non-linéaire du second ordre

Le domaine de l'optique s'intéresse à la génération et la propagation d'ondes électroma-
gnétiques dans di�érents milieux. De façon générale, un milieu diélectrique soumis à une
excitation électrique ~E engendre un champ ~D appelé induction électrique, correspondant
à l'interaction entre les électrons du milieu et l'onde incidente. Ce champ se décompose
selon :

~D = ε0
~E + ~P , (1.1)

avec ε0 la permittivité diélectrique du vide et ~P la polarisation induite dans le milieu sous
l'e�et de ~E. Ce vecteur peut être écrit sous la forme :

~P = ε0χ
(1) ~E + ε0χ

(2) ~E ~E + ε0χ
(3) ~E ~E ~E + ... , (1.2)

où χ(i) désigne le tenseur de susceptibilité électrique d'ordre i 1, lequel varie en fonction
de la longueur d'onde. Des mirages aux arc-en-ciel, en passant par les télescopes et la
biréfringence, la plupart des phénomènes observables sont décrits par le premier terme
linéaire en ~E. Cependant, lorsque l'amplitude du champ est très grande, les termes d'ordres
supérieurs ne peuvent plus être négligés : les phénomènes qui émergent appartiennent alors
au domaine de l'optique non-linéaire, puisque correspondant à des termes non-linéaires
en ~E de l'équation 1.2.

Dans cette section je commence par utiliser un modèle simple décrivant l'origine de la
réponse non-linéaire dans un milieu diélectrique, ensuite j'introduis les tenseurs de suscep-
tibilité diélectrique linéaire et non-linéaires, puis je développe l'équation de propagation
non-linéaire, avant de présenter les di�érents processus étudiés dans la suite de cette thèse,
et en�n je discute des particularités liées à l'échelle nanométrique.

1. χ(i) est mathématiquement un tenseur de rang i+ 1 : χ(1) est ainsi une matrice, ou tenseur de rang
2.
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CHAPITRE 1. OPTIQUE NON-LINÉAIRE ET PLASMONIQUE

1.1.1 Origine de la réponse non-linéaire d'un milieu diélectrique

Pour comprendre intuitivement d'où vient la polarisation non-linéaire d'un milieu di-
électrique, j'utilise une modélisation tirée des travaux de Drude et Lorentz [41] d'un élec-
tron élastiquement lié. Considérons un électron de valence du milieu diélectrique étudié
soumis à un champ extérieur ~E. Par simplicité, l'étude est restreinte au cas unidimension-
nel selon un axe x. L'électron ressent principalement les e�ets dûs à son environnement
atomique et cristallographique, qui peut être simplement modélisé par un puits de poten-
tiel harmonique de raideur α en première approximation :

U(x) =
1

2
mαx2 , (1.3)

avec x l'écart spatial de l'électron par rapport au point d'équilibre et m sa masse e�ec-
tive. En supposant le poids et l'e�et du champ magnétique négligeables, et en prenant en
compte le coe�cient d'amortissement du milieu Γ et la charge −e, l'équation du mouve-
ment peut s'écrire :

m
d2x

dt2
= −eEx(t)−mΓ

dx

dt
−mαx . (1.4)

Prenons un champ extérieur complexe et uniforme de la forme :

Ex(t) = E0e
−iωt , (1.5)

et posons α = ω2
0. En négligeant le régime transitoire (t � 1

Γ
), l'équation 1.4 a comme

solution complexe xl de la forme :

xl(t) = −eE0

2m

e−iωt

(ω2
0 − ω2)− iΓω

+ c.c = x0e
−iωt + c.c . (1.6)

où c.c désigne l'expression complexe conjuguée.
La polarisation induite du milieu ~P est proportionnelle à −Nexl(t), où N est la densité

volumique d'électrons dans le matériau. Par identi�cation avec l'équation 1.2, on retrouve
le comportement de la susceptibilité diélectrique linéaire χ(1) d'un milieu, c'est-à-dire
oscillant à la même fréquence ω que le champ incident :

χ(1)(ω) =
Ne2

ε0m

1

(ω2
0 − ω2)− iΓω

. (1.7)

Le comportement de la permittivité diélectrique εr = 1 + χ(1) et de l'indice optique
n =
√
εr est représenté sur la �gure 1.1. Pour les basses fréquences ω � ω0, on retrouve

le régime diélectrique indépendant de ω, puis un régime de plus en plus dispersif jusqu'à
ce que la partie imaginaire de εr dépasse la partie réelle : c'est le régime d'absorption,
centré autour de ω0 et de largeur spectrale Γ. Notons que la permittivité diélectrique
d'un matériau dispose de plusieurs fréquences de résonances correspondant aux di�érentes
couches électroniques.

Je considère maintenant une amplitude de champ électrique appliqué très intense. Dans
ce cas, puisque l'amplitude du mouvement de l'électron sera importante, l'environnement
électrostatique de l'électron (i.e l'attraction des atomes voisins) ne peut plus être considéré
seulement comme un puits de potentiel harmonique, mais anharmonique. Le potentiel U
peut alors être développé en ordres supérieurs en x :
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1.1. OPTIQUE NON-LINÉAIRE DU SECOND ORDRE
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Figure 1.1 � Parties réelles (en traits pleins bleus) et imaginaires (tirets rouges) de (a) l'indice
optique et (b) la permittivité diélectrique relative autour de la résonance d'un matériau diélec-

trique linéaire typique pour
Ne2

ε0m
= 3, ω0 = 2, Γ = 0.1. On trouve en général plusieurs résonances

successives dans un matériau au lieu d'une seule comme représenté ici.

U(x) =
1

2
mαx2 +

1

3
mβx3 +

1

4
mγx4 + ... . (1.8)

L'équation du mouvement devient alors :

d2x

dt2
+ Γ

dx

dt
+ αx = −eEx(t)

m
− βx2 − γx3 − ... . (1.9)

En supposant que la perturbation sur la trajectoire induite par l'anharmonicité reste
faible devant la trajectoire linéaire, la position peut se décomposer en x(t) = xl(t)+xnl(t),
où xl est la solution de l'équation linéaire 1.4. Dans le cas où β 6= 0 et γ = 0, l'équation
1.9 devient :

d2xnl
dt2

+ Γ
dxnl
dt

+ αxnl = −βx2
l = −βx

2
0

2
[1 + cos(2ωt+ 2φ)] . (1.10)

On remarque trois choses :

� l'apparition d'un terme constant, homogène à une force générée par un champ
électrique statique (recti�cation optique) ;

� la fréquence de forçage du terme oscillant est de 2ω (génération de second harmo-
nique) ;

� le préfacteur est proportionnel à E2
0 et non E0 (dépendance quadratique avec Pexc).

L'ensemble de ces observations expliquent le caractère non-linéaire de cette solution de
la trajectoire, puisque non proportionnelle à l'amplitude du champ incident (mais à son
carré) et avec une fréquence d'oscillation di�érente. Les deux premières caractéristiques
sont mises en évidence sur le schéma de la �gure 1.2, étant directement liées au terme en
βx3 du potentiel U .
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CHAPITRE 1. OPTIQUE NON-LINÉAIRE ET PLASMONIQUE
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Figure 1.2 � Oscillation d'un électron dans un potentiel harmonique (tirets noirs) ou anhar-
monique (trait orange) comportant un terme en x3. Dans le second cas, un écart à l'équilibre
ainsi qu'une oscillation secondaire à 2ω sont mis en évidence.

À ce stade, une discussion s'impose : qu'entend-on par une amplitude de champ élec-
trique "intense" ? Si l'équation 1.10 laisse présager que l'anharmonicité du puits de poten-
tiel U est liée à un développement limité en puissances de E0, la limite entre les régimes
linéaire et non-linéaire n'est pas clairement dé�nie. Reprenons l'expression de la réponse
linéaire xl, en se plaçant loin de la fréquence de résonance ω0 du matériau. Dans la limite
où ω tend vers 0, l'amplitude du déplacement de l'électron devient :

xl ' −
eE0

mω2
0

. (1.11)

En outre, l'électron ressent principalement l'attraction de son noyau atomique. En ordre
de grandeur, le déplacement induit par un champ électrique incident sera donc conséquent
s'il est comparable à la taille de l'orbite de l'électron, donnée typiquement par le rayon
de Bohr a0. En utilisant sa dé�nition issue de la mécanique quantique, on obtient ainsi
une expression de l'ordre de grandeur du champ incident nécessaire pour obtenir une
non-linéarité importante :

Eseuil '
h2ε04πc2

e3λ2
0

, (1.12)

où h est la constante de Planck, c la célérité de la lumière dans le vide, et λ0 la longueur
d'onde associée à la fréquence de résonance ω0. En prenant λ0 égale à 300 nm, l'amplitude
de champ vaut Eseuil ' 1010V · m−1, soit une amplitude obtenue par un faisceau laser
continu de 5 MW et 10 µm de diamètre... Bien qu'il existe des astuces pour obtenir des
e�ets non-linéaires avec des puissances optiques plus modérées (voir sous-section 1.1.4),
ces phénomènes nécessitent bien des amplitudes de champ considérables en général pour
pouvoir être observés, ce qui explique que leur découverte [3] a succédé à la réalisation
des premiers lasers [1].
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1.1. OPTIQUE NON-LINÉAIRE DU SECOND ORDRE

Une dernière remarque concerne les termes impairs du potentiel anharmonique pré-
senté en 1.8. Pour un milieu centrosymétrique, c'est-à-dire possédant une symétrie d'inver-
sion, l'environnement électrostatique de l'électron est nécessairement symétrique : aucun
terme impair en puissances de x ne peut donc être présent dans l'expression du potentiel
dans ces conditions. Ce faisant, les phénomènes non-linéaires d'ordre pair ne peuvent être
observés à l'intérieur de ce type de milieu.

1.1.2 Polarisation linéaire et non-linéaire d'un milieu diélectrique

Je vais maintenant me placer dans un cadre plus général pour obtenir des propriétés
des di�érents tenseurs de susceptibilité diélectrique, en ne faisant que quelques hypothèses
fondamentales pour le milieu étudié. Dans le cas d'un champ d'excitation faible, i.e faible
devant les champs coulombiens ressentis par les électrons du matériau, la polarisation
induite est linéaire en ~E et s'exprime en tout point ~r selon :

~Pl(t) = ε0

ˆ +∞

−∞
χ(1)(t, t′) ~E(t′)dt′ , (1.13)

avec χ(1) la fonction réponse temporelle du milieu (réelle). Plusieurs hypothèses fonda-
mentales sont alors faites :

� la causalité (fonction réponse temporelle nulle pour t′ > t),

� la localité (la réponse en un point ~r ne dépend que du champ en ce point),

� l'invariance par translation temporelle (χ(1)(~r, t, t′) ne dépend que de t− t′).

Sous ces conditions, la polarisation devient :

~Pl(~r, t) = ε0χ̃
(1)(~r, t) ∗ ~E(~r, t) , (1.14)

le symbole ∗ désignant le produit de convolution temporelle 2. En passant dans le domaine
fréquentiel via une transformée de Fourier, et en posant :

χ(1)(~r, ω) =

ˆ +∞

−∞
χ(1)(~r, τ)eiωτdτ , (1.15)

l'équation 1.14 devient alors :

~Pl(~r, ω) = ε0χ
(1)(~r, ω) ~E(~r, ω) . (1.16)

Lorsque le champ d'excitation devient important, les termes d'ordres supérieurs en
puissances de ~E doivent être pris en compte, comme le laisse présager l'équation 1.2.
Ainsi, la polarisation non-linéaire peut s'exprimer comme :

~Pnl(~r, t) = ε0

+∞∑
i=2

ˆ +∞

−∞
dτ1 · ·

ˆ +∞

−∞
dτiχ

(i)(τ1, .., τi) · ~E(~r, t− τ1).. ~E(~r, t− τi) , (1.17)

2. La notation χ̃(1) désigne l'intégrale normalisée de χ(1)(~r, t) en fonction du temps, nécessaire pour
conserver l'homogénéité.
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CHAPITRE 1. OPTIQUE NON-LINÉAIRE ET PLASMONIQUE

où χ(i) est le tenseur (réel) de réponse temporelle d'ordre i et de rang i+ 1. En supposant
les mêmes hypothèses que précédemment, chaque terme peut être vu comme un produit
de convolution entre le tenseur de réponse et les i itérations du champ ~E. La transformée
de Fourier devient alors :

~Pnl(~r, t) = ε0

+∞∑
i=2

ˆ +∞

−∞

dω1

2π
..

ˆ +∞

−∞

dωi
2π

χ(i)(~r, ω1, .., ωi) · ~E(~r, ω1).. ~E(~r, ωi)e
−i(ω1+..+ωi)t ,

(1.18)

χ(i)(~r, ω1, .., ωi) =

ˆ +∞

−∞
dτ1..

ˆ +∞

−∞
dτiχ

(i)(~r, τ1, .., τi)e
i(ω1τ1+..+ωiτi) . (1.19)

χ(i)(~r, ω1, .., ωi) est le tenseur de susceptibilité diélectrique d'ordre i et de rang i+1. En�n,
en transformant l'intégration de −∞ à 0 en 0 à +∞ en passant au complexe conjugué
pour ne garder que les fréquences ω positives, et en e�ectuant la transformée de Fourier
de ~Pnl(~r, t), l'équation 1.18 devient :

~Pnl(~r, ω) = ε0

+∞∑
i=2

(ˆ +∞

0

dω1

2π
..

ˆ +∞

0

dωi
2π

ˆ +∞

0

eiωtdtχ(i)(~r, ω1, .., ωi)..

..
(
~E(~r, ω1)e−iω1t + c.c

)
..
(
~E(~r, ωi)e

−iωit + c.c
)) .

(1.20)

Après intégration sur le temps t, cette équation fait apparaître la relation de conservation
de l'énergie qui contraint la relation entre la fréquence considérée et la/les fréquence(s) in-
cidente(s), mettant alors en évidence les di�érentes combinaisons et les processus associés
respectant :

ω =
i∑

j=1

εωj ωj , ε
ω
j ∈ {−1,+1} . (1.21)

Pour un même ensemble de fréquences incidentes {ωj}j=1,..,i, plusieurs fréquences ω
peuvent être obtenues, par exemple ω1 +ω2 ou |ω1−ω2|. C'est pourquoi j'explicite désor-
mais la fréquence ω dans les expressions selon :

χ(i)(ω1, .., ωi)→ χ(i)(ω, ω1, .., ωi) . (1.22)

Une autre propriété essentielle est la permutation des indices des tenseurs. En e�et,
par construction, l'ordre d'écriture des champs ~Ej intervenant dans l'équation 1.18 n'a
pas d'importance puisque le produit de deux transformées de Fourier commute. Ainsi,
pour le cas particulier du tenseur χ(2), en notant µ, α, β ses trois coordonnées spatiales
et ω1, ω2 les deux fréquences concernées :

χ
(2)
µαβ(~r, ω, ω1, ω2) = χ

(2)
µβα(~r, ω, ω2, ω1) . (1.23)

Pour deux ondes incidentes monochromatiques distinctes, cela implique donc un facteur
de dégénérescence de 2 (dans le cas de l'ordre 2) dans l'expression �nale de la polarisation
non-linéaire pour une fréquence ω = ω1 + ω2 donnée.
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1.1. OPTIQUE NON-LINÉAIRE DU SECOND ORDRE

1.1.3 Équation de propagation non-linéaire pour l'ordre 2

Intéressons nous maintenant à la propagation de la polarisation non-linéaire ainsi
produite dans le milieu, cette dernière étant régie par les équations de Maxwell. La déri-
vation qui suit dans cette sous-partie et les suivantes est essentiellement similaire à celle
de Robert Boyd et Barry Masters [2]. L'étude porte ici sur un milieu diélectrique non-
magnétique, sans charges ni courants extérieurs. Dans la formulation locale dans ce milieu,
les 4 équations s'écrivent alors :

div( ~B) = 0 ;
−→
rot( ~E) = −∂

~B

∂t

div( ~D) = ρnl ;
−→
rot( ~H) =

∂ ~D

∂t
+
∂ ~Pnl
∂t

, (1.24)

où ~H =
~B

µ0

est l'induction magnétique. En appliquant l'opérateur
−→
rot et en rappelant que

~D = ε0(1 + χ(1)) ~E, on obtient alors l'équation de propagation non-linéaire :

∆ ~E − 1

c2

(
1 + χ(1)

) ∂2 ~E

∂t2
= µ0

∂2 ~Pnl
∂t2

, (1.25)

avec ∆ l'opérateur laplacien. On reconnaît à gauche la partie linéaire de l'équation de
propagation rencontrée usuellement, et à droite le terme non-linéaire identi�able à un
terme source.

Plaçons-nous maintenant dans le cas particulier de la polarisation non-linéaire d'ordre
2 générée dans le milieu. Pour permettre une résolution analytique simple, j'utilise plu-
sieurs hypothèses :

� les di�érentes ondes mises en jeu sont monochromatiques, donc sans évolution
temporelle de leur amplitude (en notation complexe) ;

� la propagation des ondes se fait colinéairement le long d'un axe z ;

� toutes les ondes sont polarisées linéairement selon des axes ~uj transverses à l'axe
z.

Pour une fréquence ω donnée, le champ peut alors s'écrire :

~E(z, ω, t) = ~uE(z)ei(kz−ωt) + c.c , (1.26)

où E(z) est l'amplitude complexe de l'onde et ~ki = ~ui
n(ωi)ωi

c
= ~uk

√
1 + χ(1)(ωi)ωi

c
est

le vecteur d'onde à ωi, n(ωi) étant l'indice optique linéaire du milieu. D'autre part, la
polarisation non-linéaire à ω issue de la combinaison de deux champs aux fréquences ω1

et ω2 telles que ω = ω1 + ω2 d'après la relation 1.21 s'écrit sous une forme similaire :

~Pnl(z, ω, ω1, ω2) = 2ε0χ
(2)(ω, ω1, ω2) : ~u1~u2E1E2e

i((k1+k2)z−(ω1+ω2)t) . (1.27)

Soit ~Pnl(ω1, ω2) = 2ε0χ
(2)(ω, ω1, ω2) : ~u1~u2E1E2 l'amplitude non-linéaire complexe. En

réinjectant ces expressions dans l'équation 1.25 et en identi�ant les termes de même
fréquence temporelle ω, on obtient l'expression :
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2ik
dE
dz
eikz +

d2E
dz2

eikz = − ω2

ε0c2
~u · ~Pnl(ω, ω1, ω2)ei(k1+k2)z . (1.28)

J'utilise en�n le cadre de l'approximation de l'enveloppe lentement variable, avec une
amplitude E(z) lentement variable devant la longueur d'onde. Cette hypothèse rend le

terme de dérivée seconde en z de l'amplitude négligeable devant k
dE
dz

. On obtient ainsi

l'équation de propagation de l'amplitude à ω :

dE
dz

= i
ω

2n(ω)cε0

~u · ~Pnl(z, ω1, ω2)ei∆kz . (1.29)

Ici, ∆k = k1 + k2− k est appelé désaccord de phase entre les di�érents champs. Ce terme
est important pour la propagation non-linéaire : si ∆k 6= 0, le signe de la dérivée de E(z)
change le long de la propagation, passant ainsi alternativement de l'ampli�cation de l'onde
à sa destruction par un phénomène d'interférence. La condition ∆k = 0 est ainsi appelée
"accord de phase", et correspond à la situation d'interférences parfaitement constructives
des champs dans le milieu considéré : c'est donc une situation particulièrement recherchée
du point de vue du rendement de conversion non-linéaire.

1.1.4 Phénomènes non-linéaires étudiés

Les phénomènes qui m'intéressent ici concernent le deuxième ordre non-linéaire, aussi
regroupés sous le terme de mélange à trois ondes (trois fréquences impliquées par le χ(2)).
Je �xe désormais le signe des fréquences ωi comme positif, et suppose ω1 ≥ ω2. De fait,
deux écritures de la conservation de l'énergie 1.21 sont possibles :

ω1 − ω2 = ωdiff (1.30)

ω1 + ω2 = ωsum (1.31)

La première relation 1.30 correspond à la génération de fréquence di�érence ou DFG
(pour Di�erence Frequency Generation), dans laquelle deux faisceaux d'excitation gé-
nèrent un troisième dont la fréquence est la di�érence des deux fréquences incidentes. Ce
processus est notamment utilisé dans des sources laser sub-millimétriques voire térahertz,
en envoyant deux fréquences ω et ω + δω proches l'une de l'autre, et ainsi contourner la
di�culté technologique des sources lasers dans cette gamme de longueur d'onde. D'autre
part, dans le cas dégénéré ω1 = ω2, le champ produit est statique : c'est la recti�cation
optique. Dans le cas où c'est le champ à ω2 = 0 qui est statique, on parle d'e�et Pockels,
notamment utilisé dans des modulateurs électro-optiques ultra rapides [42].

Selon quels champs sont appliqués au milieu, la relation 1.31 désigne deux classes de
phénomènes : si deux champs appliqués à ω1 et ω2 interagissent, on parle de génération de
fréquence somme ou SFG (pour Sum Frequency Generation), tandis que si seul le champ
ωsum est appliqué on parle de �uorescence paramétrique spontanée ou SPDC (pour Spon-
taneous Parametric Down Conversion). Dans le cas de la SFG dégénérée avec ω1 = ω2, on
parle de génération de second harmonique ou SHG (pour Second-Harmonic Generation).
Les deux phénomènes sont représentés schématiquement sur la �gure 1.3.
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Figure 1.3 � Schémas de la conservation de l'énergie dans les phénomènes de a) SFG et b)
SPDC. Les niveaux d'énergie représentés sont virtuels et n'entraînent pas de décohérence.

Si la SHG est couramment utilisée dans plusieurs applications courantes, des pointeurs
lasers à l'imagerie in-vivo non-destructive de tissus biologiques, la SPDC est historique-
ment l'ingrédient de base pour la génération de photons intriqués en optique quantique, ou
encore pour générer un faisceau laser accordable en longueur d'onde sur une large bande
spectrale en associant un cristal non-linéaire à une cavité simplement ou doublement ré-
sonante. Plus récemment, des expériences basées sur des boîtes quantiques sont capables
de générer des paires de photons intriqués de façon déterministe et avec un excellent
rendement [43�47].

Dans le cas de la SFG, dans la limite de faisceaux d'excitation faiblement déplétés (I1,
I2 sont des constantes), l'équation de propagation non-linéaire 1.29 prévoit une évolution
de l'intensité I3 selon :

I3(L) = 2n3cε0|E(L)|2 =
ω2

3

2n1n2n3ε0c3

(
~u3.χ

(2)(ω3, ω1, ω2) : ~u1~u2

)2
I1I2sinc2

(
∆kL

2

)
L2

(1.32)

où L est la longueur de matériau traversée et sinc(x) =
sinx

x
est la fonction sinus cardinal.

Pour optimiser le rendement de conversion de ω1, ω2 en ω3, 4 ensembles de variables entrent
en jeu : l'intensité d'excitation à ω1 et ω2, le choix du matériau et des polarisations
incidentes ~u3.χ

(2)(ω3, ω1, ω2) : ~u1~u2, la taille du cristal L, et le désaccord de phase ∆k. La
condition d'accord de phase est cruciale, comme on peut le voir sur la �gure 1.4(b) : pour
une longueur de matériau importante, même un ∆k faible peut entraîner une situation
d'interférences destructives en raison de la fonction sinus cardinal. ∆k = 0 doit donc être
respectée en général, sans quoi le rendement maximal diminue signi�cativement ; cette
condition peut notamment être atteinte dans des milieux biréfringents, en utilisant la
di�érence d'indice optique entre l'axe ordinaire et l'axe extraordinaire du matériau pour
chaque fréquence mise en jeu.

Pour un cristal donné et des polarisations incidentes �xées, lorsque la condition d'ac-
cord de phase est validée, l'intensité optique reste le seul paramètre réglable restant pour
améliorer le rendement. La dépendance en I1I2 est ici très intéressante : puisqu'il s'agit
d'intensité optique instantanée, améliorer la focalisation (dans la limite de l'accord de
phase) ou utiliser un faisceau d'excitation impulsionnel permettent d'augmenter le rende-
ment, et ce avec une même puissance optique totale moyenne. Pour mieux comprendre,
prenons le cas de la SHG pour un faisceau d'excitation à ω impulsionnel en créneau, ca-
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Figure 1.4 � (a) Fonction sinus cardinal à la puissance 2, décrivant la modulation de l'intensité
à la fréquence ω3 = ω1 +ω2 selon ∆kL/2 (unités arbitraires). (b) Intensité du champ non-linéaire
généré le long d'un cristal pour di�érents désaccords de phase. Pour des cristaux longs, même
un faible désaccord peut réduire voire annuler le rendement de conversion non-linéaire à cause
des interférences destructives.

ractérisé par le rapport cyclique τ =
∆timpulsion

Trepetition

. Pour ce cas, la relation entre l'intensité

instantanée Iinst et l'intensité moyenne Imoy s'écrit pour toute fréquence :

Imoy = τIinst . (1.33)

D'autre part, l'intensité instantanée générée à 2ω est proportionnelle à I2
inst(ω). Ce faisant,

l'intensité moyenne produite en SHG est proportionnelle à :

Imoy(2ω) ∝ τI2
inst(ω)

∝ 1

τ
I2

moy(ω)
(1.34)

Cette propriété explique que la plupart des montages d'optique non-linéaire additive
(somme de fréquences à n ondes) utilisent des faisceaux laser impulsionnels, particu-
lièrement répandus depuis la mise au point des sources commerciales Nd :YAG et Ti :Sa.

Dans le cas de la SPDC, la situation est plus complexe. L'équation de propagation
non-linéaire est identique au cas de la SFG en permutant ω3 et ω1 ou ω2 : on obtient donc
un système de 3 équations du premier ordre couplées à 3 inconnues (E1, E2, E3), que les
conditions initiales permettent de résoudre. Or dans le cas présent, si seul le champ à la

fréquence ω3 est envoyé sur le matériau, E1(0) = E2(0) = 0, ce qui implique
dE1

dz

∣∣∣∣
z=0

=

dE2

dz

∣∣∣∣
z=0

=
dE3

dz

∣∣∣∣
z=0

= 0. Pour résoudre ce paradoxe, il faut utiliser une approche quantique

des champs impliqués, avec une méthode similaire à l'émission spontanée par un système
à deux niveaux. Pour résumer très brièvement, les �uctuations de l'état vide des champs
à ω1 et ω2 su�sent pour obtenir une dérivée selon z des champs E1 et E2 non-nulle en
z = 0 avec une approche perturbative [7]. Dans le cas d'une propagation colinéaire des
di�érents faisceaux, un tel traitement aboutit à une expression pour la puissance ∆Pi
émise à chaque pulsation ωi en fonction de la largeur spectrale ∆ωi, de la portion d'angle
solide considérée ∆Ωi et de la pulsation complémentaire ωj :
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∆Pi ∝ ∆ωi∆Ωi
~

ε0n3c5

χ(2)2
(ω3;ωi, ωj)niω

4
i ωj

nj
P3sinc2

(
∆kL

2

)
L2 , (1.35)

∆k et L étant respectivement le désaccord de phase et la longueur de cristal traversée.
On constate que la puissance produite à chaque longueur d'onde n'est cette fois-ci pro-
portionnelle qu'à la puissance incidente (instantanée) et non à son carré comme pour la
SHG, conformément à la représentation d'un photon qui se "scinde" en deux. De fait,
cette fois-ci les astuces utilisées pour la somme de fréquences ne sont plus valables, que
ce soit améliorer la focalisation ou utiliser un faisceau impulsionnel. Les seules solutions
restantes sont soit augmenter l'intensité incidente à ω3, soit modi�er le diagramme de
rayonnement du cristal pour favoriser l'émission vers le détecteur.

Dans le but de produire des paires de photons intriqués, augmenter la puissance in-
cidente n'est cependant pas forcément la meilleure solution. En e�et, l'approche utilisée
pour parvenir à l'équation 1.35 est perturbative : si l'excitation est trop importante, ou si
les photons produits à ω1 et ω2 sont su�samment nombreux en moyenne, le phénomène
devient stimulé comme dans le cas de l'émission spontanée/stimulée par un système à 2
niveaux. Dès lors, la statistique des photons produits s'éloigne de l'état pur à une paire
de photons au fur et à mesure de l'augmentation P3, ou de L dans le cas de l'accord de
phase ∆k = 0.

1.1.5 L'échelle nano et ses contraintes

Dans mon projet de thèse, l'objectif est de miniaturiser la taille d'un matériau non-
linéaire tout en optimisant le rendement de conversion, tant pour la SFG que pour la
SPDC. À partir de l'expression des champs non-linéaires d'ordre 2 en fonction des di�é-
rents paramètres (intensité d'excitation, matériau, longueur de matériau...) pour les deux
familles de processus, nous allons évaluer l'évolution du rendement en fonction de la taille
du cristal lorsque celle-ci atteint l'échelle de la centaine de nanomètres.

Pour rappel, pour la SFG et dans le cadre de faisceaux d'excitation larges non-déplétés
d'intensité I1, I2, l'intensité optique produite par un cristal de taille L est décrite par
l'équation 1.32. Dans le cas de l'accord de phase k3−k1−k2 = 0 et à intensité d'excitation
constante (ondes planes incidentes), pour un cristal parallélépipédique de section S, la
puissance optique à ω3 vaut :

P3(S, L) =

ˆ
S

I(L)dS =
ω2

3

2n1n2n3ε0c3

(
~u3.χ

(2)(ω, ω1, ω2) : ~u1~u2

)2
I1I2 · SL2 . (1.36)

Dans le cas d'un cristal macroscopique cubique de côté L et de volume V , toujours dans la
limite de faisceaux d'excitation larges et non-déplétés (faible rendement de conversion), la
puissance produite à ω3 est donc proportionnelle à L4 ou V 4/3. Ce faisant, toute réduction
de taille du cristal diminue drastiquement le rendement de conversion.

Pour contrebalancer ce phénomène, la méthode la plus simple est d'améliorer la focali-
sation, c'est-à-dire la section des faisceaux d'excitation. Supposons que les deux faisceaux
soient parfaitement focalisés sur le cristal de section S sur toute la longueur L du cristal,
avec une intensité uniforme sur la section, et que les puissances d'excitation P1, P2 soit
gardées constantes quelles que soit S. Dans ce cadre simpli�é, on trouve :
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PS(S, L) =
ω2

3

2n1n2n3ε0c3

(
~u3.χ

(2)(ω, ω1, ω2) : ~u1~u2

)2
P1P2sinc2

(
∆kL

2

)
· L

2

S
. (1.37)

Cette quantité est donc constante pour S = L2, dans la limite de ∆kL � 1. Il est
donc possible de compenser la réduction du volume du cristal par une amélioration de
la focalisation dans une certaine mesure. On peut faire remarquer ici qu'augmenter la
focalisation fait augmenter ∆k, et entraîne donc un accord de phase imparfait ; cependant,
d'après les travaux de Lin et al. [48], la seule di�érence notable est que ∆k est remplacé
dans cette équation par ∆kz, c'est-à-dire avec la projection des di�érents vecteurs ~k selon
l'axe z de propagation dans le cristal. La conclusion tirée reste donc valable.

Cette conclusion n'est cependant plus valide pour des cristaux de taille inférieure à
la limite de di�raction. Cette dernière, notée ∆x, correspond au diamètre minimal d'un
faisceau laser focalisé avec une optique d'angle d'acceptance maximal θmax, pour une
longueur d'onde λ dans un milieu d'indice n :

∆x =
λ

2n sin(θmax)
(1.38)

Pour donner un ordre de grandeur, prenons le cas de la SHG générée par un faisceau à
800 nm focalisé dans l'air avant de se propager dans le cristal. Dans ce cas, ∆x ≥ 400 nm.
En modi�ant l'indice de l'environnement, cette limite peut encore être abaissée : c'est
le principe de la microscopie à immersion, où un liquide d'immersion d'indice générale-
ment proche de 1.5 est appliqué entre l'objectif et l'objet étudié, voire entre l'objectif et
le substrat supportant l'objet étudié. Dans ce cas, la limite de di�raction vaut environ
270 nm.

Pour des cristaux de plusieurs dizaines de nanomètres (inférieure à la longueur d'onde),
la di�usion peut être calculée par une approche quasi-statique, qui consiste à considérer
les champs comme uniformes à l'intérieur. Dans ce cadre, on considère que le champ
non-linéaire est produit par un ensemble de dipoles à l'intérieur du cristal, oscillant selon
un même axe orthogonal à l'axe z, excités par la même amplitude complexe ~udipχ(2) :

~u1~u2A1(~r)A2(~r) = χ
(2)
effA1(~r)A2(~r) dans le cas de la SFG. L'origine de l'espace étant �xée

par le centre du dipole et l'angle θ désignant l'angle entre l'axe du dipole et la direction
du point considéré, pour un dipole unique de moment dipolaire ~p = ~up(t) = ~up0 cos(ωt),
l'expression des champs ~Eext et ~Hext en tout point (r, θ, φ) de l'espace 3 vaut :

~Eext(r, θ, φ, t) =
1

4πε0

(
2 cos θ

(
p(t)

r3
+
ṗ(t)

r2c

)
~ur + sin θ

(
p(t)

r3
+
ṗ(t)

r2c
+
p̈(t)

rc2

)
~uθ

)
~Hext(r, θ, φ, t) =

1

4π
sin θ

(
ṗ(t)

r2
+
p̈(t)

rc

)
~uφ

,

(1.39)
ṗ(t) désignant l'opération de dérivation temporelle de p(t).

3. Il est sous-entendu ici que
r

tc
� 1, de sorte que le temps retardé t − r

c
apparaissant normalement

dans les expressions des champs soit considéré identique au temps t.
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Considérons un cristal sphérique de rayon R� λ, λ étant la longueur d'onde considé-
rée. Dans cette limite, les champs ~Ei et ~Es sont homogène dans le cristal. Tout se passe
alors comme si un seul dipôle ~p0 est excité ) ω = ωi+ωs par le processus non-linéaire avec
les deux champs d'excitation se propageant selon z, avec :

~p0(2ω) = V ε0χ
(2) ~Es(ωs) ~Ei(ωi) . (1.40)

En outre, la puissance optique totale rayonnée à 2ω par le dipôle, notée Pray(2ω), vaut :

Pray(2ω) =

˛
S′
<( ~E(2ω)× ~H(2ω))dS ′ , (1.41)

où ~j est la densité volumique de courant électrique dans le cristal, σ est la conductivité
du matériau, < désigne la partie réelle, V est le volume du cristal considéré et S ′ est
une surface fermée contenant le cristal. En utilisant le théorême de �ux-divergence et la
relation 1.40, on obtient donc :

Pray ∝ V 2 . (1.42)

Comme nous venons de le voir, la puissance totale émise Pray évolue comme le volume
du matériau au carré, et donc comme du rayon d'une sphère à la puissance 6... Pour
compenser la perte de rendement due à la réduction du volume de matériau non-linéaire,
deux types de solutions peuvent être envisagées :

� augmenter l'amplitude d'excitation du dipole non-linéaire dans le matériau ;

� canaliser la puissance rayonnée vers la surface couverte par le détecteur.

La première idée est la plus naturelle : augmenter le champ d'excitation pour com-
penser les pertes, soit en améliorant la focalisation (limité par la di�raction), soit en
augmentant la puissance au niveau du cristal. Si dans le cas de la SPDC seule la puis-
sance moyenne intervient d'après l'équation 1.35, la SFG laisse la porte ouverte à des
faisceaux d'excitation impulsionnels d'après le raisonnement menant à l'équation 1.34.
Les puissances mises en jeu doivent cependant rester dans la limite du seuil d'endomma-
gement du matériau. La deuxième idée revient à favoriser le rayonnement des signaux
non-linéaires vers la direction de ré�exion ou de transmission.

L'essentiel

� Un modèle simple d'électron élastiquement lié prévoit l'apparition d'une
non-linéarité d'ordre 2 si le potentiel est anharmonique.

� Le tenseur de susceptibilité non-linéaire χ(i) quanti�e la réponse non-
linéaire d'ordre i d'un matériau.

� La polarisation non-linéaire qui en résulte correspond à un terme source
dans l'équation de propagation des ondes.

� Nous étudions ici la SFG et la SPDC, deux phénomènes cohérents qui
respectent la conservation de l'énergie ω1 + ω2 = ω3.

� Pour contrebalancer la perte d'e�cacité non-linéaire subie à l'échelle nano-
métrique, l'augmentation locale du champ et la canalisation de la puissance
rayonnée vers les détecteurs sont deux pistes à envisager.
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CHAPITRE 1. OPTIQUE NON-LINÉAIRE ET PLASMONIQUE

1.2 Plasmonique et plasmonique non-linéaire

D'après les pistes évoquées à la �n de la section précédente, deux solutions sont pos-
sible pour augmenter l'e�cacité des phénomènes non-linéaires dans des nanoparticules :
augmenter localement l'amplitude du champ électrique soumis à celles-ci, ou améliorer le
rayonnement du champ non-linéaire produit dans le cristal vers le détecteur. Pour cela,
un phénomène physique est particulièrement approprié : la résonance plasmon [23] de
surface [49] localisée dans des structures nanométriques [50]. Après avoir introduit cet
e�et physique en général par une approche de type modèle de Drude, je traite dans cette
section du cas d'une nanoparticule unique avec un modèle de type Mie pour introduire
la résonance plasmon de surface localisée. En�n je présente certains e�ets non-linéaires
dans des nanostructures plasmoniques qui interviennent dans le signal total mesuré par
le détecteur.

1.2.1 Propriétés optiques des métaux

Dans un métal, certains électrons ne sont pas élastiquement liés à un atome mais
évoluent librement dans le matériau, engendrant une grande conductivité électrique et des
propriétés optiques remarquables ; ces électrons sont ainsi appelés électrons de conduction
ou électrons libres. En conséquence, des e�ets d'oscillation collective de ces électrons sont
attendus, avec des implications sur la permittivité diélectrique du métal et le champ
électromagnétique à son voisinage.

Pour comprendre l'origine de ces phénomènes, j'utilise l'approche utilisée par Drude
et Sommerfeld, présentée par exemple dans [51], en considérant de nouveau le modèle
général non-relativiste de l'électron élastiquement lié unidimensionnel présenté à la section
précédente avec l'équation 1.4, en ne conservant que la partie linéaire de la polarisation
électrique induite :

m
d2x

dt2
+mΓ

dx

dt
+mαx = −eEx(t) . (1.43)

Dans un premier temps, je ne considère que la réponse des électrons de conduction à
l'excitation Ex(t) = E0e

iωt. Dans ce cas, α = 0 et le mouvement des électrons au cours
du temps suit la relation dite de Drude-Sommerfeld :

x(t) =
1

ω2 + iΓω
.
eE0

m
. (1.44)

En se référant à l'équation 1.2 pour la dé�nition de la susceptibilité linéaire χ(1)
lib
, on obtient

alors :

χ
(1)
lib

(ω) = −
ω2
p

ω2 + iΓω
=
−ω2

p

ω2 + Γ2
+ i

Γωp
ω(ω2 + Γ2)

, (1.45)

avec ωp = e

√
N

mε0

la pulsation plasma, N étant la densité volumique d'électrons de

conductions. On remarque que la partie réelle de χ(1)
lib

est négative pour tout ω : il existe
même une fréquence ωseuil en-dessous de laquelle la partie réelle de la permittivité diélec-
trique εr = 1 + χ

(1)
lib

est aussi négative :

ω ≤ ωseuil =
√
ω2
p − Γ2 . (1.46)
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Dans ce cas, l'indice optique possède une partie imaginaire très importante : dans
cette gamme de fréquence, toute onde incidente ne génère qu'une onde évanescente à son
interface et est ré�échie. Pour l'or par exemple, le modèle de Drude-Sommerfeld donne
~ωp = 8.95eV et ~Γ = 0.0658eV� ωp d'après les données de [52] : la pulsation plasma ωp
dé�nit alors essentiellement le seuil en-dessous duquel aucune onde ne peut se propager
dans le métal d'après ce modèle. Le comportement décrit est illustré par les courbes en
tirets jaune de la �gure 1.5.

Dans un deuxième temps, la réponse des électrons de valence ou électrons liés induite
par l'excitation Ex(t) est prise en compte. Ceux-ci subissent une force de rappel élastique
liée à la liaison chimique avec leurs atomes voisins, avec α = ω2

0 6= 0. En notantm
′
la masse

e�ective des électrons liés, leur mouvement est décrit par le modèle de Drude-Lorentz :

x(t) =
eE0

m′

1

ω2 − ω2
0 + iγω

. (1.47)

Cette relation conduit à une expression de χ(1)
lié

de la même façon que précédemment, en
posant N

′
la densité volumique d'électrons liés :

χ
(1)
lié

= −e
2N

′

m′ε0

1

ω2 − ω2
0 + iγω

= ω
′

p

2
(

ω2
0 − ω2

(ω2
0 − ω2)2 + γ2ω2

+ i
γω

(ω2
0 − ω2)2 + γ2ω2

)
,

(1.48)

avec ω
′
p = e

√
N

′

m′ε0

la pulsation analogue à la pulsation plasma ωp. Cette fois-ci, le com-

portement est très di�érent : la permittivité relative εr reste positive tant que ω < ω0,
puis négative avec une partie imaginaire résonante de χ(1). Ce comportement est aussi
représenté sur la �gure 1.5 en tirets violet, avec les valeurs ~ω′

p = 2, 96eV, ~ω0 = 2, 75eV
et ~γ = 0.59eV. À noter qu'ici, une seule transition interbande a été considérée. Puisqu'il
y en a d'autres au delà de 3 eV, le comportement de χ(1) à haute fréquence ne peut être
reproduit qu'en tenant compte de toutes celles-ci [53].

400 600 800 1000 1200
 (nm)

-80
-60
-40
-20

0
20

()

'exp

'lib
'lie
'tot

400 600 800 1000 1200
 (nm)

0

2

4

6

8

()

"
exp

"
lib

"
lie

"
tot

(a) (b)
Figure 1.5 � (a) Partie réelle et (b) partie imaginaire de la permittivité diélectrique ε = 1+χ(1)

= ε
′
+ iε

′′
de l'or : valeurs expérimentales d'après [52] en traits pleins bleu, modèle de Drude-

Sommerfeld (électrons libres) en tirets jaune, modèle de Drude-Lorentz (interbandes) en tirets
violets et somme des deux modèles en tirets vert. Une seule résonance interbande est ici prise en
compte.
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La susceptibilité diélectrique totale du métal est ensuite obtenue en sommant les deux
contributions χ(1) = χ

(1)
lib

+ χ
(1)
lié
, avec une très bonne �délité aux résultats expérimentaux

pour des longueurs d'onde allant du visible à l'infrarouge lointain. En-dessous, les multiples
transitions interbandes rendent di�ciles toute modélisation simple de la susceptibilité.

1.2.2 Les nanoparticules et la résonance plasmon de surface lo-
calisée

D'après les formules 1.45 et 1.48, on constate que l'indice de réfraction d'un métal
n =

√
1 + χ(1) est essentiellement imaginaire tant que ω . ω0, ce qui implique qu'une

onde incidente aura une longueur de pénétration très réduite. Bien que je ne discuterai
pas ici du cas général de l'existence et la propagation d'ondes évanescentes à la surface du
métal (connues sous le nom de résonance plasmon de surface), il paraît déjà clair que l'état
de surface d'un métal, et par extension la forme et la taille d'une nanoparticule, peuvent
avoir d'importantes conséquences sur la distribution de champ local. Deux approches,
représentées sur la �gure 1.6, permettent alors de prédire le comportement diélectrique
observé au voisinage d'un tel objet, l'une basée sur un modèle électro-mécanique, l'autre
sur le rayonnement d'un dipole dans un champ quasi-statique.

R

eint

p

Ex
Ex(t)

(a) (b)

t

Figure 1.6 � Modélisations de la réponse d'une nanoparticule à un champ électrique oscillant,
par un modèle électromécanique (a) ou dipolaire quasi-statique (b). [manque axe t pour (a)]

La première approche dite électromécanique consiste à considérer l'ensemble des élec-
trons libres de la particule métallique comme faisant partie d'un seul nuage électronique.
L'application d'un champ électromagnétique externe induit alors un déplacement des élec-
trons vers la direction opposée au sens du champ électrique. Le réseau �xe formé par les
noyaux atomiques induit en retour une force de rappel électrostatique. En somme, on
retrouve une équation du mouvement pour le nuage électronique similaire à l'équation 1.4
pour un électron de valence individuel, avec de nouveau une résonance propre à ω = ω0,
mais cette fois-ci liée à des oscillations collectives des électrons de conduction dans la
direction de polarisation du champ incident, et donc à une grande force d'oscillateur :
c'est la résonance plasmon de surface localisée, liée à une forte susceptibilité à un champ
~E externe.
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1.2.2.1 Approche dipolaire de la réponse diélectrique d'une nanoparticule

Considérons maintenant une modélisation de type électrostatique. Une particule de
rayon R constituée de métal d'indice optique nint =

√
1 + χ(1) est plongée dans un milieu

d'indice optique next. Je suppose que le rayon R est su�samment faible devant la longueur
d'onde pour que le champ soit homogène à l'intérieur de la particule. Dans ce cadre, la
particule est soumise à un champ quasi-statique ~E0 polarisé selon ~ux, se propageant selon
~uz. En introduisant le potentiel électrique Φ tel que pour le champ total ~E(~r) = −~∇Φ(~r),
l'équation de Maxwell sur la divergence du champ ~E devient :

div
(
ε~∇Φ(~r)

)
= 0 . (1.49)

Cette équation mène à des conditions de passage entre les champs dans le métal et dans
son environnement selon :

~Eint,‖ − ~Eext,‖ = 0

ε0εint
~Eint,⊥ − ε0εext

~Eext,⊥ = 0
. (1.50)

Dans un matériau donné, l'équation 1.49 se simpli�e du fait de ε constant :

∆Φ = 0 , (1.51)

∆ étant l'opérateur laplacien. Dans le système de coordonnées sphériques (r, θ, φ) centrées
sur la particule sphérique avec θ la colatitude par rapport à l'axe z et φ la longitude par
rapport à l'axe x, cette équation dite de Laplace admet des solutions de la forme :

Φ(r, θ, φ) =
+∞∑
l=0

(alr
l + blr

−(l+1))Pl(cos θ) , (1.52)

avec Pl est le polynome de Legendre d'ordre l. Les relations de passage 1.50 permettent
ensuite de déterminer la solution complète.

L'équation 1.52 fait intervenir des termes de tout ordre en l identi�ables à des termes
multipolaires, avec l = 1 correspondant à un dipole. Pour une taille de particule très petite
devant la longueur d'onde, les termes d'ordres supérieurs à 1 deviennent négligeables et
la particule se comporte comme un dipole placé au centre de la sphère. Dans ce cas :

a1 = −E0
3εext

εint + 2εext
, b1 = R2E0

εint − εext
εint + 2εext

. (1.53)

On montre alors que le moment dipolaire ~p vaut :

~p(~r) = 4πR3ε0εint
εint − εext

εint + 2εext

E0~ux = εintαE0~ux , (1.54)

avec α la polarisabilité associée. Un phénomène de résonance est ici clairement mis en
évidence lorsque <(εint) = −2<(εext). Le champ est alors localement exalté, tandis que la
partie imaginaire de εint+2εext contrôle la largeur de la résonance. Cet e�et peut donc être
exploité pour augmenter localement la densité de champ électromagnétique à l'extérieur
comme à l'intérieur de la particule.
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1.2.2.2 In�uence de la forme de la particule

Pour étudier l'in�uence de la morphologie de la particule sur sa réponse diélectrique,
considérons un ellipsoïde et non une sphère, toujours dans la limite dipolaire d'une parti-
cule très petite devant la longueur d'onde de la lumière dans le matériau. Pour le carac-
tériser, j'utilise trois facteurs géométriques L1,2,3, qui expriment l'ellipticité de la forme
selon chaque axe propre [54]. Pour L1 par exemple, étant donnés les 3 demi-axes a1, a2,
a3, son expression vaut :

L1 =

ˆ ∞
0

abc ds

(s+ a2
1)3/2(s+ a2

2)1/2(s+ a2
3)1/2

, (1.55)

les autres facteurs étant obtenus par une permutation entre les a1,2,3. Cette dé�nition
implique que la relation L1 +L2 +L3 = 1 est toujours respectée. En supposant le matériau
de la particule isotrope, le moment dipolaire ~pi induit par un champ E0 polarisé selon
l'axe i vaut alors :

~pi = V ε0εint
εint − εext

Liεint + (1− Li)εext

E0~ui . (1.56)

On retrouve bien l'expression de l'équation 1.54 dans le cas de la sphère avec Li = 1/3. De
façon similaire à l'équation 1.54, une condition de résonance émerge et s'écrit <(εint) =

−(1− Li)<(εext)

Li
. Ce faisant, si les Li sont di�érents, la particule présente des fréquences

de résonance di�érentes selon la polarisation incidente. Ces di�érentes résonances peuvent
être mises à pro�t pour adapter la réponse spectrale au phénomèné étudié, et en particulier
pour la génération de fréquence somme dans un cristal non-linéaire excité à des fréquences
di�érentes.

1.2.2.3 In�uence de la taille : au-delà de l'approximation dipolaire

L'approximation dipolaire précédemment utilisée n'est valide que dans la limiteR� λ.
Pour des particules plus grosses, il faut tenir compte des termes d'ordre l > 1 dans l'équa-
tion 1.52 mais aussi de la propagation des ondes, c'est-à-dire sortir de l'approximation
quasi-statique. Mie a abouti à des solutions analytiques à tout ordre pour le cas de la
sphère de rayon arbitrairement grand [55]. Je présente sur la �gure 1.7 quelques résul-
tats de calculs semi-analytiques basés sur ces travaux dans le cas de nanosphères d'or,
en tenant compte dans les simulations des 10 premiers termes de l'équation 1.52. Chaque
image représente la distribution de champ à la longueur d'onde de résonance pour des
particules de rayon croissant, avec la partie supérieure ne montrant que le champ di�usé
sans le champ incident. Le champ excitateur est selon ~ux et se propage selon l'axe z.

On remarque que la longueur d'onde de résonance λ augmente avec le rayon, en accord
avec l'idée intuitive d'un oscillateur de masse croissante. Passé une certaine taille, le mode
dipolaire n'est plus le seul présent et les termes multipolaires avec l > 1 dans l'équation
1.52 apparaissent. On distingue clairement sur la �gure 1.7(c) que le mode résonant à 575
nm est quadrupolaire, avec 4 lobes de maximum de champ autour de la particule.
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R=20 nm R=60 nm R=140 nm

(a) (b) (c)

Figure 1.7 � Cartographies du champ di�usé (partie supérieure) et total (partie inférieure) par
des nanosphères d'or de rayon croissant excitées par un champ E0~ux se propageant selon l'axe
z. Les sections e�caces Qext sont normalisées par la section géométrique de chaque sphère.

1.2.2.4 Absorption et di�usion par des nanosphères

Considérons en�n la section e�cace d'extinction normalisée Qext, dé�nie à partir de la
section géométrique de la particule, de la puissance absorbée Pabs et di�usée Pdi� selon :

Qext =
Pabs + Pdi�

IexcπR2
. (1.57)

Cette quantité indique à quel point la particule capte le champ électromagnétique qui lui
est envoyé, soit par son rayonnement, soit par son absorption interne. Sur la �gure 1.7,
on constate que cette quantité augmente avec le rayon. Pour mieux discriminer l'in�uence
respective de la section e�cace d'absorption et de celle de di�usion, les spectres d'absorp-
tion, de di�usion et d'extinction sont représentés sur la �gure 1.8 pour les mêmes tailles
que la �gure précédente.
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Figure 1.8 � Sections e�caces de di�usion (tirets bleu), d'absorption (points rouges) et d'ex-
tinction (traits pleins noirs) pour des nanosphères d'or de di�érents rayons. On observe le décalage
des résonances vers les grandes longueurs d'onde, tandis que des résonances multipolaires appa-
raissent pour des tailles non-négligeables par rapport à la longueur d'onde. La résonance à 575
nm en (c) correspond ainsi au mode quadrupolaire, tandis que le mode dipolaire résonne vers
900 nm.

On constate qu'une sphère très petite devant la longueur d'onde absorbe essentielle-
ment le champ incident, tandis que la di�usion devient de plus en plus prépondérante
à mesure que le rayon augmente ; pour une taille intermédiaire de 60 nm de rayon, on
observe ainsi une augmentation nette de la section e�cace d'extinction. Dans le cas de la
sphère de 140 nm de rayon, la résonance dipolaire est décalée vers les grandes longueurs
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d'onde à 900 nm, tandis que le mode quadrupolaire est présent à 575 nm. À partir d'un
diamètre de l'ordre de 100 nm, il faut donc tenir compte des ordres multipolaires l > 1 a�n
de reproduire �dèlement la réponse diélectrique d'une telle particule sur tout le spectre.

1.2.3 In�uence du substrat

Les sous-sections précédentes ont montré des pistes pour améliorer localement l'e�-
cacité de processus non-linéaires dans des cristaux de taille nanométrique. Cependant, le
champ non-linéaire produit localement doit être propagé en champ lointain pour pouvoir
être détecté et exploité. L'environnement immédiat de l'émetteur joue également sur la
directivité de son émission. Dans cette sous-partie, j'explique les avantages de la micro-
scopie en immersion du côté de la ré�exion, puis en partant de grandeurs dé�nies pour
l'étude des antennes je mets en évidence des choix possibles pour améliorer l'e�cacité de
rayonnement du champ non-linéaire émis localement vers un détecteur placé en champ
lointain.

L'étude optique d'une nanostructure unique nécessite le plus souvent une con�guration
comme celle illustrée sur la �gure 1.9.(a), avec la structure se trouvant posée sur un
substrat transparent typiquement en verre. Comme nous avons pu le voir dans la section
1.2.2, l'émission d'objets nanométriques peut être interprétée en première approximation
comme celle d'un dipole soumis au champ extérieur et à son environnement diélectrique.
Pour illustrer la situation, imaginons la situation de la �gure 1.9.(b) avec un dipole dans
le plan d'une interface entre l'air d'indice n1 = 1 et du verre d'indice n2 = 1.5, orienté
selon une direction comprise dans ce plan. D'après les calculs réalisés par Lukosz et Kunz
[56�58], il est possible d'obtenir une expression analytique de la puissance rayonnée par
unité d'angle solide par ce dipole dans toutes les régions de l'espace. On obtient alors
le diagramme de rayonnement représenté sur la �gure 1.9.(c), normalisée par un dipole
émettant dans l'air, en fonction de la latitude θ par rapport à la normale à l'interface,
après intégration selon la longitude φ. On constate que le dipole rayonne majoritairement
vers le substrat d'indice optique supérieur, y compris selon des angles supérieurs à l'angle
de ré�exion totale entre l'air et le verre en raison de l'immédiate proximité du verre.
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Figure 1.9 � (a) Con�guration considérée et (b) modèle dipolaire associé. (c) Diagramme de
la puissance rayonnée normalisée en fonction de la latitude θ à partir de la normale à la surface,
avec le substrat côté bas. Les régions en rouge matérialisent un angle de collection de 60°.

24



1.2. PLASMONIQUE ET PLASMONIQUE NON-LINÉAIRE

Pour cette raison, il est important de pouvoir récupérer le signal émis en champ lointain
dans un cone d'angle solide aussi large que possible et du côté du substrat. Dans ce cas,
la lumière se propage d'abord dans le substrat, puis dans l'air avant d'être colimatée par
un objectif de microscope. La situation est alors celle de la �gure 1.10.(a) : une grande
partie de la lumière émise par la nanostructure est perdue par ré�exion totale (rayons
en bleu) ou par réfraction (en vert) avant même d'être récupérée par l'objectif, retirant
ainsi des observations toute la partie du diagramme de rayonnement inférieure à un angle
égal à arcsin(NA/(n1 · n2)), soit 34.5° dans le cas de l'air et du verre et une ouverture de
0.85. Pour parer cela, on utilise un dispositif de microscopie en immersion, qui consiste
à disposer un liquide d'indice quasi-identique à celui du substrat entre l'objectif et le
substrat lui-même, la nanostructure étant positionnée du côté opposé. La situation est
alors celle de la �gure 1.10.(b), pour laquelle la lumière ne subit pas de ré�exion totale et
est collectée selon un angle de arcsin(NA/n2) = 60° pour le cas de �gure. La partie du
diagramme de rayonnement e�ectivement récupérée (réion en rouge) est alors bien plus
importante, et permet dans le cas du dipole de la �gure 1.9 de mesurer une puissance
intégrée sur 60°côté substrat multipliée par 4.33 par rapport au côté de l'air.

NA=1.3

(b)(a)

NA=0.85

Figure 1.10 � Comparaison de la collection de la lumière émise par une source quasi-ponctuelle
via un objectif de microscope à air (a) et à immersion (b), avec une huile d'immersion d'indice
identique à celui du substrat. L'augmentation de la collection s'explique par l'absence de réfrac-
tion entre le substrat et l'air, qui sinon entraîne une ré�exion totale (rayons en bleu) et une
réfraction défavorable (rayons en vert) qui limitent la quantité de lumière collectable de ce côté.

1.2.4 Non-linéarité en plasmonique

Nous avons vu dans la partie 1.2.1 que des e�ets de résonance plasmon de surface
sont observés dans les métaux, et qui couplés à une permittivité diélectrique de partie
réelle fortement négative con�nent le champ à l'interface entre le métal et son environ-
nement. Dans des particules métalliques de taille nanométrique, d'autres e�ets abordés
dans la partie 1.2.3 s'ajoutent et ampli�ent encore davantage le con�nement du champ
électromagnétique à l'interface. Pour une structure assez �ne et petite par rapport à la
longueur d'onde, c'est ainsi l'ensemble de la particule qui exhibe cette exaltation, favori-
sant ainsi des e�ets non-linéaires qui apparaissent aux fortes intensités. L'origine de cette
non-linéarité et la discrimination entre plusieurs phénomènes possibles est un thème de
recherche encore actif après un demi siècle d'activité [59, 60], qui a vu apparaître un
modèle théorique complet classique [61, 62] des amplitudes de polarisation non-linéaire
générées dans un métal, succédé par leur observation dans des structures plasmoniques
lithographiées [63]. Les applications envisagées suite à des travaux plus récents [64, 65]
vont des capteurs à la microscopie non-linéaire en champ sombre [66]. Je présente ici deux
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origines principales pour expliquer de tels phénomènes dans des nanostructures plasmo-
niques, en me concentrant plus particulièrement sur le cas de la SHG : l'origine de surface
et l'origine de volume.

La non-linéarité d'ordre 2 n'est pas prévue dans les métaux par la description de la
première partie de ce chapitre, puisque ce sont des matériaux qui possèdent une symétrie
d'inversion. En e�et, en reprenant l'image du puits de potentiel unidimensionnel de la
�gure 1.2, si les électrons subissent un potentiel symétrique, aucune réponse d'ordre pair
ne peut émerger.

Pour expliquer malgré cela l'existence d'e�ets non-linéaires d'ordre 2 dans des nano-
structures métalliques, il faut pousser plus loin le niveau de description. En e�et, si les
termes responsables des non-linéarités d'ordre pair proviennent de l'asymétrie du puits
de potentiel de l'électron, c'est-à-dire des termes d'ordre impair qui rompent la symétrie
x ↔ −x, l'interface entre le métal et son environnement rompt justement cette symé-
trie d'inversion pour les électrons de la surface. Une non-linéarité locale apparaît donc,
générant une polarisation ~P+

s (2ω) à la surface selon :

~P+
s (2ω) = χ

(2)
s⊥,⊥⊥ : ~E−⊥(ω) ~E−⊥(ω) + χ

(2)
s⊥,‖‖ : ~E−‖ (ω) ~E−‖ (ω) + χ

(2)
s‖,⊥‖ : ~E−⊥(ω) ~E−‖ (ω) , (1.58)

où ~E−⊥(ω) est la composante du champ électrique incident selon la normale à la surface,
~E−‖ (ω) la composante parallèle à la surface. Les exposants + et - indiquent une convention
généralement utilisée où E(ω) est évalué à l'intérieur du matériau et Ps(2ω) à l'extérieur.
Les termes χ(2)

s.,.. sont les tenseurs non-linéaires e�ectifs liés à la rupture de symétrie en
surface. Cette polarisation est quali�ée de locale, puisqu'elle ne dépend que du champ
d'excitation en le point ~r considéré. Puisqu'il s'agit d'un e�et restreint à la surface d'un
objet, il est logique de l'observer dans des nanostructures plasmoniques en raison de la
forte localisation du champ au voisinage de la surface du métal.

Une deuxième origine de non-linéarité d'ordre 2 dans une nanostructure métallique
peut s'expliquer à l'aide d'un modèle hydrodynamique du déplacement des électrons libres.
En e�et, en raison de la localisation importante des champs et d'une dynamique d'oscil-
lation collective, leur équation du mouvement doit tenir compte d'e�ets collectifs comme
la force de convection selon :

m
∂~v

∂t
+m(~v.

−−→
grad)~v = −e ~E − e~v × ~B . (1.59)

Pour la force de Lorentz, une interprétation physique de la non-linéarité est que le champ
magnétique important incurve la trajectoire des électrons, créant une dynamique d'oscilla-
tions transverses à la polarisation du champ électrique incident à une fréquence di�érente
de la fréquence de forçage ; cet e�et du champ magnétique est illustré sur la �gure 1.11
(b). Après simpli�cation mathématique, et en considérant que la vitesse des électrons
est proportionnelle à l'amplitude du champ électrique incident en première approxima-
tion, le terme de convection et la force magnétique peuvent être uni�és en un seul terme
équivalent à une polarisation non-linéaire proportionnelle à γb

−−→
grad

(
~E(~r, ω) ~E(~r, ω)

)
, γb

désignant l'équivalent du tenseur non-linéaire volumique appliqué cette fois-ci au gradient
du carré du champ électrique incident. Ce terme est quali�é de non-local puisque dépen-
dant de la variation de E2 autour d'un point ~r donné, contrairement aux contributions
de surface locales dont 2 sont représentées sur la �gure 1.11(a).
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Figure 1.11 � Oscillations d'un électron et exemples d'origine de la réponse optique non-linéaire
du second-ordre dans une nanoparticule plasmonique centrosymétrique. (a) Brisure locale de

la symétrie d'inversion au voisinage de la surface, induisant notamment un terme χ(2)
s⊥,⊥⊥. (b)

Courbure de l'oscillation des électrons sous l'in�uence du champ magnétique, générant un dipole
~p2(2ω) dans la direction orthogonale à l'oscillation linéaire ~p1(ω).

Ainsi, en plus d'ampli�er localement un champ électrique incident à son voisinage et
ainsi favoriser des processus non-linéaires dans des nanocristaux à proximité, une nano-
particule métallique est elle-même génératrice de champs non-linéaires du second ordre
en raison des deux types de phénomènes introduits ici et représentés sur la �gure 1.11.

L'essentiel

� Dans un métal, l'oscillation collective des électrons libres présente une
fréquence de résonance ωp, en dessous de laquelle <(εr) est négative.

� Les transitions interbandes induisent aussi des résonances pour les élec-
trons de valence responsables d'une forte absorption.

� Pour des nanoparticules, des résonances apparaissent en raison de la taille
�nie et de la di�érence d'indice optique avec l'environnement.

� La théorie de Mie prévoit une évolution de ces résonances en fonction de
la taille et de la forme d'une particule, ainsi que l'apparition de résonances
multipolaires.

� Le substrat peut modi�er le diagramme de rayonnement d'une particule.

� Malgré une symétrie d'inversion, des nanoparticules plasmoniques pré-
sentent une réponse non-linéaire d'ordre 2 issue de contributions locales
et/ou non-locales, en raison du con�nement des champs et de la brisure
de symétrie à l'interface avec l'environnement.
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1.3 Les structures hybrides antennes plasmoniques -
cristal non-linéaire

Nous avons vu précédemment que certains matériaux présentent une réponse optique
non-linéaire par rapport au champ incident, dont l'intensité diminue fortement lorsque
la taille du matériau est réduite. D'autre part, nous avons étudié la réponse diélectrique
des métaux, qui sous certaines conditions présentent des résonances plasmons dans le
domaine du visible, ainsi que la modi�cation de celles-ci à l'échelle nanométrique en des
résonances plasmons de surface localisés, lesquelles s'apparentent à des modes d'oscillation
collective des électrons de conduction du matériau à la surface du nano-objet. Ce mode de
résonance s'accompagnant d'une augmentation du champ au voisinage de l'objet, ainsi que
d'une modi�cation du diagramme de rayonnement capable de propager plus e�cacement
les champs générés localement vers le champ lointain, la combinaison de ces deux types
de phénomènes physiques est une piste intéressante pour créer des structures hybrides
antenne plasmonique - matériau diélectrique non-linéaire, capables d'améliorer l'e�cacité
totale de conversion du champ incident au sein du matériau non-linéaire.

Cette idée simple s'accompagne cependant de plusieurs dé�s à relever. Tout d'abord,
la taille nanométrique de chaque composant implique que le champ ne peut être calculé
localement de façon analytique, nécessitant de fait l'utilisation d'outils de calculs numé-
riques capables d'associer plusieurs phénomènes électromagnétiques di�érents à la fois
(résonances plasmons, non-linéarité du diélectrique, non-linéarité du métal, in�uence du
substrat...). De plus, du point de vue de la réalisation pratique de ces nano-structures, la
partie métallique et la partie diélectrique doivent être su�samment proches pour associer
leurs e�ets à cause de l'évanescence rapide des champs au delà de la surface du métal,
ce qui implique une proximité importante entre les deux parties de l'ordre de quelques
nanomètres, et par conséquent nécessite un protocole de fabrication très délicat et rigou-
reux. Dans cette partie nous allons étudier l'idée même de ce type de structures hybrides,
en commençant par un bref panorama de travaux similaires d'associations hybrides, puis
en présentant l'outil numérique développé dans l'équipe et capable d'intégrer tous les
phénomènes physiques en jeu dans les di�érents éléments des structures hybrides.

1.3.1 Structures hybrides : un état des lieux

Utiliser la résonance plasmon-polariton de �lms ou de nanoparticules métalliques pour
améliorer l'e�cacité d'autres phénomènes électro-magnétiques est une idée apparue et
utilisée depuis plusieurs décennies, notamment suite à la découverte de la spectroscopie
Raman à e�et de surface [28, 67, 68] (ou Surface-Enhanced Raman Spectroscopy) en
étudiant le spectre Raman de la pyridine en contact avec une électrode d'argent, puis de
l'observation de la �uorescence améliorée par e�et plasmonique [27, 69�73] (ou Plasmon-
Enhanced Fluorescence), entre autres phénomènes [74]. Ces e�ets sont en partie dûs à
la modi�cation de l'environnement électromagnétique de ces molécules en présence d'un
matériau présentant une résonance plasmon de surface, ce qui in�ue sur les probabilités
de transition entre niveaux électroniques [25] et peut en retour être utilisé comme moyen
pour imager optiquement des structures plasmoniques à l'aide de molécules uniques [75].
Cet e�et peut aussi être interprété comme une modi�cation du facteur de Purcell des
transitions électroniques des molécules considérées [76], ce qui explique l'intérêt récent
de systèmes intégrant des structures plasmoniques avec des boîtes quantiques [26, 77]
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notamment pour réaliser des sources à photons uniques (voir �gure 1.12(a) à (c)).
Une autre piste consiste à chercher à utiliser l'e�et d'exaltation local du champ au

voisinage d'une structure plasmonique pour exalter des phénomènes non-linéaires. Ce
domaine a cependant fait l'objet de nombreuses controverses, démonstrations et contre-
véri�cations. Ainsi, certains auteurs [78] supposaient avoir observé la génération de plas-
mons - polaritons de surface dans un �lm d'aluminium déposé sur un cristal de quartz
par une excitation non-linéaire due aux e�ets combinés de la résonance plasmon à la fré-
quence fondamentale utilisée et à la non-linéarité intrinsèque du quartz ; ces résultats ont
cependant été réinterprétés comme la seule non-linéarité intrinsèque du �lm métallique
par la suite [29], tandis qu'un quasi-accord de phase entre un mode de résonance plasmon-
polariton de surface et la SHG émise par un cristal non-linéaire (KDP) a e�ectivement été
mesuré. Les auteurs de l'article [29] ont en outre démontré que la non-linéarité observée
provenait à la fois du matériau non-linéaire et du �lm plasmonique, une source dominant
l'autre selon la polarisation de la lumière émise mesurée. Cette voie de recherche a alors
été un temps mise de côté, privilégiant l'étude de l'in�uence des résonances plasmons de
surface sur la non-linéarité... du matériau plasmonique lui-même [79].

De nouvelles études ont relancé l'intérêt de structures hybrides pour améliorer le rende-
ment de conversion non-linéaire d'un matériau, avec un �lm en polymère sur une couche
mince d'or et un substrat de verre [80] ou un assemblage multi-couches de �lms orga-
niques avec des nanoparticules métallique [81] en études SHG, et plus généralement dans
des assemblages de types métamatériaux, des matériaux en couches bidimensionnelles na-
nostructurées (ici hétérogènes) [82]. Des matériaux semi-conducteurs, dont le tenseur χ(2)

présente des valeurs maximales pouvant dépasser 100 pm/V dans le domaine infrarouge,
ont ensuite été associés à des structures plasmoniques dans des métamatériaux pour la
SHG [83], ou avec des formes en anneaux coaxiaux [84, 85] pour améliorer respectivement
la SHG et la THG (génération de troisième harmonique) dans ces matériaux.

Suite à ces démonstrations de principe, une nouvelle architecture dite c÷ur-coquille
a été très étudiée, avec des boîtes quantiques [86], des particules luminescentes [87] ou
encore des matériaux non-linéaires recouverts de métal comme un pavé de niobate de
lithium recouvert d'argent pour la SHG [88], ou du titanate de baryum recouvert d'or,
pour la SHG [89] (voir �gure 1.12(d) et (e)) ou plus récemment pour la di�érence de
fréquence et l'ampli�cation paramétrique optique [38].

Une autre solution possible pour améliorer le rendement de conversion optique d'une
nanostructure consiste à utiliser des structures plasmoniques à la fois comme résonateur
local et comme antenne pour radier le champ produit vers le champ lointain. Ce principe a
d'abord été appliqué avec une architecture c÷ur-coquille [90�92], qui consiste à recouvrir
un matériau diélectrique (optiquement actif ou non) avec du métal, dont l'épaisseur est
optimisée pour contrôler les résonances plasmoniques. Cette idée a été réalisée et étudiée
avec succès pour la SHG d'abord avec du titanate de baryum recouvert d'or [89], puis avec
du niobate de lithium recouvert d'argent [88], et plus récemment appliqué à la di�érence
de fréquence et l'ampli�cation paramétrique optique toujours avec du titanate de baryum
recouvert d'or [38]. Les conclusions sont cependant mitigées avec ces structures quant au
rôle de la non-linéarité du matériau "c÷ur" pour l'ampli�cation de la réponse non-linéaire
totale mesurée avec la "coquille" de métal, les observations pouvant aussi être expliquées
avec uniquement la non-linéarité de la coquille de métal. En outre, la modi�cation des
résonances plasmon ne peut être contrôlée aisément, puisque ces structures sont généra-
lement issues d'une fabrication chimique ne permettant qu'un type de structure donné
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(rapport d'aspect, morphologie...) avec une épaisseur variable, alors que les résonances
sont très dépendantes de la géométrie exacte.

(d) (e)

(f)

(g)

Figure 1.12 � Exemples de structures hybrides issus de la littérature. (a) à (c) : hybride or-
nano�l de ZnO, imagée en SHG en (b) et (c) à 780 et 805 nm respectivement (échelle : 500 nm),
issu de [37]. (d) et (e) : structure c÷ur-coquille en or et BaTiO3, avec en (e) la résonance plasmon
visible en SHG pour di�érentes épaisseurs d'or, issu de [89]. (f) : boîtes quantiques dispersées
dans du verre, disposées sur une matrice de silicium et d'or et recouvertes de disques en or pour
augmenter leur taux d'émission spontanée, issu de [26]. (g) : structures hybrides lithographiées
or-ITO, présentant une e�cacité importante en THG (échelle 500 nm et 100 nm en insert), issu
de [93].

Le même principe de base (utiliser une structure plasmonique comme résonateur et
antenne pour un matériau non-linéaire) a ensuite été adapté à une autre con�guration
avec une ou plusieurs antennes plasmoniques positionnées près d'un matériau non-linéaire
sous la forme d'une nanoparticule, à l'image de la �gure 1.12(g). Appliqué en premier lieu
avec succès à l'optique du troisième ordre [31, 33, 93, 94], des expériences ont été menées
il y a quelques années pour la SHG avec des boîtes quantiques [95, 96] ou du niobate
de lithium [36]. Cependant, tandis que Metzger et al. [93] attribuent l'augmentation du
signal non-linéaire à la modi�cation des propriétés diélectriques de l'environnement des
antennes plasmoniques (et non à la non-linéarité du diélectrique), et que Hentschel et
al. [36] soulignent l'ambiguité des résultats, Zhou et al., Utikal et al. et Aouani et al.
[31, 33, 94] concluent que leurs observations ne sont compatibles qu'avec l'existence de la
non-linéarité dans le matériau diélectrique utilisé, Aouani et al. obtenant ainsi 6 ordres de
grandeur d'augmentation du signal de THG émis par des antennes d'or lorsqu'un cylindre
d'ITO est placé entre elles. D'autres expériences abondent dans le sens de cet article,
mettant en évidence une augmentation signi�cative en SHG [34, 37] et en luminescence
avec des conditions de double résonance à l'excitation et à l'émission [97]. Là encore, ces
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résultats seront partiellement remis en question par des observations ultérieures sur des
ensembles de particules, qui indiquent que l'e�et dominant expliquant l'augmentation de
SHG dans de telles structures provient du changement des propriétés optiques linéaires
[35], tandis qu'une autre étude sur des particules colloïdales juxtaposées [38] se révèle
peu concluante en ne prenant pas en compte la non-linéarité des particules d'or, et en
comparant des particules dont l'orientation cristalline est inconnue.

En somme, la littérature montre que des e�ets d'exaltation d'un processus non-linéaire
dans un matériau peuvent être rendus plus e�caces en disposant des structures plasmo-
niques dans leur voisinage immédiat, soit en couche, soit avec des particules ou des an-
tennes. Les résultats peu concluants ou non concluants montrent en revanche que ces e�ets
peuvent être annulés selon la con�guration adoptée, voire dominés par la non-linéarité des
structures plasmoniques elles-mêmes, en fonction notamment de l'orientation individuelle
des matériaux entre eux [36, 38]. En outre, des études sur des antennes plasmoniques seules
ont montré que les e�ets d'exaltation de champ local peuvent s'annuler entre deux an-
tennes plasmoniques pour la SHG [98] en raison des e�ets de déphasage entre les courants
non-linéaires des antennes. Pour pouvoir réaliser et observer des structures plasmoniques
hybrides optimisées, il apparaît alors nécessaire de développer un outil de simulation ca-
pable de tenir compte, dans un même calcul, des e�ets non-linéaires présents dans tous
les matériaux présents, de l'environnement diélectrique dans leur voisinage, ainsi que du
rayonnement du champ local vers le champ lointain, et ce à l'échelle de la nano-structure
unique. La fabrication de ces structures nécessite en outre une précision importante, de
l'ordre de la dizaine de nanomètres, a�n d'obtenir des résonances aux longueurs d'onde
souhaitées et avec le positionnement envisagé.

1.3.2 Simulations numériques par éléments �nis

À l'échelle de la centaine de nanomètres, les équations de Maxwell deviennent très
complexes à résoudre analytiquement puisque les tailles caractéristiques sont du même
ordre ou inférieur à la longueur d'onde visible considérée. En outre, les champs non-
linéaires générés dans des structures peuvent provenir de di�érents phénomènes, de la
non-centrosymétrie dans des matériaux diélectriques à la brisure locale de symétrie et à la
courbure d'oscillation dans des nanoparticules plasmoniques. Pour tenir compte de tout
cela, un ensemble d'outils numériques ont été développés dans l'équipe par G. Bachelier
ainsi qu'avec la thèse de G. Laurent pour obtenir une évaluation quantitative des champs
générés, produits et rayonnés dans une nanostructure donnée. Ils associent un module de
calcul par éléments �nis, implémenté sous le logiciel Comsol Multiphysics, à des calculs
analytiques de propagation des champs sous Matlab. Je présente ici l'organisation de ces
di�érents modules entre eux, en suivant le chemin de la lumière dans les expériences
comme illustré sur la �gure 1.13, avec des éléments pour comprendre leur principe général
de fonctionnement.

En premier lieu, on dé�nit la source de lumière utilisée dans les expériences en spéci-
�ant ses caractéristiques physique telles que la polarisation du ou des champ(s) incident(s)
ou le type de faisceau utilisé : faisceau gaussien ou onde plane, mode transverse, moment
angulaire orbital etc. L'amplitude de ces champs est également déterminée, et une phase
relative entre ces champs peut aussi être prise en compte. Cette étape est intégralement
réalisée avec le logiciel Matlab.
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Figure 1.13 � Représentation de l'architecture des programmes de calcul numérique, basée sur
le chemin de la lumière dans les expériences. Le champ lointain rayonné ~Ediff peut être "mesuré"
en transmission comme en ré�exion, à n'importe quelle longueur d'onde ou polarisation.

Ensuite, chaque faisceau d'excitation est analytiquement focalisé vers l'échantillon étu-
dié avec un programme sous Matlab en spéci�ant l'ouverture numérique, la distance de
travail et l'indice optique du substrat utilisé dans les expériences. Le but étant l'étude
de structures nanométriques individuelles, la con�guration utilisée est la microscopie à
immersion en ré�exion déjà introduite dans la partie 1.2.3. L'ouverture numérique étant
très importante, de l'ordre de 1.3, chaque faisceau d'excitation est très fortement focalisé
à une échelle de l'ordre de la longueur d'onde, ce qui implique que le champ électrique
incident doit être calculé vectoriellement pour chaque longueur d'onde et en tout point
de l'espace au voisinage de la structure étudiée. La divergence des faisceaux ainsi que la
permittivité diélectrique de chaque matériau présent (substrat, huile d'immersion, struc-
ture, environnement...) sont intégrées au calcul, réalisé également sous Matlab. La �gure
1.14(a) montre un exemple de calcul de champ proche à la longueur d'onde d'excitation
(850 nm) d'une structure hybride aluminium - cristal non-linéaire tenant compte de tous
les paramètres discutés ici.

En ce qui concerne la nanostructure étudiée, sa géométrie est dé�nie à l'aide du logiciel
Solidworks avant d'être intégrée au module de calcul numérique. Pour tenir compte des
imperfections des structures étudiées, les bords des structures sont arrondis sur plusieurs
nanomètres a�n d'éviter des e�ets de pointe irréalistes, tandis qu'une couche d'accroche
(TiO2, Cr, ...) peut être ajoutée au substrat et/ou à la structure. Les paramètres géo-
métriques entrés dans la dé�nition sont issus de caractérisations expérimentales obtenues
grâce à la microscopie électronique ou par force atomique.
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Figure 1.14 � Exemples de structure hybride simulée pour la SHG, avec les amplitudes (a) du
champ proche à ω à 850 nm, (b) du champ proche à 2ω et (c) du champ à 2ω sur le détecteur
considéré (unités arbitraires).

Le c÷ur du programme numérique réside dans le module de calcul numérique, ca-
pable d'évaluer les courants linéaires ou non-linéaires, dans et en-dehors de l'objet étudié,
en tenant compte des processus physiques mis en jeu. Il se base sur un module réa-
lisé avec le logiciel Comsol Multiphysics, qui utiliser une résolution par éléments �nis
et auto-consistante du champ et des courants induits par la ou les excitation(s) électro-
magnétique(s). Le logiciel Comsol ayant amélioré la prise en compte des interfaces entre
matériaux, ce module béné�cie des avantages usuels de la méthode par éléments �nis que
sont la �exibilité des géométries utilisées, la relative simplicité de la programmation asso-
ciée, et une bonne précision de la solution calculée pour un maillage su�samment �n de
la structure. La �gure 1.14(b) montre un exemple de champ à 2ω obtenue sur la structure
hybride, où on remarque une forte localisation des champs non-linéaires dans et autour
du cristal du côté de l'antenne du bas.

Les champs induits étant calculés, l'étape suivante consiste à rayonner et propager
ces champs vers l'extérieur et les détecteurs. Cette partie est de nouveau analytique et
réalisée sous Matlab, puisqu'elle consiste à utiliser des fonctions dyadiques ou fonctions de
Green reliant le champ émis par un dipole en un point ~r et un temps t et sa propagation
et détection en un point ~r

′
du détecteur et un temps t′. D'autres opérateurs sont ajoutés

pour le calcul de ces fonctions a�n de tenir compte des pertes optiques et de détection,
du �ltrage spectral, de la projection en polarisation, ainsi que de la collimation et la
focalisation des faisceaux. Une fois propagés, les photons arrivent aux détecteurs comme
sur la �gure 1.14(c) qui représente l'amplitude du champ sur toute la surface du détecteur
(en forme de disque). Cette image montre clairement que la prise en compte de la taille
�nie des détecteurs a son importance L'intégrale de ces fonctions sur l'ensemble de la
nanostructure étudiée et la surface du détecteur donne alors l'intensité du signal optique
mesurée par le détecteur considéré. Il est ici important de souligner que ce mode de calcul
préserve la cohérence des sources non-linéaires entre elles : des e�ets d'interférence sont
donc également prédictibles avec cette technique de calcul.
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L'ensemble de ces fonctionnalités permet ainsi de simuler intégralement la réponse
optique linéaire et/ou non-linéaire d'une nanostructure individuelle en tenant compte
des conditions expérimentales réelles, et ce de façon quantitative. Cet outil ouvre ainsi la
porte à l'optimisation de la géométrie des di�érentes composantes d'une structure donnée,
ainsi que de comparer l'e�cacité totale d'une structure à l'autre, d'une longueur d'onde
à l'autre, et même d'un matériau à l'autre.

L'essentiel

� La littérature fournit des exemples de structures hybrides plasmoniques
de divers types, utilisées notamment pour des e�ets non-linéaires.

� Pour l'ordre 2, l'e�et linéaire d'augmentation locale du champ et la non-
linéarité intrinsèque des structures plasmoniques ne sont pas clairement
attribués à l'augmentation de l'e�cacité non-linéaire observée.

� Nous avons développé dans l'équipe des outils de simulation numérique
pour prédire quantitativement les e�ets et contributions de chaque élé-
ment, a�n de concevoir des structures hybrides optimisées pour la SFG et
la SPDC.

Conclusion

La miniaturisation des composants optiques non-linéaires en vue de leur intégration
s'accompagne d'une perte d'e�cacité importante. L'idée de compenser cet e�et en as-
sociant des antennes plasmoniques à des matériaux non-linéaires est pertinente dans
ce contexte, a�n d'améliorer l'e�cacité du rayonnement du champ local vers le champ
lointain, d'utiliser des modes de résonances pour augmenter le champ au voisinage des
antennes, ainsi que de privilégier l'e�cacité d'un phénomène par rapport à d'autres en
modi�ant le spectre des résonances plasmons de surface localisés. Les résultats contrastés
relatés dans la littérature conduisent cependant à la prudence, et ont incité à dévelop-
per un ensemble d'outils de simulation à la fois analytiques et numériques (méthode par
éléments �nis) a�n de tenir compte de tous les phénomènes présents, y compris la non-
linéarité des structures plasmoniques elles-mêmes. Ces travaux ouvrent ainsi la voie à une
étude expérimentale des propriétés non-linéaires en SHG voire en SPDC de ce type de
structures hybrides, en utilisant les simulations pour optimiser a priori les structures.

Acronymes utilisés

� DFG (Di�erence Frequency Generation) : génération de fréquence di�érence.
� KTP (Kaliumtitanylphosphat) : cristal de titanyl phosphate de potassium.
� OPG (Optical Parametric Generation) : génération paramétrique optique.
� SFG (Sum Frequency Generation) : génération de fréquence somme.
� SHG (Second Harmonic Generation) : génération de second harmonique.
� SPDC (Spontaneous Parametric Down Conversion) : �uorescence paramétrique.
� THG (Third Harmonic Generation) : génération de troisième harmonique.
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Chapitre 2

Dispositif expérimental

L'étude expérimentale de nanostructures individuelles pour l'optique non-linéaire pré-
sente plusieurs dé�s importants, déjà perceptibles à partir de la description des processus
dans le chapitre précédent. Dans ce chapitre, je vais faire le lien entre l'approche théo-
rique et l'observation expérimentale proprement dite, en m'intéressant particulièrement
au montage expérimental que j'ai contribué à élaborer, mettre en place et interfacer sous
Labview. En partant des phénomènes physiques étudiés et leurs spéci�cités, je présente
les solutions adoptées pour chaque partie clé du montage, puis je m'intéresse au pilotage
informatisé via une interface Labview spéci�quement développée, en détaillant pour �nir
le fonctionnement de l'algorithme d'optimisation autonome utilisé dans les expériences.

2.1 Motivations et objectifs du montage optique

L'optique a ceci de fascinant qu'elle permet à la fois d'observer des objets à dis-
tance, sans trop les perturber ni les contraindre, et d'induire en eux des phénomènes qui
n'existeraient pas sans la présence d'une excitation lumineuse. C'est donc tout autant un
domaine d'exploration que d'expérimentation, avec une richesse considérable de phéno-
mènes physiques et/ou chimiques accessibles, ce qui en fait encore aujourd'hui un domaine
de recherche actif après des siècles de progrès et de découvertes.

Le montage expérimental que j'ai contribué à développer et implémenter a été ima-
giné comme un "couteau suisse" de l'optique linéaire et non-linéaire, utilisé pour induire
et étudier des phénomènes physiques divers au sein de particules individuelles de taille
sub-micrométrique. L'objectif est de pouvoir passer d'une con�guration expérimentale
adaptée à un phénomène particulier à une autre, en n'ayant qu'à basculer un ou deux
miroir(s) pour ce faire. En particulier, l'objet d'étude principal de ma thèse est l'étude
du cas dégénéré de la génération de fréquence somme (SFG), appelé alors génération de
second harmonique (SHG), ainsi que la �uorescence paramétrique (SPDC) dans des na-
nostructures individuelles. Du fait des di�érentes longueurs d'onde possibles à utiliser et
étudier lors des expériences, le dispositif expérimental doit respecter le schéma de principe
de la �gure 2.1, chaque chemin optique étant dédié à une plage de longueur d'onde en
excitation (rouge ou vert) ou en détection (marron ou bleu). Une telle plate-forme d'étude
multi-physique est à ma connaissance une première dans ce domaine.
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Focalisation &
positionnement

Source laser Analyse Détection

Figure 2.1 � Diagramme simpli�é du montage expérimental pour toutes les con�gurations
possibles envisagées, les �èches indiquant le sens de propagation de la lumière. Chaque chemin
optique en couleur symbolise un type de faisceau : le rouge et le vert correspondent à l'excitation
à respectivement grande et courte longueur d'onde, tandis que le marron et le bleu correspondent
aux chemins de détection à grande et courte longueur d'onde.

Pour identi�er les éléments clé qui caractérisent le montage optique et ses paramètres
à régler, revenons un instant sur l'équation d'évolution de la SFG dans un cristal non-
linéaire de susceptibilité non-linéaire χ(2). Pour des ondes incidentes d'intensité I1 et I2,
de fréquences ω1, ω2, une onde générée de fréquence ω3 = ω1 + ω2, et les polarisations
respectives ~u1, ~u2, ~u3, l'intensité instantanée générée après une distance L dans le cristal
macroscopique vaut :

I3(L) =
ω2

3

2n(ω1)n(ω2)n(ω3)ε0c3

(
~u3.χ

(2)(ω3, ω1, ω2) : ~u1~u2

)2
I1I2sinc2

(
∆kL

2

)
L2 , (2.1)

où ∆k est le désaccord de phase k(ω3)− k(ω1)− k(ω2). Pour augmenter le rendement de
conversion dans le cas d'un cristal de taille �xe et petite devant les longueurs d'onde en
jeu, 4 méthodes sont possibles en ne jouant que sur les paramètres d'excitation présents
dans la formule 2.1 :

(i.) modi�er la/les longueur(s) d'onde d'excitation ω1, ω2 ;

(ii.) contrôler la polarisation de chaque faisceau pour exploiter la composante maximale
du tenseur χ(2) ;

(iii.) utiliser des faisceaux impulsionnels ;

(iv.) améliorer la focalisation des deux faisceaux incidents.

Le point (i) nécessite une source laser accordable en longueur d'onde, avec en outre la
possibilité d'utiliser deux faisceaux simultanément. La méthode (ii) implique que les fais-
ceaux d'excitation possèdent une polarisation linéaire dé�nie et contrôlable. La méthode
(iii) impose logiquement l'utilisation d'une source laser impulsionnelle, et ce pour les deux
longueurs d'onde d'excitation. La méthode (iv) suggère en�n d'augmenter l'ouverture nu-
mérique de l'objectif utilisé pour focaliser le plus possible les faisceaux d'excitation, dans
les limites de ∆k assez faible pour respecter la condition d'accord de phase.

En outre, l'analyse des signaux lumineux recueillis est nécessaire pour caractériser les
phénomènes en jeux et les discriminer d'autres phénomènes luminescents, par exemple
la �uorescence dans le cas d'expériences de SPDC. Toutes ces contraintes ont �nalement
dirigé la conception et la disposition du dispositif expérimental réalisé, que je présente
ci-après dans les grandes lignes.
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2.2 Implémentation du montage et choix e�ectués

Dans cette partie j'introduis le montage expérimental proprement dit, en montrant en
quoi son implémentation répond aux recommandations formulées dans la partie 2.1. En
suivant le chemin de la lumière illustré sur le diagramme de la �gure 2.1, je présente pas
à pas les éléments clé du montage visible sur la photo 2.2 qui, mis ensemble, permettent
l'observation optique de nanostructures uniques :

� la source laser et ses éléments de réglage,

� la focalisation sur et le positionnement de l'échantillon par rapport au laser,

� l'analyse des signaux optiques produits par l'échantillon,

� en�n la détection proprement dite des signaux optiques.

Figure 2.2 � Photo du montage expérimental polyvalent développé et utilisé.

2.2.1 La source laser

L'introduction sur l'optique non-linéaire dans le premier chapitre a mis en évidence la
nécessité d'utiliser des champs électromagnétiques d'excitation intenses pour obtenir des
intensités optiques non-linéaires signi�catives, justi�ant l'usage de faisceaux lasers impul-
sionnels. De plus, di�érentes plages de longueurs d'onde sont requises selon le processus
étudié, voire l'utilisation de plusieurs faisceaux simultanément dans le cas de la SFG non-
dégénérée. Une ré�exion importante a donc été lancée pour sélectionner la source laser la
plus appropriée aux expériences.

Si plusieurs types de laser sont possibles, tels des lasers GaAlAs ou Alexandrite, la
nécessité d'avoir plusieurs faisceaux à plusieurs longueurs d'onde simultanément et de dis-
poser d'un continuum de longueurs d'onde accessibles entre 370 et 1100 nm rend impos-
sible l'utilisation d'une seule source laser mono-élément, aucune source laser ne pouvant
couvrir à elle seule cette plage spectrale. Pour parer à ce problème, un système optique
secondaire peut être associé à une source laser impulsionnelle pour convertir le faisceau

37



CHAPITRE 2. DISPOSITIF EXPÉRIMENTAL

primaire par SHG et �uorescence paramétrique, et ainsi satisfaire les besoins de l'expé-
rience en cours. Un tel système est disponible commercialement auprès de Spectra Physics
sous la forme d'un oscillateur paramétrique optiqué ou OPO ("Inspire"), pompé par une
source laser Titane-Saphire (ou Ti :Sa) accordable entre 690 et 1040 nm ("Maitai"). Le
faisceau produit par ce système Ti :Sa a une durée d'impulsion typique de 100 fs, pour une
période de répétition de 12.5 ns (80 MHz en fréquence), une puissance moyenne maximale
de 3 W et une polarisation linéaire horizontale (extinction >500 :1), parallèle au plan de
la table optique sur laquelle repose la source laser. Cette source était déjà présente sur
le montage précédent pour des expériences de SHG uniquement, tandis que le système
secondaire Inspire a été ajouté par la suite pour réaliser les autres expériences linéaires et
non-linéaires.

Le principe de l'Inspire est d'utiliser plusieurs processus non-linéaires pour convertir
le faisceau issu du MaiTai en un ou plusieurs faisceau(x) secondaire(s), et ce de façon
automatisée et reproductible. Pour résumer son fonctionnement, le faisceau d'excitation
passe par un cristal non-linéaire pour générer de la SHG, laquelle est de fait comprise
entre 345 et 525nm. En jouant sur un miroir pivotable, celle-ci est soit récupérée telle
qu'elle, soit envoyée dans une cavité OPO, laquelle utilise le faisceau produit par SHG à
410 nm pour pomper un second cristal non-linéaire en SPDC, puis le faisceau "signal"
compris entre 490 et 750 nm est récupéré, tandis que le faisceau "idler" compris entre
950 et 2510 nm n'est pas récupéré dans notre montage principalement par manque de
place. Chaque processus est optimisé informatiquement en jouant sur l'angle du cristal par
rapport au faisceau de pompe, faisant ainsi de ce système composite MaiTai+Inspire une
plate-forme automatisée générant n'importe quelle longueur d'onde entre 345 et 1050 nm
(voire davantage avec l'idler), comme présenté sur la �gure 2.3, sans aucune intervention
manuelle.

600400 800 1000

345 525

490 750

690 1050

820SHG

OPO

Maitai

Chemin rouge

Chemin vert
Figure 2.3 � Bandes spectrales couvertes par les faisceaux lasers disponibles dans l'expérience
(en nm). La source laser primaire Maitai passe par un cristal non-linéaire pour générer le fais-
ceau SHG, qui lui-même peut pomper un second cristal dans une cavité OPO dont le signal
est récupéré. Deux chemins optiques sont ensuite utilisés en excitation, l'un dédié aux grandes
longueurs d'onde avec le MaiTai (chemin "rouge"), l'autre en courtes longueurs d'onde avec le
faisceau SHG et le faisceau signal de l'OPO (chemin "vert"). L'ensemble permet de couvrir une
large bande spectrale de façon continue.
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Ces di�érents faisceaux sont récupérés en sortie de l'Inspire a�n d'être dirigés vers
l'échantillon. Conformément au schéma de principe de la �gure 2.1, deux chemins optiques
ont été mis en place et optimisés pour deux plages de longueurs d'onde complémentaires :
un chemin "rouge" pour les longueurs d'onde du proche infrarouge du faisceau issu du
MaiTai, et un chemin "vert" du proche UV au visible pour le faisceau SHG ou le faisceau
signal de l'OPO. Ces deux chemins sont ensuite superposés sur un miroir dichroïque avant
d'être envoyés vers le microscope. Trois remarques peuvent être faites ici :

(i.) l'OPO ne peut être utilisé que pour une plage de longueurs d'onde de faisceau SHG
de 410±10 nm, correspondant à une excitation de 820±20 nm issue du MaiTai ;

(ii.) lorsque la cavité OPO est utilisée, le faisceau SHG ne peut pas être récupéré ;

(iii.) les faisceaux SHG et surtout signal de l'OPO sont faiblement déviés lorsque l'on
change leur longueur d'onde, su�samment pour dévier le point de focalisation au
niveau de l'échantillon par la suite.

Le point (i.) implique que l'un des deux faisceaux d'excitation pour les expériences de SFG
aura une longueur d'onde restreinte autour de 820 nm, tandis que l'autre pourra varier
entre 490 et 750 nm, excluant dans ce cas la possibilité de passer continument du régime
non dégénéré au régime dégénéré en longueurs d'onde. Le point (iii.) nuance la conclu-
sion du paragraphe précédent : si n'importe quelle longueur d'onde peut e�ectivement
être obtenue sans intervention manuelle, un balayage systématique de la longueur d'onde
d'excitation est à éviter pour le faisceau signal de l'OPO en raison du décalage signi�ca-
tif au niveau de l'échantillon (avec les composants actuels, jusqu'à plusieurs microns de
décalage dans le plan de l'échantillon), à moins de se repositionner systématiquement sur
la nanostructure étudiée à chaque fois que l'on change la longueur d'onde.

En�n, pour chaque chemin optique rouge ou vert, le faisceau est réglé en puissance et en
polarisation, avec respectivement un système d'atténuation par densité optique variable et
des lames demi-ondes tournables. Une ligne à retard sur le chemin rouge permet également
de synchroniser les deux trains d'impulsion laser au niveau de l'échantillon, en ajustant
le chemin optique parcouru au moyen de deux miroirs à 45°placés sur une platine de
translation. Cet élément autorise aussi la mise en place d'expériences de type pompe-
sonde 1 avec ce montage expérimental.

Toute cette source laser composite était déjà en place lors de mon arrivée en stage,
grâce au travail de Guillaume Bachelier et Logi Olgeirsson.

1. Expériences "pompe-sonde" : une impulsion laser "sonde", peu puissante, est envoyée sur un échan-
tillon avec un décalage de δt par rapport à une impulsion laser de "pompe", supposée génératrice d'un
e�et à étudier. Les variations provoquées sur les caractéristiques de la sonde permettent de quanti�er
l'évolution temporelle d'e�ets physiques induits dans des micro- et nano-objets comme de la relaxation
thermique avec l'environnement, de la chimie photo-induite ou des modes propres de vibration acoustiques
[99].
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L'essentiel

� La source laser primaire délivre un faisceau impulsionnel (80 MHz,
100 fs) qui, associé à un dispositif secondaire, permet de couvrir
toute la bande 350-1040 nm en excitation dans notre montage.

� Deux chemins optiques dédiés à certaines plages de longueurs
d'onde ont été créés, indispensables pour les expériences de SFG.

� Chaque chemin optique permet de régler l'excitation en longueur
d'onde, en puissance et en angle de polarisation linéaire.

2.2.2 Focalisation des faisceaux sur l'échantillon et nanoposition-
nement

Les expériences envisagées concernent l'observation d'objets individuels dont la taille
moyenne est de quelques centaines de nanomètres, à l'aide de faisceau laser dans le do-
maine du visible ou proche infrarouge. Ce faisant, plus la taille du faisceau laser dans le
plan focal sera petite, moins le risque d'un couplage avec un autre objet voisin sera élevé
et meilleures seront la résolution et l'intensité des signaux mesurés ; c'est pourquoi un
objectif à grande ouverture numérique paraît approprié dans notre cas.

Le principe et l'intérêt de celle-ci ont déjà été présentés dans le chapitre 1 ; pour
résumer, une huile est appliquée entre un objectif spécial et le substrat de l'échantillon a�n
d'augmenter l'ouverture numérique et diminuer le diamètre du faisceau focalisé au niveau
de la nano-structure. Au �nal, la microscopie en immersion permet à la fois d'améliorer
la résolution spatiale et d'augmenter la quantité de lumière collectée depuis l'échantillon
par rapport à une technique de microscopie avec un objectif classique.

NA=1.3

Figure 2.4 � Con�guration expérimentale adoptée pour la microscopie à immersion avec les
céramiques piézoélectriques associées, avec l'exemple de la SHG.
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Pour nos expériences, nous avons choisi de travailler dans une con�guration en ré�exion
pour le signal lumineux émis par rapport au faisceau d'excitation, comme représenté sur la
�gure 2.4. Ce choix s'explique par les expériences en champ proche optique prévues sur le
montage, ainsi que par la proximité du substrat à plus haut indice optique qui favorise le
rayonnement des structures vers le substrat et l'objectif et non vers l'air. L'emplacement
des 3 cales piézoélectriques a été choisi pour permettre les expériences de microscopie en
champ proche du côté des structures (à gauche sur la �gure) : pour cela, la position de
l'échantillon est �xée le long de l'axe optique et la position de l'objectif est ajustable.
De plus, pour e�ectuer des translations sur l'échantillon de plus de 50 µm, des platines
de translations manuelles sont disposées pour chaque axe de translation dans le plan de
l'échantillon, tandis qu'une platine manuelle soutient l'objectif et permet des translation
le long de l'axe optique.

L

L L

L

D1D2

D1D2

FbFm Fv

z

FbFm Fv

(b)

(a)

Figure 2.5 � (a) En con�guration SPDC, en raison des aberrations chromatiques de l'objectif,
les plans focaux ne sont pas superposés simultanément aux di�érentes longueurs d'onde. (b) Pour
parer à cela, nous utilisons des télescopes qui permettent d'ajuster indépendamment la position
de chaque plan focal pour chaque chemin optique (couleurs d'après la �gure 2.1).

Ce choix a comme autre conséquence l'utilisation d'un seul objectif à la fois pour
le(s) faisceau(x) d'excitation et la collection des signaux émis. Si le nombre de compo-
sants optiques nécessaires est réduit grâce à cela, cette situation implique que le plan de
l'échantillon doit être un plan focal objet ou image pour toutes les longueurs d'onde mises
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en jeu dans l'expérience, comme illustré sur la �gure 2.5. L'objectif ayant des aberrations
chromatiques dans la plage de longueurs d'onde 350-1040 nm (de l'ordre de 3 µm de dé-
calage entre les plans focaux à 400 et 800 nm par exemple), il est nécessaire de pouvoir
les corriger a�n de rester dans des conditions optimales d'observation, sans quoi les plans
ne sont pas superposés comme dans le cas de la �gure 2.5(a). Pour ce faire, un système
de télescope à deux lentilles dont une déplaçable a été mis en place pour chaque chemin
optique d'excitation ou de collection du signal optique, comme visible sur la �gure 2.5(b).
En plaçant l'objectif à une position intermédiaire et �xe selon l'axe optique, il su�t alors
d'optimiser la position de chaque plan focal associé à une longueur d'onde donnée en
optimisant le signal émis par une structure au niveau des détecteurs. Les aberrations pou-
vant être signi�catives vers les courtes longueurs d'onde, un pré-étalonnage des télescopes
permet d'estimer leur position optimale a�n de commencer l'optimisation avec un signal
su�sant pour être détecté.

L'essentiel

� Un objectif à immersion est utilisé pour e�ectuer les expériences
en ré�exion et avec une grande ouverture numérique.

� Chaque chemin optique possède un télescope chargé de corriger
les aberrations chromatiques de l'échantillon.

� Le faisceau d'excitation restant �xé, 2 piézoélectriques permettent
d'ajuster la position de l'échantillon au nanomètre près, tandis
qu'un autre piézoélectrique permet le réglage �n de la position de
l'objectif selon l'axe optique.

� L'objectif et l'échantillon, ainsi que leurs piézoélectriques, sont
chacun montés sur des platines de translation manuelles pour les
grands déplacements.

2.2.3 Analyse des signaux optiques

La lumière émise lors des processus étudiés est collectée en ré�exion, puis est séparée
des chemins optiques d'excitation au moyen d'une combinaison de miroirs dichroïques,
avant d'être analysée et �nalement détectée. J'introduis dans la suite les 3 caractéristiques
importantes de l'analyse des signaux optiques que sont les di�érentes con�gurations en
collection, l'analyse spectroscopique et l'analyse en polarisation.

2.2.3.1 Collection des faisceaux

L'étude des di�érents phénomènes physiques évoqués (SHG, SFG, SPDC) nécessite à
chaque fois une con�guration spéci�que des di�érents chemins optiques, a�n de combiner
ou séparer les di�érents faisceaux en excitation ou en collection peu avant l'objectif comme
représenté sur la �gure 2.1. Pour parvenir à disposer d'une plateforme d'étude compacte
et pouvant passer d'une con�guration à une autre le plus aisément possible, nous avons
élaboré une disposition qui se base sur deux emplacements de miroirs dichroïques pour
toutes les expériences, en suivant les schémas de la �gure 2.6.
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Figure 2.6 � Con�gurations expérimentales des faisceaux au niveau de l'objectif à immersion
pour chaque type d'expérience : (a) SHG, (b) SFG (non dégénérée), (c) SPDC. Les miroirs
dichroïques désignés par D1 et D2 sont interchangeables si besoin. Les couleurs correspondent
aux chemins (rouge, vert, bleu, marron) de la �gure 2.1, les plages de longueurs d'onde de chacun
étant spéci�ées dans le tableau 2.1 ci-après, conformément au miroirs dichroïques et aux �ltres
F utilisés.

Ces miroirs dichroïques sont des éléments qui se comportent comme un miroir ou
comme une lame transparente en fonction de la longueur d'onde, leur technologie s'ap-
puyant sur des empilements de couches diélectriques pour obtenir ce comportement. Les
fenêtres de ré�exion et de transmission optimales sont limitées à certaines bandes de
longueurs d'onde de quelques centaines de nanomètres avec un intervalle de transition
d'environ 40 nm. Des �ltres passe-bandes adaptés sont également ajoutés a�n d'éliminer
toute trace de l'excitation laser, celle-ci endommageant à coup sûr les détecteurs ultra-
sensibles. Avec ces éléments combinés, chaque chemin optique possède une gamme de
longueurs d'onde adaptée au faisceau optique étudié et à l'expérience réalisée, conformé-
ment au tableau récapitulatif 2.1. Le passage d'une expérience à une autre revient alors à
installer, remplacer ou pivoter un ou deux miroir(s), le reste du dispositif étant inchangé.

Expérience Chemin rouge Chemin vert Chemin bleu Chemin marron
SHG 700-1040 350-520
SFG 800-1040 520-800 350-500
SPDC 350-520 520-800 800-1040

Tableau 2.1 � Plages de longueurs d'onde pour chaque type d'expérience. Les plages sont
dé�nies par des �ltres et des miroirs dichroïques choisis spéci�quement pour leurs plages de
transparence et de ré�exion.

2.2.3.2 Analyse spectroscopique

L'étude en longueur d'onde du signal optique émise par les échantillons est nécessaire
pour caractériser les phénomènes en jeu, par exemple pour discriminer la SHG par rap-
port à la luminescence d'électrons chauds [100]. La sélection en longueur d'onde pour les
chemins optiques bleu et marron en collection, détaillée dans le tableau 2.1, ne permet
que de sélectionner des composants optiques adaptés à une plage de longueurs d'onde
donnée et non d'e�ectuer un spectre. Ce rôle doit alors être con�é à un spectromètre,
chargé de décomposer les di�érentes longueurs d'onde de la lumière entre elles avant de
les détecter. On utilise alors la di�raction d'un réseau pour séparer les longueurs d'onde
selon leur angle de sortie.
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Deux stratégies, illustrées sur la �gure 2.7, sont ensuite possibles : soit (a) utiliser un
capteur CCD pour détecter simultanément toutes les longueurs d'onde lors d'une même
mesure, soit (b) sélectionner une fenêtre angulaire après le réseau et utiliser un module de
comptage de photons, en tournant le réseau pour sélectionner la longueur d'onde à étudier.
Si la technique (a) est la plus rapide pour e�ectuer un spectre en une seule mesure, les
capteurs CCD ne permettent pas de mesurer des corrélations temporelles entre les temps
d'arrivée de photons sur plusieurs détecteurs.

(a) (b)

Figure 2.7 � Spectromètres à réseau blazé de deux types : (a) capteur CCD (spectroscopie
intégrale), (b) monochromateur et capteur externe (longueur d'onde par longueur d'onde). L'in-
clinaison des échelons du réseau rend accessible l'intégralité de l'ordre 1 en di�raction avec un
facteur de ré�exion optimisé pour une plage de longueurs d'onde.

Nous avons choisi un spectromètre de type monochromateur à réseau comme illustré
sur la �gure 2.7(b), avec un pour chaque chemin de collection bleu ou marron. Le réseau
choisi est blazé ou en échelons, avec un rendement total de 70% en intensité à 550 nm. La
séparation angulaire en longueur d'onde varie également avec le pas du réseau, un réseau
plus �n entraînant une séparation plus importante. Dans notre cas, nous avons choisi un
pas assez grossier (150 traits par mm), correspondant à une fenêtre de sélection spectrale
de 8 nm, adaptée à la largeur spectrale naturelle de notre source laser femtoseconde (8
nm).

2.2.3.3 Séparation en polarisation

La dernière caractéristique des signaux optiques que nous souhaitons analyser est la
polarisation, laquelle intervient avec le tenseur diélectrique non-linéaire χ2 d'un matériau
non-linéaire. Pour étudier cela, un cube séparateur en polarisation ou Polarizing Beam
Splitter (PBS) est disposé après chaque monochromateur pour séparer spatialement deux
polarisations linéaires orthogonales d'un faisceau incident. Un détecteur est ensuite placé
sur le chemin optique derrière chaque sortie du PBS, analysant ainsi simultanément les
deux polarisations du signal incident.

Les PBS et les monochromateurs ont toutefois eux-mêmes une réponse propre en
polarisation, en particulier le réseau blazé du monochromateur pour une polarisation
incidente orthogonale aux traits du réseau. D'après des mesures avec une sonde puissance-
mètre, la polarisation verticale subit 10% de pertes en transmission par rapport à la
polarisation horizontale à cause de ces deux éléments, une di�érence qui doit être prise
en compte dans les mesures.
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L'essentiel

� Des miroirs dichroïques et des �ltres permettent de séparer et
�ltrer les faisceaux optiques selon leurs longueurs d'onde.

� Sur chaque chemin optique de collection, un monochromateur sé-
lectionne une fenêtre spectrale de 8 nm de large.

� Un PBS sépare en�n le signal optique selon deux axes de polari-
sation orthogonaux.

2.2.4 Détection des photons

Après avoir été sélectionné et analysé par les di�érents éléments précédents, le signal
optique généré par une nano-structure reste à être e�ectivement détecté pour les chemins
bleu et marron. Cette "pêche aux photons" est menée avec des détecteurs de photons
uniques très sensibles associés à un système d'acquisition électronique, que je vais main-
tenant présenter l'un après l'autre.

2.2.4.1 Les détecteurs

D'après les simulations introduites au chapitre 1, l'intensité optique brute produite
par les nanostructures varie de quelques milliers à quelques millions de photons par se-
conde. Ces chi�res sont cependant à pondérer par les pertes optiques du montage, avant
même de considérer le rendement quantique de détection. D'après des mesures e�ectuées
à plusieurs longueurs d'onde, le taux de transmission du signal optique de tout le montage
est compris entre 10 et 35%. De plus, un rapport signal/bruit d'au moins 1 est nécessaire
pour con�rmer la détection d'un signal sans ambiguité. En�n, la bande spectrale de détec-
tion que doivent couvrir les détecteurs s'étend du proche ultraviolet au proche infrarouge.
En résumé, on souhaite pouvoir détecter des intensités optiques �nales d'une centaine de
photons par seconde avec un rapport signal/bruit d'au moins 1 après détection, et ce sur
toute la gamme spectrale considérée.

Compte tenu de ces contraintes, le choix s'est porté sur des photodiodes à avalanche
ou APDs de chez PerkinElmer telles que celle de la �gure 2.8(a), avec un taux de bruit
sombre 2 très faible et un rendement quantique acceptable (≥ 20%) sur une large bande
spectrale. Ces détecteurs ont en outre un temps caractéristique de réponse et une plage
d'incertitude sur le temps de détection de l'ordre de la nanoseconde, ainsi qu'un temps
mort avant une nouvelle détection d'environ 50 ns.

Cependant, en dépit de ces caractéristiques globalement avantageuses, le rendement
quantique reste faible lorsque la longueur d'onde du signal est inférieure à 450 nm ou
supérieure à 950 nm. De fait, pour une structure émettant 1000 photons par seconde
au niveau de l'échantillon, une centaine environ atteindra les détecteurs, qui généreront
une dizaine de signaux électriques de détections ; dans le même temps, le taux moyen
de détections parasites (bruit et lumière résiduelle) vaut entre 10 et 15 Hz pour chaque
détecteur. En l'état, de tels signaux optique sont donc peu aisément observables sans
recourir à des techniques d'élimination du bruit, que je vais maintenant aborder.

2. Bruit sombre : faux positifs d'un photodétecteur en l'absence de toute excitation lumineuse.
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a) b)
Figure 2.8 � a) Photo d'un détecteur APD et b) e�cacité quantique associée en fonction de
la longueur d'onde.

2.2.4.2 L'acquisition électronique

D'après les expériences à réaliser et les contraintes présentées ci-dessus, le système
de détection doit être capable d'enregistrer simultanément les signaux provenant de 2
détecteurs de type APD en temps réel (4 dans le cas des expériences de SPDC). Deux
autres éléments vont être décisifs pour implémenter une méthode de �ltrage du bruit de
fond des détecteurs : la quasi-instantanéité des phénomènes considérés (cohérents pour la
SFG et la SPDC, inférieurs à la nanoseconde pour la �uorescence), et l'excitation laser
impulsionnelle à 80 MHz. En e�et, ces conditions impliquent que les signaux optiques
générés à partir des impulsions laser sont eux-mêmes impulsionnels selon la même période
de répétition que celle du laser. Si nous sommes capables d'avoir une résolution temporelle
d'acquisition nettement inférieure à ce temps caractéristique (12.5 ns), il devient possible
de faire du comptage par porte en ne sélectionnant que les signaux mesurés dans un
intervalle de temps dé�ni par rapport à l'horloge du laser : c'est la méthode employée ici.

Pour réaliser cela, une carte d'acquisition FastComtec de type MCS6A a été installée.
Cette carte a une résolution temporelle de 100 ps et est capable d'acquérir les signaux
provenant de 6 voies simultanément, dont 1 voie peut être utilisée comme déclenchement
d'acquisition. L'idée est d'enregistrer le signal d'horloge provenant de la source laser elle-
même en même temps que les signaux des APDs. À ce stade, plusieurs solutions semblent
possibles : acquérir tous les signaux en continu pendant un temps donné, utiliser le signal
de synchronisation du laser comme déclenchement et acquérir pendant quelques nanose-
condes, ou encore utiliser alternativement les signaux provenant de plusieurs APDs pour
déclencher les acquisitions. Toutefois, avec une telle résolution temporelle, le volume de
données produites par une acquisition en continu serait rapidement gigantesque (4 Go
par seconde d'acquisition), et le délai entre deux acquisitions successives (96 ns) implique
également une perte de données importantes si l'acquisition est déclenchée par le signal
de synchronisation de la source laser. En�n la dernière option paraît fastidieuse, la carte
d'acquisition ne permettant qu'à une seule voie physique de jouer le rôle de déclencheur :
il faudrait alors manuellement permuter les voies d'acquisition entre chaque expérience...

46



2.2. IMPLÉMENTATION DU MONTAGE ET CHOIX EFFECTUÉS

!

!

!

!

t (ns)

a) b) c) d) e) f)

Figure 2.9 � Diagramme du principe de fonctionnement de la détection et de l'acquisition
de photons. Un train d'impulsions laser est envoyé en a) vers une nanostructure, qui génère en
b) des signaux optiques non-linéaires, qui arrivent en c) aux photodétecteurs avec des temps
d'arrivée di�érents après sélection et analyse. Un bruit optique, représenté par l'éclair jaune, est
également détecté. La mesure d'un photon sur au moins un détecteur est reconnue en d), ce
qui lance une fenêtre temporelle d'acquisition représentée en e) ; au cours de celle-ci, les temps
d'arrivée des photons (convertis en impulsions électroniques) sont comparés au signal d'horloge
du laser représenté par un trait bleu. Si ces temps d'arrivée relatifs sont compris dans l'intervalle
temporel prédé�ni pour chaque détecteur, les signaux détectés sont identi�és en f) comme signaux
(en vert) ou bruit (en rouge).

La solution retenue, illustrée sur la �gure 2.9, s'inspire �nalement de toutes ces options
et part de la ré�exion suivante : s'il existe un moyen de déclencher une acquisition d'une
durée de l'ordre d'une période de répétition du laser (12.5 ns) à partir d'au moins un
photon arrivant sur n'importe lequel des 4 détecteurs, alors il devient possible d'enregis-
trer simultanément les signaux de tous les détecteurs et avec un taux de pertes minimes
tant que les intensités restent faibles (moins d'un million de photons par seconde). En
enregistrant simultanément le signal d'horloge de la source laser, on peut ensuite synchro-
niser le temps d'arrivée des photons sur les détecteurs avec l'impulsion laser source, et
ainsi valider ou non un signal de détecteur donné comme "photon issu du signal optique"
s'il arrive pendant un intervalle de temps prédé�ni après l'impulsion (matérialisé par les
lignes pointillées sur la �gure 2.9(e)). Par cette méthode, tout ce qui est en dehors de
l'intervalle spéci�é est considéré comme "bruit" ; ce bruit étant a priori non corrélé avec
la source laser, seul une portion x = rbruit ·

τintervalle
Tlaser

sera confondue avec le signal optique

d'une structure. Pour un taux de bruit initial rbruit de 10 Hz, une période de répétition
Tlaser de 12.5 ns et une largeur d'intervalle d'acquisition τintervalle de 1.2 ns, 90% du bruit
est rejeté et seuls x ' 1 Hz étant confondus avec du signal : le rapport signal/bruit obtenu
est donc de l'ordre de 10, même pour des signaux optiques mesurés aussi faibles que 10
photons/s.

Tout ceci nécessite de pouvoir déclencher une acquisition dès qu'un photon arrive sur
n'importe quel détecteur. Pour accomplir cela, j'ai réalisé avec l'aide de Sylvain Dumont
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du pôle électronique de l'Institut Néel un boîtier électronique représenté sur la �gure
2.10, lequel e�ectue l'opération logique OU avec les 4 voies de détection, et qui placé en
amont de la carte d'acquisition permet d'envoyer un signal de déclenchement à celle-ci
tout en laissant les signaux associés à la détection de photons arriver à la carte avec
un délai supplémentaire sans être perturbés. De cette façon, il est toujours possible de
synchroniser le temps d'arrivée des photons avec l'horloge du laser en ajustant l'intervalle
de validation, tout en garantissant que tout photon détecté sur un détecteur déclenche
bien une acquisition.

APD 1

Laser

APD 2

APD 3

APD 4

Voie 1

Voie 5

Voie 2

Voie 3

Voie 4

TriggerOU

Délais réglables

(b)(a)

Figure 2.10 � a) Photo et b) schéma du boîtier électronique utilisé avant la carte d'acqui-
sition, qui fait la somme logique des signaux des APDs et les retarde par rapport à la voie de
déclenchement ou "Trigger". Les délais sont ajustés par la longueur de chaque câble BNC. La
voie "Laser" correspond au signal de synchronisation électronique du laser.

L'ensemble de ce système, implémenté pendant mon stage de master, permet ainsi de
détecter les signaux optiques produits par n'importe quelle expérience nécessitant entre
1 et 4 détecteurs. Si ce système a été imaginé et conçu pour fonctionner avec une source
laser impulsionnelle, le principe de fonctionnement reste valable tant qu'un délai entre
deux événements doit être mesuré : même si la source laser est continu, le délai entre
le temps d'arrivée de deux photons issus d'une paire produite de façon cohérente à un
instant t sur deux détecteurs di�érents demeure �xe. Cette observation sera mise à pro�t
pour les expériences présentées dans le chapitre 6.

L'essentiel

� 4 détecteurs APD, 1 pour chaque polarisation mesurée sur chaque
chemin optique de collection, détectent les signaux optiques en
comptant les photons.

� Un système d'acquisition par carte ultrarapide permet d'acquérir
les signaux de tous les détecteurs simultanément.

� Grâce à la rapidité des processus physiques mesurés et à la post-
synchronisation avec l'horloge de la source laser, 80 à 90% du bruit
optique et électronique des détecteurs sont rejetés.
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2.3 Pilotage informatique sous Labview

La complexité du montage expérimental tel qu'imaginé à partir de la �gure 2.1 a motivé
le choix d'utiliser le plus possible d'éléments pilotables par informatique, a�n de limiter
le nombre d'opérations manuelles à e�ectuer et donc les sources d'erreurs potentielles
lors des expériences, mais aussi faciliter l'exploration de nouveaux jeux de paramètres et
optimiser chaque degré de liberté accessible. En conséquence, une interface de contrôle
a été créée à l'aide du logiciel de programmation Labview pour regrouper toutes les ac-
tions accessibles à l'utilisateur au sein d'un seul programme. Dans cette partie je pars
de l'exemple du pilotage de la carte d'acquisition avec Labview, puis j'introduis l'algo-
rithme d'optimisation autonome utilisé pour rendre reproductibles les expériences, avant
de présenter les interfaces de pilotage de l'ensemble du montage qui se sont succédées, de
celle présente à mon arrivée à sa nouvelle version plus souple et générique, ainsi qu'un
programme de script de commandes indispensable aux expériences complexes telles que
les études spectroscopiques.

2.3.1 Pilotage de la carte d'acquisition sous Labview

Le système de détection des photons, présenté dans la section 2.2.4, tire pro�t du
caractère impulsionnel de la source laser et des signaux optiques émis, ainsi que de la
très bonne résolution temporelle de la carte d'acquisition employée avec les modules de
comptage de photons APD, eux-mêmes très rapides. Cependant, ce système ne peut fonc-
tionner qu'à l'aide d'un traitement informatique après acquisition, capable de rassembler
les données e�cacement, les traiter en post-synchronisation et les synthétiser en quelques
variables exploitables (nombre de photons par seconde, temps de pose, taux de bruit...).
C'est le rôle de l'interface dédiée de pilotage implémentée sous Labview, qui me per-
met d'introduire la philosophie derrière les fonctions de contrôle de chaque appareil de
l'expérience.

Pour contrôler la carte comme on le souhaite, toutes les tâches dont l'utilisateur aura
besoin doivent être e�ectuées au moyen d'une fonction Labview. Après étude, 3 types de
tâches ou "actions" ont été identi�és :

� activer ou désactiver le contrôle de la carte d'acquisition via Labview ;

� con�gurer les paramètres de contrôle de bas niveau : nombre de voies de la carte
d'acquisition activées, seuil de tension pour identi�er un signal électronique par
rapport au bruit, dé�nir la résolution temporelle... ;

� acquérir et traiter les signaux électroniques des détecteurs APDs à la demande,
avec des variables de sortie dé�nies : nombre de photons par seconde, temps de
pose e�ectif... .

Le but est de réaliser et articuler ces tâches de bases a�n d'implémenter le fonction-
nement décrit sur la �gure 2.9 de la section 2.2.4.2, plus précisément l'acquisition et la
post-synchronisation des signaux de détection avec l'horloge de la source laser. La subtilité
vient du fait qu'il est impossible de sommer directement les signaux obtenus : puisqu'un
intervalle relatif à l'impulsion laser est dé�ni, chaque acquisition doit d'abord être recalée
par rapport au signal d'horloge, avant d'e�ectuer la sommation pour tous les signaux
compris dans l'intervalle de chaque APD, comme expliqué sur la �gure 2.11. Ce fonction-
nement présente un avantage majeur qui sera exploité ultérieurement dans le chapitre 6 :
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il devient possible de �ltrer les acquisitions selon le nombre de détecteurs ayant mesuré
un signal. Pour les expériences de SPDC du chapitre 5 dans lesquelles 2 photons doivent
être détectés simultanément, ce type de �ltrage des données est essentiel pour véri�er que
les photons proviennent e�ectivement d'une paire générée de façon cohérente, et non de
deux processus indépendants à 1 photon.

t (ns) t (ns) t (ns)

a) b) c)

Numéro
Acquisition

Signal

/ unité

temps

t (ns)

Sdt

Figure 2.11 � Principe de la post-synchronisation des signaux optiques. Pour chaque signal
détecté par les APDs, une acquisition est lancée simultanément en a) sur toutes les voies de la
carte d'acquisition. Le signal d'horloge du laser est ensuite utilisé en b) pour recaler relativement
tous les temps d'arrivée, ce qui permet en c) de sommer ces signaux selon ce temps relatif. L'in-
tensité optique mesurée correspond alors à la somme des signaux compris dans chaque intervalle
bleu dé�ni par l'utilisateur.

Le fonctionnement, les paramètres et les variables de sortie étant dé�nis, le programme
d'acquisition proprement dit peut être généré. Le résultat est visible sur la �gure 2.12. On
retrouve sur cette interface utilisateur tous les éléments de contrôle et de visualisation évo-
qués précédemment, à savoir les intervalles temporels correspondant à chaque détecteur,
le temps de pose e�ectif, les paramètres de �ltrage des acquisitions, et le taux de photons
mesurés dans les intervalles et au total. Des graphes temporels, dont la construction est
expliquée sur la �gure 2.11, permettent la visualisation rapide de la répartition temporelle
des signaux détectés, et ainsi de con�rmer ou modi�er le choix des intervalles de sélection
pour chaque APD. Cette sélection varie en e�et avec la con�guration expérimentale : dès
que leurs chemins optiques varient, les photons arrivent avec un délai di�érent par rapport
au signal d'horloge du laser. En�n, un tableau de corrélations représente le taux de paires
de photons arrivés sur 2 détecteurs lors d'une même acquisition ET dans les intervalles
de sélection ; ces données seront essentielles pour les expériences de SPDC décrites au
chapitre 5.
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Figure 2.12 � Programme de pilotage de la carte d'acquisition, avec les graphes temporels
introduits sur la �gure 2.11. Le tableau en bleu spéci�e les intervalles temporels de mesure,
matérialisés par des barres bleus et rouges sur les graphes, tandis que la variable en rouge
indique la durée e�ective d'exposition des détecteurs. Les tableaux indiqués par des �èches vertes
indiquent le taux de photons par seconde (dans les intervalles en haut, total en bas), et les
variables dans l'encadré gris foncé spéci�ent des paramètres de sélection supplémentaires.

L'essentiel

� L'interface Labview développée pour la carte d'acquisition est
compatible avec toutes les expériences envisagées, de 1 à 4 APD.

� Des paramètres additionnels permettent de �ltrer les acquisitions
selon le nombre de photons à mesurer dans les expériences.

2.3.2 Algorithme d'optimisation

Les expériences de microscopie à forte ouverture numérique exigent un contrôle précis
de la position relative entre l'échantillon d'étude et le faisceau laser d'excitation. Comme
mentionné dans la section 2.2.2, la largeur du faisceau dans le plan focal est typiquement
de quelques centaines de nanomètres : toute perturbation ou dérive de l'échantillon modi�e
donc drastiquement l'allure du signal mesuré. Si les piézoélectriques évoqués dans cette
même partie sont capables de contrôler un déplacement avec une précision nanométrique,
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ils ne peuvent empêcher les e�ets d'une dérive d'origine mécanique ou thermique. Pour
contrecarrer ces perturbations, une procédure d'optimisation autonome du signal a été
mise en place a�n de préparer un échantillon dans des conditions reproductibles entre les
expériences.

L'idée de base est de se servir du signal optique mesuré lui-même et de chercher à se
placer au maximum d'intensité, ou du moins à une position optimisée et reproductible.
Le principe de fonctionnement de l'algorithme, implémenté avec le logiciel Labview, est
exposé sur la �gure 2.13 dans le cas d'un seul axe de contrôle donné (position de l'échan-
tillon selon l'axe x, déplacement du plan focal d'excitation selon l'axe z...). En partant
d'une position initiale x0 pour laquelle un signal (même faible) est mesuré, la variable de
contrôle (position selon x, ...) est déplacée de part et d'autre de x0 : en fonction de la
direction du signal le plus fort mesuré entre ces deux positions, la variable est décalée de
±δx. À l'étape suivante, si cette direction change, le décalage n'est plus que de ∓δx/2,
sinon la même valeur est appliquée. L'algorithme se termine lorsque la valeur du décalage
est inférieure à une limite prédé�nie. En choisissant les paramètres de déplacement et de
seuil d'arrêt, il est alors possible d'obtenir une position identique quelque soit la position
x0 initiale. L'algorithme est aussi extensible au cas à n axes de contrôle simultanément :
il su�t alors de faire varier chaque axe séparément, l'un après l'autre, en en changeant
dès que la direction du déplacement imposé varie.

x

dx

x0

Signal Signal

...

Signal

x

-dx/2

x1 xxf

(a) (b) (c)

Figure 2.13 � Fonctionnement de l'algorithme d'optimisation dans le cas de 1 axe de contrôle
et 1 détecteur. À partir d'une position initiale x0, on regarde en a) le signal mesuré pour deux
positions autour de x0 : si celui-ci est plus important vers les x croissants, la position centrale est
décalée de δx (cas de �gure), sinon de -δx. Le processus est itéré en b) autour de x1=x0 + δx :
si le signal le plus fort mesuré change de direction, le décalage absolu est de δx/2 dans ce sens,
et ainsi de suite jusqu'à obtenir une position centrale xf représentée en c) avec une valeur de
signal quasi-équivalente de chaque côté. Les paramètres de l'algorithme sont choisis pour avoir
une position xf reproductible.

En remarque, l'optimisation ne se fait pas directement en cherchant le maximum du
signal mesuré avec cet algorithme. La raison est déjà visible sur la �gure 2.13 : la courbe
du signal en fonction des di�érents axes d'optimisation présente la plupart du temps un
pro�l gaussien, avec un maximum relativement écrasé et des pentes marquées de part et
d'autre. Avec cette technique de mesure de part et d'autre d'une position x donnée, on se
sert des variations rapides de signal sur ces bords a�n de limiter l'impact des �uctuations
de mesure des détecteurs, en particulier le bruit de comptage en 1/

√
N où N est le nombre

de photons détectés. Si cette stratégie ne converge pas vers le maximum absolu dans le
cas d'une courbe asymétrique, pour la focalisation notamment, l'important est d'obtenir
un résultat reproductible et su�samment proche du maximum.
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L'essentiel

� L'algorithme d'optimisation permet d'obtenir une con�guration
expérimentale reproductible entre les expériences.

� Il nécessite le contrôle coordonné de plusieurs appareils très di�é-
rents pour fonctionner.

2.3.3 Interfaces de pilotage global

En sus de la mesure des signaux optiques et de l'algorithme d'optimisation décrits
précédemment, les expériences envisagées requièrent des fonctionnalités impliquant le
contrôle de plusieurs appareils simultanément, ainsi que l'acquisition, la visualisation et
la sauvegarde de données en temps réel. C'est pourquoi une interface de pilotage globale a
été développée a�n de coordonner et synchroniser le fonctionnement de tous ces éléments
le plus aisément et e�cacement possible. Dans cette section je présente tout d'abord l'in-
terface opérationnelle qui existait à mon arrivée développée par Guillaume Bachelier et
Logi Olgeirsson, puis à partir des défauts de cette dernière j'introduis la nouvelle inter-
face à laquelle j'ai contribué et son fonctionnement générique entièrement repensé, avant
de �nir avec l'interface de génération de liste d'actions que j'ai conçue et implémentée,
qui permet de créer un script pour lancer des expériences successivement sans aucune
intervention manuelle nécessaire.

2.3.3.1 Ancienne interface de pilotage à mon arrivée

Auparavant, le montage expérimental était dédié aux expériences de SHG unique-
ment, avec un nombre d'élements pilotables limité. Pour cette raison, la première version
implémentée de l'interface informatique globale, visible sur la �gure 2.14, consiste en un
assemblage de modules dédiés au contrôle de chaque élément, chaque module proposant
certaines actions à l'utilisateur avec leurs paramètres associés. Par exemple, pour l'atté-
nuateur à densité optique variable, en plus de l'activation et la désactivation du pilotage
par Labview, l'utilisateur peut décider d'atténuer d'un certain facteur la puissance laser
incidente, ou se déplacer à un angle donné, ou encore scanner une plage d'angles, le tout
en utilisant des boutons dédiés à ces actions et des variables spéci�ques à chaque pa-
ramètre. Il en va de même pour les autres appareils de l'expérience, qu'il s'agisse de la
source laser, des piézoélectriques ou du monochromateur entre autres. Les signaux reçus
par les détecteurs sont rafraîchis en temps réel simultanément avec ces actions. À noter
que l'algorithme d'optimisation ou "Tracking", présenté auparavant dans la section 2.3.2,
était déjà implémenté pour obtenir des con�gurations expérimentales reproductibles en
jouant sur la position des piézoélectriques et des télescopes.
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Figure 2.14 � Ancienne interface de pilotage de l'expérience sous Labview. Chaque ensemble
d'appareils possède ses propres actions disponibles et ses propres paramètres spéci�ques, regrou-
pés dans des modules dédiés. Plusieurs graphes sélectionnables permettent la visualisation des
données en temps réel, à raison d'un graphe par type de données à représenter. Les ellipses
mettent en évidence des actions similaires pour des appareils di�érents.

Toutes les actions élémentaires (déplacement, scan selon un paramètre, activer / désac-
tiver...) sont donc accessibles pour tous les appareils de l'expérience au sein de cette inter-
face. Cependant, plusieurs limitations apparaissent, avec di�érents degrés d'importance.
D'abord, comme mis en évidence par les cercles rouges et bleus sur la �gure 2.14, de
nombreux boutons correspondent en fait à un même type d'action, par exemple "Go to"
(déplacement absolu) ou "Scan", bien qu'ils soient associés à des appareils di�érents. De
même, les paramètres de scan ont tous les mêmes rôles (valeur minimale, valeur maximale,
déplacement élémentaire) mais s'appliquent à des variables di�érentes. Une nouvelle ver-
sion du programme peut ainsi être imaginée avec un seul bouton "Go to" ou "Scan" pour
tous les appareils, avec un tableau de variables permettant de sélectionner les éléments à
faire varier pour chaque action.
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Un autre soucis lié au point précédent est l'impossibilité d'e�ectuer des scans en fonc-
tion de n'importe quelle combinaison d'appareils. Par exemple, si on souhaite e�ectuer des
cartographies en excitation de l'échantillon pour di�érentes positions de l'objectif, pour
étudier l'é�et de la défocalisation sur la réponse non-linéaire d'une structure, il faut pro-
grammer autant de scans en 2 dimensions de l'échantillon que de positions de l'objectif,
en les lançant manuellement à chaque fois. Le problème est encore plus visible pour des
études en longueurs d'onde : il est impossible avec cette version de scanner la longueur
d'onde d'excitation ET la longueur d'onde d'analyse du monochromateur simultanément,
une opération pourtant très utile pour l'étude spectrale de la SHG. Une solution du type
de celle proposée dans le paragraphe précédent permet d'envisager ces études, en dispo-
sant d'un seul bouton "Scan" et d'une liste d'appareils à scanner, chacun avec ses propres
paramètres de scan (plage, pas).

En�n, l'interface est mal adaptée à l'ajout de nombreux nouveaux appareils, le format
avec modules ne convenant qu'à un petit nombre d'éléments. Avec l'implémentation de
la con�guration représentée sur le schéma 2.1 de la section 2.2, avec 2 chemins optiques
d'excitation et 2 de collection, chacun avec ses propres appareils de contrôle, il paraît
di�cile de conserver une présentation claire pour l'interface de contrôle sans passer à
un mode de fonctionnement plus générique. La visualisation des données est victime du
même problème, le nombre de graphes devant être accessibles explosant avec le nombre
d'appareils disponibles.

L'essentiel

� Bien que fonctionnelle, l'ancienne interface présente des inconvé-
nients importants.

� Les limites les plus critiques sont le manque d'adaptation au nou-
veau matériel et un fonctionnement trop peu générique, un même
type d'action ayant des boutons di�érents selon les appareils.

� Une nouvelle interface est nécessaire, notamment pour des études
spectroscopiques et pour la nouvelle con�guration expérimentale
à 4 chemins optiques.

2.3.3.2 Nouvelle interface graphique

Pour répondre au besoin d'une nouvelle interface graphique au fonctionnement plus
souple et générique, j'ai contribué à une refonte intégrale commencée par Guillaume Ba-
chelier et Logi Olgeirsson des programmes et fonctions Labview pour piloter le matériel
expérimental, tout en conservant certaines parties en place comme l'algorithme d'optimi-
sation. Conformément aux remarques de la sous-partie précédente, cette interface a été
pensée pour que l'exécution de chaque action élémentaire à faire e�ectuer à un appareil
corresponde à la même architecture et au même fonctionnement des programmes. Ces
actions sont résumées dans le tableau 2.2 : le fonctionnement de tous les éléments de l'ex-
périence peut s'exprimer à l'aide de celles-ci, à l'exception de quelques actions spéci�ques
tel le contrôle de l'obturateur du laser. Un jeu de paramètres disponible pour chaque
appareil permet un fonctionnement personnalisé et un contrôle optimal de l'exécution de
chaque tâche.
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Action Paramètres Nom dans l'interface
Activer/désactiver On/O� Turn on/o�
Mesurer valeur Temps de pose Read
Réinitialiser position (n/a) Home
Déplacement relatif Valeur relative Move by
Déplacement absolu Valeur absolue Move to
Optimiser Amplitude, pas Track
Scanner Plage, pas Scan

Tableau 2.2 � Actions utilisées lors du pilotage des appareils de l'expérience, paramètres
associés et nom du bouton correspondant sur l'interface de la �gure 2.15. Le type de paramètre
est illustré par la couleur, vert pour un booléen, orange pour un nombre à virgule �ottante.
Chaque action est accessible via un bouton unique, le choix des appareils concernés se faisant
avec un tableau à choix possibles. Seules l'activation et la désactivation se font avec un bouton
distinct par groupe d'appareils (spectromètres, laser, APDs...).

Toujours dans l'idée d'un fonctionnement le plus générique possible, certains appareils
ne se "déplacent" pas, telles les APDs ou la puissance laser, la valeur qu'ils renvoient
n'étant pas contrôlable par eux. Une distinction supplémentaire a donc été ajoutée : les
appareils capables d'e�ectuer un "déplacement" sont considérés comme des moteurs, les
autres comme des détecteurs. Cette distinction est utile à la fois pour l'utilisateur et
pour le programmateur : pour l'utilisateur il est plus simple de s'y retrouver parmi tous
les appareils disponibles, tandis que le programmateur peut développer des fonctions de
bas niveau adaptées à l'usage qui sera fait de l'appareil.

Prenons l'exemple du puissance-mètre : pour une bonne mesure de la puissance op-
tique, il faut spéci�er le temps de pose et la longueur d'onde de la lumière incidente.
L'ancienne interface aurait un module dédié à cet appareil, avec le temps de pose et la
longueur d'onde comme paramètres ajustables. Pour la nouvelle, l'appareil est séparé en
deux entités : une partie "moteur" pour le contrôle de la longueur d'onde de mesure, et
une partie "détecteur" pour la mesure de puissance et le temps d'exposition.

Avec tous ces éléments, la nouvelle interface graphique visible sur la �gure 2.15 a été
construite en 3 parties essentielles :

� l'a�chage des appareils et de leurs paramètres, lui-même séparé entre les
moteurs, les détecteurs et l'activation/désactivation de groupes d'appareils qui
fonctionnent ensemble (piézoélectriques, APDs...) ;

� les actions disponibles pour les appareils, rassemblées dans un seul groupement
"Commands", avec les commandes spéciales du programme telle l'arrêt, la ferme-
ture du shutter du laser ou l'interruption d'une action en cours ;

� la représentation et la sauvegarde des données à l'aide de 4 graphes en 3
dimensions paramétrables et du nom du �chier de sauvegarde.

Une dernière partie concerne les paramètres complémentaires, typiquement utilisés pour
préciser le fonctionnement de certaines tâches telles l'ouverture chronométrée ou non du
shutter du laser ; cette partie ne modi�ant en rien le fonctionnement du programme, je
ne m'étendrai pas sur son rôle.
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Figure 2.15 � Interface de contrôle de l'expérience réalisée sous Labview. L'ensemble des
appareils pilotables à distance sont directement accessibles depuis celle-ci en utilisant des actions
génériques regroupés dans le cluster "Commands", avec le déplacement absolu entouré en rouge
et le scan en bleu. Le choix des appareils à piloter se fait avec le tableau entouré en violet,
avec les paramètres de toutes les actions encadrés en orange. L'activation et la désactivation des
appareils se font avec le tableau de booléens "turn on/o�" mis en évidence en vert. 4 graphes
en 3 dimensions à a�chage dynamique sont aussi présents pour la visualisation des données, et
leurs axes peuvent être modi�és à l'envi en utilisant le tableau "Plot axis" encadré en noir.

On peut identi�er sur la �gure 2.15 tous les paramètres introduits dans le tableau
2.2 et les actions montrées sur l'ancienne interface avec la �gure 2.14, à savoir les ac-
tions "Go to" et "Scan". Le fonctionnement imaginé dans la sous-partie précédente est
donc complètement implémenté, avec un bouton par tâche, un tableau avec les appareils
concernés par celle-ci, et tous les paramètres associés rassemblés dans des tableaux de va-
riables. La visualisation est améliorée et adaptable, l'introduction de nouveaux appareils
se fait presque automatiquement en allongeant les tableaux de moteurs et/ou détecteurs
du nombre de nouvelles variables à contrôler, et toute tâche peut être associée à n'importe
quels appareils sans limite de nombre. Tout ce travail considérable initié par Guillaume
sur cette nouvelle interface permet dorénavant un fonctionnement conforme aux attentes.
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L'essentiel

� La nouvelle interface rassemble et uni�e le pilotage de tous les
appareils à l'aide d'actions standardisées.

� Le nouveau matériel peut être intégré sans di�culté à cette archi-
tecture via certaines fonctions de base.

� Il est maintenant possible d'e�ectuer des scans avec autant d'ap-
pareils que nécessaire.

2.3.3.3 Programme de génération de liste d'actions

Suite à la mise en place de cette interface et à son utilisation, je me suis rendu compte
des limites de ce système, également valides pour l'ancienne interface présentée dans la
section 2.3.3.1. L'interface de la partie précédente a été conçue comme une boîte à outils
pour e�ectuer n'importe quelle action individuellement. Cependant, ce fonctionnement
présente des limites qui apparaissent par exemple pour l'étude spectroscopique d'une
nanostructure. Comme présenté dans la partie 2.2 dédiée au montage expérimental, le
système de focalisation présente des aberrations chromatiques importantes, su�santes
pour déplacer le plan focal de plusieurs fois la profondeur de champ de l'objectif utilisé
lorsque la longueur d'onde utilisée/étudiée varie. En outre, le faisceau d'excitation peut lui-
même être dévié avec la longueur d'onde, en particulier les faisceaux secondaires produits
par l'Inspire.

Autrement dit, pour chaque longueur d'onde d'excitation et/ou de collection, une op-
timisation de la position de l'échantillon et des télescopes d'excitation et/ou de collection
est systématiquement nécessaire ; or l'interface ne permet d'e�ectuer qu'une tâche à la
fois, sans possibilité de préparer une liste d'actions à lancer successivement. Prenons le
cas d'une étude spectroscopique en SHG entre 700 et 1000 nm par pas de 20 nm pour
l'excitation : chaque longueur d'onde nécessite deux optimisations, chacune avec deux ap-
pareils distincts (2 télescopes et 2 piézoélectriques), avant d'e�ectuer la mesure du signal
émis. Un seul spectre nécessite donc 3×16 = 48 actions, lesquelles doivent être spéci�ées
une par une par l'utilisateur...

Partant de ce constat, j'ai développé une seconde interface visible sur la �gure 2.16
dédiée à la préparation une liste d'actions à exécuter de façon séquentielle par l'interface de
contrôle précédente. Deux cas de �gure sont particulièrement favorables à son utilisation :

� les études en longueur d'onde, lesquelles nécessitent une correction des aber-
rations chromatiques pour chaque point ;

� les études systématiques de plusieurs structures proches entre elles et déjà
localisées, pour lesquelles on sait à l'avance type d'étude sera e�ectué sur chaque
structure.

Dans le premier cas, des commandes complexes ont été spécialement préparées pour
n'avoir qu'à entrer un nombre limité de paramètres pour générer toutes les actions élémen-
taires ; grâce à cela, les 48 actions élémentaires du cas de �gure précédent sont générées
en ne spéci�ant que 6 paramètres. Le deuxième cas implique lui une répétition des mêmes
étapes en ne changeant qu'un ou deux paramètres à chaque fois (typiquement pour se
déplacer vers la structure et régler la polarisation incidente). Pour faciliter les choses,
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une fonction de copier-coller a donc été implémentée pour n'avoir à modi�er que certains
paramètres à chaque fois. Chaque liste d'actions peut en outre être sauvegardée vers et
chargée depuis un �chier texte, ce qui ouvre la voie à la génération d'étapes par des
routines externes spéci�ques.

Figure 2.16 � Interface de script dédiée à préparer et exécuter une liste successive d'actions,
en lien avec le programme présenté dans la sous-section 2.3.3.2. Des paramètres sont a�chés ou
masqués selon l'action voulue, et la liste d'actions est mise à jour en conséquence. Des tâches
complexes prédé�nies (spectroscopie SHG, ...) permettent de générer un grand nombre d'ac-
tions de façon semi-automatique. Un code couleur identi�e chaque type d'action individuelle
(déplacement, scan, optimisation...) pour faciliter la relecture et la modi�cation de la liste.

L'essentiel

� Un programme secondaire permet de créer une liste d'actions suc-
cessives à e�ectuer par l'interface précédente.

� Des études complexes (spectroscopie, études systématiques de plu-
sieurs objets...) nécessitant des dizaines d'actions élémentaires
sont générées à l'aide de quelques paramètres.

� La liste d'actions est exécutée de façon entièrement autonome,
interruptible à tout moment, et accessible dans un �chier texte.
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Acronymes utilisés

� KTP (Kaliumtitanylphosphat) : cristal de titanyl phosphate de potassium.
� OPO (Optical Parametric Oscillator) : oscillateur paramétrique optique.
� PBS (Polarising Beam Splitter) : cube séparateur en polarisation.
� SFG (Sum Frequency Generation) : génération de fréquence somme.
� SHG (Second Harmonic Generation) : génération de second harmonique.
� SPDC (Spontaneous Parametric Down Conversion) : �uorescence paramétrique
spontanée.
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Chapitre 3

Étude SHG de nano-objets individuels

Avant de s'attaquer aux structures hybrides antennes plasmoniques - cristal non-
linéaire annoncées dans le premier chapitre, il est indispensable de caractériser chaque
élément constitutif pris isolément, a�n de pouvoir comparer au modèle numérique déve-
loppé et ainsi pouvoir optimiser a priori la forme des antennes dans les structures hybrides.
Ces études ont aussi permis de développer les protocoles de fabrication et d'étude qui ont
chacun nécessité un important travail d'amélioration et de tâtonnements. Dans ce cha-
pitre, je présente dans un premier temps le choix des cristaux non-linéaires sélectionnés
pour l'étude ainsi que leur analyse expérimentale en SHG, puis j'entre dans le détail de la
réalisation des antennes plasmoniques utilisées ainsi que de l'origine de leur réponse non-
linéaire grâce à la comparaison avec les simulations, en évoquant au passage les di�cultés
rencontrées au niveau de la qualité des structures en aluminium.

3.1 Étude de nanocristaux de KTP individuels en SHG

La première pièce du puzzle des structures hybrides envisagées est le matériau non-
linéaire à placer in �ne à proximité d'une antenne plasmonique. Son rôle est de convertir
e�cacement le champ électromagnétique local d'excitation en un champ non-linéaire grâce
à ses propriétés non-linéaires intrinsèques, ce qui implique des valeurs élevées des éléments
de son tenseur de susceptibilité non-linéaire χ(2). La proximité et l'orientation des struc-
tures plasmoniques nécessite également de connaître l'orientation cristallographique du
cristal dans le repère de l'échantillon, ainsi que d'étudier le compromis nécessaire entre la
taille du cristal et la distance entre les antennes plasmoniques, a�n d'optimiser le couplage
avec celles-ci et améliorer in �ne l'e�cacité non-linéaire de l'ensemble. Dans cette section
nous allons étayer le choix du matériau utilisé pour ces nanocristaux. Puis je vais présenter
les caractéristiques principales des cristaux utilisés, avant d'analyser les résultats obtenus
en SHG avec des cristaux individuels.

3.1.1 Motivations du choix du matériau

Quatre critères permettent de classer ou valider le choix d'un matériau par rapport à
un autre :
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(i.) la valeur de l'élément maximal du tenseur χ(2) exprimée en pm/V,

(ii.) la bande spectrale de transparence,

(iii.) le seuil d'endommagement du matériau pour un laser pulsé,

(iv.) la possibilité de le synthétiser en des cristaux de taille contrôlée et de l'ordre de la
centaine de nanomètres de diamètre.

Le premier critère permet d'établir une liste de matériaux non-centrosymétriques e�-
caces, laquelle n'a cessé de croître ces dernières décennies : niobate de lithium (LiNbO3)
[13, 101], beta-borate de baryum [16] ou arsenure de gallium [102�104] en matériaux
inorganiques et semi-conducteurs, MAP (méthyl-2-(2,4-dinitrophényl) aminopropanoate)
[105], POM (3-méthyl-4-nitropyridine-1-oxide) [15] ou NPP (N-4-nitrophényl-(L)-prolinol)
[17, 106] en matériaux organiques, ou encore le graphène et ses dérivés [107]... En général,
l'e�cacité réelle de ces matériaux ne se résume pas à la composante la plus élevée du ten-
seur χ(2) : il faut aussi prendre en compte la condition d'accord de phase, qui impose une
contrainte sur l'angle d'incidence et la polarisation que doit avoir le (ou les) faisceau(x)
d'excitation. Ainsi, dans le cas du titanyl phosphate de potassium ou KTP [14, 108],
cette condition impose une polarisation perpendiculaire à l'axe cristallographique z pour
la longueur d'onde fondamentale, tandis que la composante principale du tenseur corres-
pond à l'élément zzz ; c'est pourquoi l'e�cacité non-linéaire e�ective d'un cristal massif
de KTP est inférieure à 4 pm/V, alors que la composante zzz vaut 15.4 pm/V d'après les
mesures les plus récentes [109]. Dans le cas de cristaux individuels nanométriques, ∆kL
reste très faible devant π, ce qui relâche complètement la condition sur l'accord de phase
de l'équation 1.32 du chapitre 1. Par conséquent, dans le cadre de cette étude, toutes les
composantes du tenseur peuvent jouer un rôle, avec la composante maximale détermi-
nant principalement l'amplitude et la polarisation du signal non-linéaire émis. Le critère
(i.) se résume donc à sélectionner le matériau avec la plus grande valeur absolue pour la
composante maximale de χ(2).

Le critère (ii.) sur la transparence doit être mis en regard de la bande spectrale étudiée
dans les expériences, à savoir du proche infrarouge au proche ultraviolet (380-1000 nm).
Ce critère, et en particulier la plage du proche ultraviolet pour la SPDC, réduit drasti-
quement le nombre de matériaux possibles, à commencer par les semi-conducteurs (GaAs,
AlGaAs...) et un grand nombre de cristaux organiques, tandis que nombre de matériaux
inorganiques demeurent des candidats intéressants.

Le critère (iii.) est lié à la faible taille requise pour les cristaux, puisque l'intensité
SHG et SPDC varie comme le volume au carré (pour le produit des intensités générées
dans le cas de la SPDC). Il est donc important de pouvoir exciter les cristaux avec une
intensité locale de champ su�sante pour espérer mesurer et caractériser le signal non-
linéaire obtenu. Le caractère impulsionnel de la source laser employée augmente d'autant
plus le seuil d'endommagement minimal nécessaire. Comme l'indique le tableau 3.1, ce
critère élimine malheureusement des matériaux très performants (notamment le niobate
de lithium ou LN) mais limités quant à leur tolérance aux champs intenses.
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Nom Formule chimique χ
(2)
max (pm/V) Transparence (nm) Imax (MW/cm2)

Urée CO(NH2)2 1.2 200-1800 5
KDP KH2PO4 0.22 200-1500 5000
BBO β-BaB2O4 1.1 190-3500 500
Quartz SiO2 0.3 180-3500 16000
POM 5 440-2300 2000
NPP 98 480-2000 50
LN LiNbO3 17.2 420-5200 100
KTP KTiOPO4 15.4 350-4500 500
RTP RbTiOPO4 15.4 350-4000 600

Tableau 3.1 � Caractéristiques de quelques matériaux non-linéaires couramment utilisés. Les
valeurs de Imax, appelé seuil de dommage, sont issues de la littérature pour une excitation laser
pulsée 10 ns à 1064 nm et 10 Hz. Les cases rouges correspondent à des critères rédhibitoires pour
mes expériences.

En�n, le critère (iv.) est technologique mais doit être pris en compte, puisqu'il condi-
tionne la faisabilité et la simplicité d'accès à ces cristaux. En l'occurence, Géraldine Dan-
telle, chargée de recherche CNRS à l'Institut Néel, a précédemment participé au dévelop-
pement d'un protocole de synthèse de nanocristaux de KTP par coprécipitation et recuit
à 700°C au laboratoire PMC de l'école Polytechnique dans le groupe de Thierry Gacoin,
en collaboration avec l'ENS de Cachan. Cette méthode basée sur les travaux de Biswas
et al [110] permet la synthèse de nanoparticules de 150 nm de diamètre en moyenne, avec
une très bonne monocristallinité et un taux de pureté chimique supérieur à 98% [40]. La
synthèse est bien contrôlée et accessible, laissant la porte ouverte à la fabrication facilitée
d'échantillons. L'Institut Néel béné�cie en outre d'une certaine expertise sur le KTP mo-
nocristallin pour l'optique non-linéaire, avec les travaux de Benoît Boulanger et Bertrand
Menaert entre autres.

Pour toutes ces raisons, le choix s'est porté sur le KTP, un matériau �able, robuste,
e�cace, étudié depuis presque trois décennies et avec une excellente disponibilité sur place.

L'essentiel

� Les nanocristaux non-linéaires à utiliser pour les structures hybrides
doivent satisfaire plusieurs critères, dont l'e�cacité et la transparence
dans le visible jusqu'aux UV.

� Le KTP a été retenu, en raison notamment de son e�cacité et de sa
disponibilité en collaboration avec le laboratoire PMC de Paris-Saclay.

3.1.2 Caractéristiques des cristaux utilisés

Une fois le matériau choisi, les paramètres des cristaux non-linéaires doivent mainte-
nant être déterminés précisément pour les intégrer aux simulations et ainsi pré-optimiser
les structures hybrides. De plus, la qualité du matériau doit être optimale pour garantir
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notamment un seuil d'endommagement élevé et prévenir l'apparition d'impuretés optique-
ment actives. Pour caractériser la qualité d'un ensemble de cristaux obtenu par une voie
de synthèse chimique par rapport à une autre, quatre critères permettent d'e�ectuer des
comparaisons objectives : la pureté chimique du matériau, la monocristallinité de chaque
particule (si chaque particule est un monocristal ou plusieurs cristaux agglomérés), la
dispersion et la valeur moyenne du diamètre des cristaux, et en�n la morphologie des
cristaux qui in�uence leur état de surface et donc leur seuil de dommage photosensible.

Dans le cas des nanocristaux de KTP, deux méthodes de synthèse ont été développées
parallèlement, l'une par voie solvothermale, l'autre par coprécipitation. Pour résumer
brièvement l'article [110], cette dernière voie de synthèse génère d'abord une matrice de
KCl parsemée de particules amorphes d'une composition proche de celle du KTP (soit
KTiOPO4), qui cristallisent ensuite indépendamment les unes des autres pendant la phase
de recuit grâce à la présence de KCl qui permet aux articules de ne pas coalescer ; le sel est
ensuite éliminé par lavage à l'eau. De la sorte, la taille est prédéterminée et la croissance
est plus lente et régulière qu'avec de nombreux noyaux de cristallisation en solution.

= 300.7 nm

= 150.4 nm

200 nm

(a) (b)

Figure 3.1 � Cristaux de KTP obtenus soit (a) par coprécipitation et recuit à 700°C (images
par microscopie électronique en transmission), soit (b) par voie solvothermale (images MEB,
cristaux en fausses couleurs). L'insert en (a) montre des mesures de di�raction électronique
pour démontrer la monocristallinité. La forme des cristaux en (a) indique des conditions de
précipitation optimales et un facettage idéal.

Comme on peut le voir sur les images de microscopie électronique de la �gure 3.1, la
synthèse par coprécipitation produit des cristaux à la morphologie régulière et facettée en
(a), tandis que les cristaux en (b) générés par la voie solvothermale ont des formes plus
irrégulières et anguleuses, susceptibles d'abaisser le seuil de dommage photosensible par
e�ets de pointe : pour ces raisons, le choix s'est porté sur la voie par coprécipitation. On
remarque aussi que les cristaux obtenus par ce procédé sont bien monocristallins puisque
le contraste visible sur l'image (a) est uniforme pour chaque cristal.

La pureté du matériau a été caractérisée par di�raction X : la présence d'impuretés se
manifeste alors par des raies supplémentaires. Comme on peut le voir sur la �gure 3.2(a),
on ne mesure aucun pic supplémentaire, ce qui garantit une pureté chimique supérieure à
98%. En�n, la taille moyenne des cristaux synthétisés est de 150 nm avec une dispersion
importante, cette taille étant mesurée avec une solution aqueuse de particules. En ne
récupérant que le surnageant, on obtient donc une solution de cristaux de diamètre moyen
80 nm comme illustré sur la �gure 3.2(b). Cette taille est appropriée pour la réalisation
de structures hybrides avec un cristal situé entre deux antennes plasmoniques.
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(a) (b)

Figure 3.2 � (a) Analyse par di�raction X des cristaux de KTP avant (en bas) et après recuit
à 700°C (au milieu), et comparaison avec les bandes du KCl et du KTP (en haut). (b) Sélection
en taille de particules d'un diamètre moyen de 80 nm (tirets bleu) à partir d'une solution mère
avec un diamètre moyen de 150 nm (traits pleins rouge). Graphiques extraits de la thèse [111].

L'essentiel

� Les cristaux de KTP choisis sont synthétisés par synthèse par copréci-
pitation et recuit à 700°C.

� La morphologie est régulière et bien facettée, les impuretés sont faibles
et la monocristallinité est con�rmée.

� Un tri permet d'obtenir des cristaux de diamètre moyen de 80 nm.

3.1.3 Observations expérimentales en SHG

Dans le but d'utiliser les nanocristaux de KTP pour réaliser des structures hybrides
e�caces en SHG, il est nécessaire de caractériser la réponse non-linéaire des cristaux indi-
viduels avec la plate-forme expérimentale introduite au chapitre précédent. En particulier,
l'idée est de déterminer l'orientation cristallographique et d'estimer l'e�cacité en SHG des
cristaux, a�n d'optimiser la position relative des antennes plasmoniques par rapport à un
cristal donné.

3.1.3.1 Véri�cation de la SHG émise par un monocristal de KTP

Les nanocristaux utilisés ont des formes similaires à ceux montrés sur la �gure 3.3(a),
(b) et (c) lorsqu'ils sont imagés au MEB sur substrat en verre. Typiquement, une bonne
moitié des cristaux se présente sous la forme d'agglomérats dûs au séchage de la so-
lution utilisée sur le substrat. Deux méthodes sont accessibles pour déterminer si un
cristal est unique ou un agglomérat : soit les observer au MEB avec une résolution suf-
�sante (5 nm par pixel typiquement), soit e�ectuer une cartographie SHG en excita-
tion comme les éléments (d) et (e) de la �gure 3.3 1. Lors de ma campagne de mesures,

1. Une troisième méthode consiste à analyser la réponse en polarisation de l'objet, puisque deux
cristaux indépendants n'ont pas exactement la même orientation - voir l'analyse de la �gure 3.6. Les
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tous les cristaux retenus ont été validés comme monocristallins avec ces deux critères com-
binés. Sur la cartographie de la �gure 3.3(d), un lobe secondaire est visible à gauche de
l'image, indiquant la présence de deux cristaux indépendants, tandis que la �gure 3.3(e)
correspond bien à la réponse d'un cristal unique. Sur le cas de �gure, seul le cristal (c)
remplit ainsi les conditions requises pour être sélectionné et étudié.
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Figure 3.3 � Images MEB de cristaux (a) double (non visible), (b) multiple et (c) monocris-
tallin de KTP sur substrat de verre (échelle : 100 nm), avec (d) et (e) les cartographies SHG
respectivement du cristal double et du monocristal sur la zone correspondante (polarisation d'ex-
citation indiquée par la �èche rouge). L'intensité représentée est la somme des intensités mesurée
sur les deux APDs.

Une fois les cristaux sélectionnés, nous avons voulu véri�er que le signal mesuré cor-
respond bien à de la SHG et non à un autre phénomène (�uorescence, lumière parasite,
source laser polluée...). Pour con�rmer cela, la largeur spectrale et la fréquence doivent
être en accord celles de la source laser. La �gure 3.4(a) montre le spectre de la lumière
émise par un cristal unique excité à 800 nm, tandis que la �gure 3.4(b) correspond à un
spectre recentré pour une excitation à 760 nm. Dans les deux cas, la longueur d'onde
centrale vaut la moitié de la longueur d'onde centrale de l'excitation, tandis que la largeur
spectrale est de 8 nm et est essentiellement limitée par la largeur de fente du monochro-
mateur utilisé. On constate aussi qu'aucun signal lumineux n'est visible en dehors de la
SHG, con�rmant l'absence de signal parasite pour les observations. À noter que la �gure
3.3 a d'ores et déjà con�rmé que tout le signal mesuré provient bien des nanocristaux
uniquement, le substrat n'émettant aucun signal mesurable.

deux critères présentés ici ont toutefois été su�sants pour discriminer tous les cas de polycristaux sans
exception.
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Figure 3.4 � (a) Spectre du signal émis par un monocristal de KTP excité par un faisceau
laser à 800 nm, et (b) spectre rapproché avec un faisceau à 760 nm.

3.1.3.2 Orientation des nanocristaux

Je reviens maintenant vers l'objectif principal de ce chapitre : l'optimisation, la réali-
sation et l'étude de structures hybrides antenne(s) plasmonique(s) - nanocristal de KTP.
Le tenseur non-linéaire χ(2) de ce matériau a comme composante principale χ(2)

zzz, laquelle
est 4 fois plus importante que la composante non-linéaire non-nulle suivante [108]. De
ce fait, le signal principal en SHG aura localement une polarisation essentiellement selon
l'axe z du cristal, laquelle est rayonnée ensuite vers le champ lointain avant d'être collectée
par les détecteurs. Pour optimiser les structures hybrides, il faut donc d'abord détermi-
ner l'orientation de cet axe z dans le repère de l'échantillon a�n de disposer ensuite les
antennes selon cet axe.

Pour ce faire, je me suis basé sur l'étude [40], elle-même inspirée de travaux antérieurs
[112], qui décrit un mode opératoire pour remonter aux angles d'Euler d'un monocristal
donné en mesurant la SHG selon deux polarisations orthogonales en fonction de la po-
larisation incidente en excitation. Cependant, une particularité importante du montage
est la très forte focalisation de la lumière dans le plan focal de l'objectif à immersion, à
cause de son ouverture numérique très importante de 1.3. La conséquence principale est
que la polarisation de la lumière ne peut plus être considérée comme unidirectionnelle
et uniforme au sein du cristal, mais vectorielle et localement variable quelle que soit la
polarisation en entrée [113�115], comme on peut le voir sur la �gure 3.5 pour le cas d'une
polarisation linéaire incidente avant focalisation selon x. Ce faisant, un nanocristal indi-
viduel subit une excitation inhomogène et anisotrope, ce qui modi�e considérablement
la réponse SHG selon la taille de la particule : un cristal de diamètre inférieur à 100
nm ne ressentira principalement que la polarisation principale du faisceau, tandis qu'un
objet plus gros verra des contributions supplémentaires apparaître en raison des lobes
secondaires d'amplitude comparable pour les polarisations orthogonales. Il est donc très
di�cile de développer un modèle analytique pour déduire les angles d'Euler en utilisant
le montage expérimental utilisé.

Au lieu d'ajuster de façon continue les paramètres d'un modèle analytique avec les
données expérimentales, on peut les déterminer indirectement d'après un ensemble de
simulations reproduisant les courbes attendues de la SHG en fonction de la polarisation
d'excitation θ et de celle analysée, pour chaque combinaison d'angles d'Euler. Cependant,
le nombre de simulations à e�ectuer est trop important pour utiliser le modèle numé-
rique complet. Comme compromis, la méthode utilisée est semi-analytique avec Matlab.
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Figure 3.5 � Comportement d'un faisceau laser gaussien (a) faiblement ou (b) fortement
focalisé, avec (c) le pro�l spatial de l'intensité totale et de chaque polarisation telle qu'observée
dans le plan focal d'un objective d'ouverture numérique NA = 1.4, dans le cas d'un faisceau
incident polarisé selon l'axe x. Reproduit depuis l'article [115].

La modélisation est assez simple, puisque l'indice optique du KTP n'est pas pris en compte
et que le cristal est modélisé par un ensemble de dipoles, cependant l'e�et du substrat est
pris en compte ainsi que l'e�cacité de détection. Ces simulations tiennent aussi compte
de tous les éléments du tenseur non-linéaire χ(2) du KTP d'après la littérature dans les
calculs, chaque élément in�uençant l'amplitude d'un dipole ; les valeurs utilisées sont tou-
tefois celles reprises le plus souvent dans la littérature [14] et non les dernières mesures
plus précises [109], ce qui peut avoir son importance pour les structures hybrides. Les
données obtenues sont ensuite renormalisées par rapport à l'intégrale des données expéri-

mentales
n∑
i=0

(Ix(θi) + Iy(θi)), avec θi la polarisation d'excitation, puis on calcule l'erreur

relative :

n∑
i=0


√

(Ix(θi)− Ix,simu(ϑ, φ, ψ; θi))
2

n∑
i=0

Ix(θi)

+

√
(Iy(θi)− Iy,simu(ϑ, φ, ψ; θi))

2

n∑
i=0

Iy(θi)

 (3.1)

pour chaque combinaison (ϑ, φ, ψ)simu d'angles d'Euler.
La combinaison d'angles d'Euler déterminée (ϑ, φ, ψ)exp correspond à celle minimisant

cette quantité. La �gure 3.6 montre le résultat de ce traitement numérique sur les mesures
e�ectuées sur un cristal donné pour trouver les bons angles (système de coordonnées en
rouge sur le schéma) par rapport au référentiel du laboratoire (système en bleu), l'axe z
étant dé�ni comme la normale à la surface du substrat pointant vers l'air et les axes x
et y par les polarisations mesurées par les détecteurs APDs. À noter qu'il ne su�t pas
d'épouser correctement la forme des données de chaque APD : le rapport des intensités
doit également être correct au niveau des données simulées, puisque la normalisation est
un facteur commun à Ix,simu et Iy,simu dans l'équation 3.1.
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Figure 3.6 � (a) Dé�nition des angles d'Euler (ϑ, φ, ψ) du cristal. (b) et (c), données ex-
périmentales et simulations respectivement pour (0°,0°,0°) et (20°,30°,20°) dans le référentiel du
laboratoire en fonction de l'angle de polarisation en excitation, pour des polarisations de mesures
selon l'axe x (en haut) et y (en bas).

J'ai alors e�ectué cette analyse systématique sur 134 cristaux, répartis sur di�érents en-
droits d'un même échantillon a�n d'augmenter la probabilité d'obtenir au moins plusieurs
structures �nales exploitables. Les cristaux ont été dispersés sur le substrat par centrifu-
gation d'une goutte de la solution diluée : on s'attend donc à trouver des orientations de
cristaux aléatoires dans le plan de l'échantillon (angle φ), tandis que leur inclinaison hors
du plan (angle ϑ) et leur rotation propre (angle ψ) sont prédites comme contraintes par
la forme en plaquette des cristaux, visible sur la �gure 3.1. Les statistiques pour les trois
angles déterminés expérimentalement sont représentées sur la �gure 3.7. Comme annoncé,
l'inclinaison ϑ est majoritairement contrainte entre 30 et 60°, tandis que l'orientation dans
le plan φ est aléatoire. Pour la rotation propre du cristal autour de son axe Z ′ ψ, la dis-
tribution semble e�ectivement déséquilibrée vers 20 à 40° ; cependant, les statistiques de
la �gure 3.7(c) ne permettent pas de tirer de conclusion dé�nitive, les simulations en
polarisation ne variant que faiblement en fonction de ψ en raison de la domination de
la composante χ(2)

zzz, indépendante de ψ. En outre, la forme réelle des cristaux est assez
éloignée d'un cylindre de révolution d'après les images de la �gure 3.3.

Figure 3.7 � Statistiques de l'orientation en 3 dimensions des nanocristaux observés, déterminée
d'après la dé�nition des angles et l'analyse e�ectuée décrits sur la �gure 3.6. Les angles sont
contraints arti�ciellement sur la plage indiquée, en raison des symétries propres au χ(2) du KTP.
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3.1.3.3 In�uence de la taille des cristaux

Après les observations précédentes, tous les cristaux ont été imagés en MEB a�n d'être
positionnés précisément sur l'échantillon pour les expériences ultérieures, ainsi que pour
obtenir une estimation de leur taille. Ces mesures donnent alors une aire sur l'image
MEB (en vue de dessus), laquelle peut être associée à un rayon moyen pour un cylindre
équivalent selon A = πR2

moy. Il est ensuite intéressant de comparer ces estimations au
signal SHG maximal mesuré sur ces cristaux : puisqu'on s'attend à une loi de puissance
proportionnelle à V 2 ou R6, comparer l'intensité au rayon moyen permet de déterminer
si les cristaux ont une forme identique quelle que soit la taille déterminée au MEB (telle
une sphère) ou s'ils ont plutôt une forme d'épaisseur quasiment constante quelle que soit
l'aire mesurée au MEB (telle une galette). La �gure 3.8 représente l'évolution du signal
en fonction (a) du rayon moyen des cristaux, ou (b) de leur aire, tandis que les droites en
tirets bleus ou tirets-pointillés mauves représentent respectivement une évolution en R6

moy

et R4
moy. La forte dispersion des résultats ne permet pas de déterminer si la croissance est

relativement uniforme dans toutes les directions de l'espace ou dans un plan uniquement ;
les cristaux ayant été sélectionnés en taille, il manque notamment des statistiques pour
des tailles plus importantes a�n de distinguer une tendance claire.

Figure 3.8 � Statistiques de l'intensité SHG émise par les cristaux de KTP à 850 nm et 180
µW en fonction (a) de leur rayon ou (b) de leur aire, ces valeurs étant déduites des images MEB.
Les courbes en tirets bleus et en tirets-pointillés mauves correspondent respectivement à une
évolution proportionnelle au volume au carré ou à l'aire au carré.

L'essentiel

� L'orientation cristalline en 3 dimensions des nanocristaux de KTP in-
dividuels est déterminée par l'étude SHG.

� Les cristaux sont orientés de façon aléatoire dans le plan du substrat
et présentent une morphologie uniforme quelque soit la taille moyenne
mesurée.
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3.2 Les nanoantennes plasmoniques et leur réponse op-
tique non-linéaire

Intéressons-nous maintenant à la deuxième partie des structures hybrides à réaliser, à
savoir les antennes plasmoniques. Leur rôle principal est d'ampli�er localement le champ
d'excitation incident, ainsi que de favoriser le rayonnement des courants non-linéaires
générés dans le nano-cristal vers les détecteurs. Cependant, les antennes constituent éga-
lement des sources de courants non-linéaires d'après les éléments théoriques introduits au
chapitre 1, qui doivent être dûment prises en compte dans le calcul du signal total émis.
Cette section commence par les résultats principaux issus des simulations par éléments �-
nis, puis nous étudierons le protocole de fabrication et le contexte de sa mise en ÷uvre. Les
résultats d'expérience ayant mené à la publication de l'article [39] seront ensuite analysés,
avant d'étudier des anomalies dans l'aluminium des antennes révélées par des mesures
SHG en fonction du temps, et les solutions trouvées au niveau de la fabrication.

3.2.1 Étude numérique préliminaire

Comme j'ai pu l'évoquer dans la partie 1.2.4 du chapitre 1, la plasmonique non-linéaire
est un domaine de recherche actif depuis un demi-siècle avec plusieurs applications envi-
sagées [64, 65]. Elle s'est particulièrement penchée depuis deux décennies sur les phéno-
mènes propres aux nanoparticules métalliques individuelles. Deux principales approches
théoriques ont été formulées pour expliquer la présence d'e�ets non-linéaires du second
ordre dans ces matériaux centrosymétriques : l'une repose sur un modèle hydrodynamique
[62] similaire à celui présenté au chapitre 1, l'autre sur une théorie de la fonctionnelle den-
sité temporelle [116]. Ces deux approches visent à quanti�er les e�ets des deux mêmes
phénomènes sur l'intensité de la SHG produite, à savoir la rupture de symétrie induite
à l'interface métal-environnement et les gradients de champ électromagnétique à l'inté-
rieur du matériau, autrement dit à quanti�er les paramètres adimensionnés introduits
par Rudnick et Stern [61] et intervenant dans les facteurs de l'équation de la polarisation
non-linéaire ~Pnl. Dans le cas des phénomènes liés à la rupture de symétrie à l'interface,
on parle de contributions de surface, tandis que les autres sont dites de volume. Pour
la SHG en un point ~rs de la surface du métal (avec toujours les champs évalués à l'inté-
rieur et la polarisation décrite à l'extérieur de la particule), les contributions de surface
s'écrivent :

~Pnl,s(~rs, 2ω)

ε0

= χ
(2)
s⊥,⊥⊥E⊥(~rs, ω)E⊥(~rs, ω)~n⊥ + χ

(2)
s‖,⊥‖E⊥(~rs, ω)E‖(~rs, ω)~n‖..

..+ χ
(2)
s⊥,‖‖E‖(~rs, ω)E‖(~rs, ω)~n⊥

, (3.2)

où les notations ‖ et ⊥ se réfèrent à des directions respectivement normale et tangente à la
surface en ~rs. D'autre part, les contributions de volume non nulles comportent 3 termes :

~Pnl,v(~r, 2ω)

ε0

= βdiv
(
~E(~r, ω)

)
~E(~r, ω) + γ

−−→
grad

(
~E(~r, ω) · ~E(~r, ω)

)
..+ δ′

(
~E(~r, ω) ·

−−→
grad

)
~E(~r, ω)

. (3.3)
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Dans les métaux nobles, les contributions β et δ′ sont considérées comme négligeables
[117, 118], ne laissant que le terme γ comme contribution de volume. Concernant les
contributions de surface, le terme en χ(2)

s⊥,‖‖ est lui aussi considéré comme négligeable [117].
Pour les termes restants, l'approche proposée par Sipe et al. [62] relie les préfacteurs aux
paramètres de Rudnick et Stern a, b, d selon :

χ
(2)
⊥⊥⊥ = −ae(εm − ε0)

4mω2

χ
(2)
‖‖⊥ = −be(εm − ε0)

2mω2

γ = −de(εm − ε0)

8mω2

, (3.4)

m étant la masse de l'électron et εm la permittivité diélectrique du métal. L'enjeu est donc
de trouver le bon ordre de grandeur pour les paramètres a, b, d a�n d'expliquer les ré-
sultats expérimentaux sur des nanostructures plasmoniques. Le modèle hydrodynamique
[62] prévoit respectivement des valeurs de 1, -1 et 1, et constitute un système de référence
pour les études ultérieures. Cependant, des données expérimentales [116, 119] ont montré
que si la description avec les paramètres a, b et d reste valable, les valeurs des paramètres
peuvent dépendre de la fréquence. En particulier, Liebsch et al. [116] proposent une mé-
thode de calcul basée sur une estimation de la fonctionnelle densité dépendante du temps
pour décrire la dynamique des électrons au voisinage de la surface. Leurs conclusion est
que le paramètre a est le plus dispersif, tandis que les autres sont moins sensibles à la
longueur d'onde.

Les simulations développées par Guillaume Bachelier [120, 121] permettent d'évaluer
quantitativement le nombre de photons générés par les di�érentes sources non-linéaires.
Comme illustré sur la �gure 1.13 du chapitre 1, l'approche combine une partie analytique
de dé�nition et propagation des faisceaux d'excitation du champ lointain vers le voisinage
de la particule avec une résolution numérique des courants ~jnl = ∂ ~Pnl/∂t au sein de la
particule, puis le champ proche non-linéaire par résolution des équations de Maxwell et
en�n les courants ~j(2ω) avec la permittivité diélectrique linéaire à 2ω. Une dernière partie
analytique reproduit le rayonnement des sources non-linéaires vers le champ lointain et
les détecteurs. Chaque contribution des équations 3.2 et 3.3 peut être calculée indépen-
damment ou simultanément avec les autres, a�n notamment de prédire d'éventuels e�ets
d'interférence si les contributions sont estimées être du même ordre de grandeur.

Le but de ces simulations est donc de quanti�er les contributions de surface et de
volume, en comparant les résultats expérimentaux et les prédictions théoriques pour dif-
férentes con�gurations, les paramètres étant supposés indépendants de la forme de la
particule. Si plusieurs travaux numériques ont considéré que la contribution de volume
était négligeable dans les métaux nobles dans la con�guration considérée [122, 123], cer-
taines expériences ont montré que cette dernière était nécessaire pour expliquer leurs ré-
sultats expérimentaux [124], notamment pour des nanoparticules d'or individuelles [125],
en accord avec d'autres travaux théoriques et numériques [126�129]. En outre, tous les
paramètres pris en compte dans les simulations présentées ci-après sont �xes à l'exception
des paramètres de Rudnick et Stern : l'e�cacité de détection totale des photons émis lors
des expériences est mesurable, et la permittivité diélectrique du matériau ε(ω) est tirée de
la littérature [52] : il est donc possible d'exprimer les résultats de simulations directement
en termes de puissance en photons par seconde.
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Considérons ici des nanoantennes d'aluminium individuelles, telle celle simulée et re-
présentée sur la �gure 3.9(b) d'après sa conception avec le logiciel Solidworks. Contrai-
rement à l'or, l'aluminium peut présenter des résonances pour les longueurs d'onde in-
férieures ou égales à 400 nm en l'absence de transitions interbandes dans cette plage.
De plus, malgré des transitions présentes vers 800 nm, la partie réelle fortement néga-
tive de sa susceptibilité diélectrique permet toujours la présence de résonances plasmon
dans cette gamme, moyennant une plus grande largeur de résonance. Ce faisant, il est
a priori possible d'observer simultanément un régime résonant dans le proche infrarouge
vers 800 nm ET dans le proche ultraviolet vers 400 nm dans l'aluminium, ce qui s'avère
prometteur pour la SHG comme pour la SPDC dans cette gamme de longueur d'onde.
En revanche, les transitions interbandes de l'aluminium entraînent un élargissement des
résonances plasmon dans le proche infrarouge, ce qui limite l'e�et d'exaltation de champ
local et augmente l'absorption et donc les pertes par e�et Joule.

(a) (b)

Figure 3.9 � (a) Absorption linéaire causée par un dipole (�èche rouge) simulée numériquement
pour des antennes (rectangle gris) de longueur 425 nm (en vert) longueur et 225 nm (courbe en
rouge), dont la modélisation Solidworks est représentée en (b) (substrat non représenté). Insert :
champ local aux fréquences fondamentale et harmonique respectivement pour les modes n=1 et
n=2. Figure (a) tirée de [39].

La première étape est de déterminer la réponse spectrale linéaire d'absorption d'une
antenne donnée, laquelle doit mettre en évidence la ou les résonance(s) plasmon de surface
localisé. La �gure 3.9(a) montre l'absorption de deux antennes excitées par un dipôle à
proximité, l'une faisant 225 nm de longueur et l'autre 425 nm, toutes deux faisant 100
nm de largeur et 35 nm d'épaisseur et étant posées sur un substrat de verre. On distingue
clairement sur la courbe rouge de l'antenne de 225 nm deux régimes de résonance centrés
respectivement à 430 et 900 nm, une situation favorable pour des expériences SHG à
850 nm en excitation. Pour la courbe verte de l'antenne de 425 nm en revanche, si deux
résonances sont visibles sur la plage montrée, seule la résonance centrée sur 790 nm est
compatible avec les conditions expérimentales sus-mentionnées, la longueur d'onde en
SHG tombant entre deux résonances successives.

Ces courbes sont à mettre en relation avec les cartographies du champ local illustrées
dans l'insert de la �gure 3.9 pour les modes de résonance plasmon n = 1 et n = 2, c'est-
à-dire les modes dipolaires et quadrupolaires respectivement. Dans le cas de l'antenne
de 225 nm de longueur, le champ fondamental excite le mode dipolaire, engendrant la
distribution de champ représentée ; or la polarisation non-linéaire fait intervenir le carré du
champ fondamental, ce qui engendre une distribution équivalente au mode quadrupolaire,
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lequel est également résonant à la longueur d'onde non-linéaire λexc/2. Ce faisant, on peut
s'attendre à ce que cette con�guration soit très favorable à la génération et au rayonnement
des courants non-linéaires générés, à la condition de recueillir le signal généré avec une
ouverture numérique su�sante pour collecter l'émission d'un quadrupôle. Les expériences
correspondantes permettront de con�rmer ou d'in�rmer cette prévision.

Ensuite, la seconde étape est de déterminer les coe�cients de Rudnick et Stern pour
évaluer le poids de chaque terme des équations 3.2 et 3.3 dans le cas de l'aluminium. Pour
cela, des cartographies SHG en excitation sont simulées, c'est-à-dire que la particule est
scannée devant un faisceau �xe, puis le rayonnement de toute la particule intégré sur la
surface des détecteurs est calculé pour la contribution considérée pour chaque point de
la cartographie. Le résultat de ces simulations est représenté sur la �gure 3.10 pour les
antennes de 225 nm (a,b) et 425 nm de longueur (c,d) pour les contributions de surface
(a,c) et de volume (b,d).

Surface Volume

VolumeSurfaceSurface

(a) (b)

(c) (d)

Volume

Volume

Surface

Figure 3.10 � Résultats de simulations par éléments �nis pour des cartographies en excitation
d'antennes en aluminium, avec une polarisation incidente horizontale, pour les contributions de
surface et de volume en utilisant les paramètres du modèle hydrodynamique. (a) et (b) : antenne
de 225x100x35 nm. (c) et (d) : antenne de 425x100x35 nm.

Pour l'antenne de 225 nm en (a) et (b), aucune di�érence de morphologie n'est visible
pour les deux polarisations de détection, seule l'intensité du signal varie. En revanche
pour l'antenne de 425 nm en (c) et (d), si la contribution de surface engendre deux
lobes avec une quasi-annulation du signal généré pour les deux polarisations mesurées
(conformément à la symétrie de la con�guration), la contribution de volume génère une
forme de beignet pour la polarisation orthogonale à l'axe de l'antenne, tandis que pour
la polarisation horizontale les lobes sont plus resserrés. Il s'agit donc d'une situation où
les résultats expérimentaux peuvent déterminer les contributions relatives des termes de
surface et de volume, ce qui sera présenté dans la partie 3.2.3.
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L'essentiel

� Les simulations numériques par éléments �nis développées permettent
d'évaluer séparément les contributions de surface et de volume aux
courants non-linéaires de particules uniques.

� Les prédictions sont quantitatives et directement comparables à des ré-
sultats expérimentaux, et mènent dans certains cas à des distributions
spatiales di�érentes.

3.2.2 Fabrication et caractérisation

Les simulations numériques présentées dans la section précédente ont montré l'im-
portance de la taille et de la morphologie des antennes plasmoniques sur les résonances
plasmon de surface localisées (localisation, fréquence de résonance). De plus, les tailles
caractéristiques visées sont de l'ordre de la centaine de nanomètres de long et de large,
avec une incertitude aussi petite que possible pour assurer des résultats reproductibles.
Ces contraintes importantes ont justi�é l'élaboration d'un protocole reposant sur la li-
thographie électronique, une technique dont la résolution atteint théoriquement quelques
nanomètres. La mise au point du procédé exact de fabrication a nécessité de nombreuses
caractérisations et échecs avant de parvenir à une méthode reproductible et satisfaisante.
Le déroulement, dont je présente ci-après les points-clé, est illustré sur la �gure 3.11.

(a) (b) (c)

(d) (e) (f)

Figure 3.11 � Déroulement d'une fabrication de structures plasmoniques en aluminium par
lithographie électronique sur substrat de verre disposant de repères d'alignement. (a) Dépôt d'une
couche d'or (15 nm, en orange) sur de la résine PMMA (160 nm, en rose). (b) Écriture des motifs
avec le faisceau d'électrons dans la résine. (c) Retrait chimique de la couche d'or conductrice. (d)
Développement chimique de la résine. (e) Dépôt d'une couche d'aluminium (35 nm d'épaisseur).
(f) Résultat après décollement de la résine (ou "lift-o�").
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Le principe repose sur l'insolation d'une résine électrosensible, dans notre cas du
PMMA (polyméthyl méthacrylate), préalablement déposée sur un substrat en verre et
étalée par centrifugation pour atteindre une épaisseur de 160 nm. Le substrat étant iso-
lant aux électrons, une couche conductrice (or ou aluminium) de quelques nanomètres
d'épaisseur (respectivement 15 ou 20 nm) est déposée par-dessus la résine (160 nm) a�n
d'évacuer les charges pendant l'insolation. Le réalignement du repère de la lithographie se
fait en déterminant par imagerie MEB les coordonnées de structures préexistantes avant
insolation ; s'il s'agit d'un substrat vierge, les structures visibles sur la �gure 3.11(a) sont
remplacées par des grains microscopiques d'argent sur lesquels on fait la mise au point.
Le faisceau d'électrons dessine ensuite les motifs désirés selon un plan déterminé comme
illustré sur la �gure 3.11(b).

Après avoir éliminé chimiquement la couche conductrice en or par une solution de
KI/I2 (�gure 3.11(c)), la résine insolée est développée pour enlever les parties exposées
aux électrons, au moyen d'une solution de méthylisobutylcétone (MIBK) et isopropanol
(IPA) à température ambiante (�gure 3.11(d)). Un deuième protocole est possible pour
cette étape, en utilisant une solution IPA/eau distillée dans un bain-marie à 0°C. Les
structures obtenues à la �n sont montrées sur la �gure 3.12 telles qu'elles apparaissent
en microscopie électronique à balayage (MEB, fausses couleurs) : on ne constate pas
d'amélioration très signi�cative sur la morphologie et la netteté des antennes entre la
première méthode ((b)) et la seconde ((a) et (c)), malgré les observations de Cord et al.
[130] 2. Une explication est un léger sur-développement et/ou sur-insolation de la résine
à cause du substrat isolant, ce qui étale les motifs dessinés. Je n'ai cependant découvert
cette technique qu'au cours de ma troisième année de thèse, soit juste avant de fabriquer
les structures hybrides, ne laissant que peu de temps pour l'optimisation de la méthode.
Les antennes plasmoniques individuelles ayant servi à l'optimisation de leur réponse SHG
(sans cristal) ont quant à elles été obtenues à l'aide du premier protocole.

(a) (b) (c)

Figure 3.12 � Images MEB d'antennes en aluminium, réalisées avec (a) développement à froid
et dépôt lente, (b) développement à l'ambiante et dépôt standard, (c) développement à froid et
dépôt rapide. La solution retenue pour les structures hybrides a été un développement à froid
avec un dépôt rapide (voir section 3.2.4).

La résine ainsi développée est ensuite exposée à un plasma d'oxygène pendant quelques
secondes pour nettoyer le fond des zones exposées aux électrons, puis insérées dans une
machine de dépôt par évaporation induite par un faisceau d'électrons de chez Plassys. Son
principe est simple : un faisceau d'électrons est dirigé vers une cible contenant un maté-
riau à déposer (or, aluminium, platine, titane...), lequel chau�e et se sublime localement.
Le gaz passe ensuite par une ouverture contrôlée à distance et arrive vers l'échantillon,

2. Les antennes des �gures 3.12(b) et (c) sont plus "lisses" d'aspect en raison de la di�érence de vitesse
de dépôt du métal, et non d'un développement di�érent.
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sur lequel il se solidi�e en formant une couche uniforme (dans la limite de l'angle solide
couvert par l'échantillon). Le rythme de dépôt est contrôlé par une balance à quartz ex-
posée au �ux de matériau, qui indique le taux de dépôt en mesurant la variation de sa
fréquence de résonance due à l'alourdissement progressif de la balance. On obtient ainsi
une couche de matériau uniforme, comme indiqué sur la �gure 3.11(e), d'épaisseur 35±1
nm. Si cette machine est indisponible, une autre machine d'évaporation est à disposition,
en utilisant cette fois l'e�et Joule induit par un fort courant passant dans un �lament
de tungstène pour chau�er et sublimer le matériau à déposer : la pureté du matériau est
alors quelque peu dégradée, en raison de la condensation occasionnelle de gaz et d'huile
sur l'échantillon refroidi à l'azote liquide. Pour les structures réalisées, plusieurs vitesses
de dépôt ont été essayées pour améliorer leur réponse non-linéaire comme indiqué sur la �-
gure 3.12, la di�érence principale étant l'augmentation de la taille des "grains" cristallins.
Je discute l'in�uence de ce paramètre dans la section suivante.

En�n, la dernière étape est appelée décollement ou "lift-o�", et consiste en le décolle-
ment de la couche de résine insolée et du métal déposé par-dessus, comme indiqué sur la
�gure 3.11(f). Le principe est de dissoudre la résine qui n'a pas été insolée au moyen d'une
attaque chimique, en utilisant un bain de NMP (N-méthyl-2-pyrrolidone) chau�é à 80°C,
en enlevant ainsi tout le métal déposé par-dessus. On peut se représenter la situation
comme similaire à la technique du pochoir en peinture, à la di�érence que les motifs sont
dessinés dans le pochoir alors qu'il est déjà appliqué sur la surface à dessiner. Après cela,
toutes les zones électroniquement insolées sont donc recouvertes de métal selon les motifs
dessinés au préalable, avec une précision de l'ordre de quelques nanomètres. En raison de
la nature du substrat et du développement, une augmentation systématique de la taille
des motifs de l'ordre de 15 nm est observée et doit être prise en compte.

Pour les échantillons utilisés dans les expériences, au moins deux étapes de lithographie
sont nécessaires, une pour des motifs grossiers en or servant au réalignement électronique
et optique pour les expériences, l'autre pour la réalisation de structures plasmoniques
détaillées. Comme déjà mentionné, la deuxième lithographie utilise alors une méthode
de réalignement sur des structures en or déjà présentes a�n d'avoir le même système de
coordonnées d'une lithographie à une autre à l'échelle de l'échantillon entier, de taille (10
mm)2, avec une précision de quelques nanomètres. Toutefois, des décalages importants ont
été observés sur des échantillons entre deux étapes de lithographie électronique, visibles
sur l'image MEB de la �gure 3.13(b) pour laquelle de nouvelles antennes plasmoniques,
en violet, sont censées encadrer précisément deux antennes déjà présentes (en turquoise)
selon le dessin initial en (a). Au lieu de cela, les antennes sont décalées d'une distance
allant de quelques dizaines de nanomètres à 600 nanomètres de façon systématique (530
nm dans le cas de �gure). Trois explications, à mon avis complémentaires, permettent
d'interpréter cela :

� une dérive mécanique et/ou thermique dans la machine de lithographie électronique
pendant l'exposition de l'échantillon aux électrons lors de la première étape de
lithographie, laquelle dure plusieurs dizaines de minutes ;

� la dé�ection du faisceau d'électrons à la surface de l'échantillon, à cause d'un
courant trop fort et donc de l'accumulation locale de charges sur la résine ;

� la zone d'écriture du masqueur, pour laquelle seule le faisceau d'électrons est dévié
sans que l'échantillon ne soit déplacé, est trop grande (500 µm par 500 µm) avec
une trop grande incertitude sur la déviation du faisceau.

77



CHAPITRE 3. ÉTUDE SHG DE NANO-OBJETS INDIVIDUELS

Figure 3.13 � (a) Dessin de conception et (b) image MEB en fausses couleurs d'antennes li-
thographiées (en violet) sensées encadrer des antennes préexistantes (en turquoise), en utilisant
les marquages en or (en orange) pour le repérage. Un décalage de plusieurs centaines de nano-
mètres est visible, très supérieur à la précision requise pour encadrer le cristal indiqué en vert.
La déformation du marquage est un e�et d'image.

Après ces observations, le protocole de lithographie a été revu pour obtenir un réali-
gnement plus précis. Notamment, le courant électronique a été abaissé, la zone d'écriture
du masqueur ramenée à 200x200 µm, et le temps d'écriture réduit au plus possible en
employant des motifs creux pour les larges bandes utilisées sur les côtés de l'échantillon
pour signi�er le début de la zone d'intérêt. Je reviendrai dans le chapitre 4 sur ce décalage
et l'impact sur les structures hybrides produites.

L'essentiel

� Les structures plasmoniques sont fabriquées par lithographie électro-
nique et dépôt de métal par évaporation électronique.

� Une procédure de réalignement sur des structures existantes est utilisée
pour les lithographies successives.
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3.2.3 Mesures expérimentales : de l'origine de la SHG dans des
nanoantennes plasmoniques individuelles en aluminium

Conformément à l'objectif formulé au début de cette section, je présente maintenant les
principaux résultats expérimentaux de la SHG émise par des nanoantennes plasmoniques
uniques, avec comme objectifs de pondérer les contributions de surface et de volume pour
l'aluminium d'une part, et de valider les prédictions quantitatives du modèle numérique
d'autre part, pour l'intensité de SHG générée comme pour l'existence de résonances plas-
mon de surface localisées. Je précise que ces expériences ont été e�ectuées et analysées
par Maëliss Ethis de Corny dans le cadre de l'article [39] ; ce sont cependant les mêmes
structures (en termes de forme, de fabrication et de matériau) que celles utilisées par la
suite pour les structures hybrides cristal non-linéaire - antennes plasmoniques.

3.2.3.1 Véri�cation du signal SHG

La première étape indispensable est de con�rmer que le signal émis par la structure
étudiée, ici une antenne d'aluminium lithographiée, correspond bien à de la SHG et non
à une autre source de signal incohérent. Pour cela, comme pour les nanocristaux de KTP
dans la section 3.1.3, on mesure le spectre du signal à longueur d'onde d'excitation �xée,
ainsi que la dépendance de l'intensité mesurée en fonction de la puissance incidente. La
�gure 3.14(a) montre le spectre du signal mesuré sur une antenne d'aluminium de 225 nm
de longueur par 100 nm de largeur et 35 nm d'épaisseur, excitée avec 125 µW de puissance
moyenne à 850 nm et une polarisation linéaire selon l'axe principal de l'antenne : comme
dans le cas du nanocristal, on constate une largeur spectrale �ne compatible avec celle
du monochromateur (8 nm). Seul un léger bruit de fond est détectable entre 550 et 600
nm, en contraste avec des structures plasmoniques en or connues pour leur �uorescence
[131]. De plus, la �gure 3.14(b) présente la dépendance du signal mesuré en fonction de
la puissance incidente au carré : une régression linéaire montre un très bon accord entre
la théorie et l'expérience, avec R2 = 0.996. À partir de ces deux résultats, on peut donc
a�rmer que le signal mesuré à 425 nm est bien de la SHG générée par les antennes, le
substrat ayant déjà été invalidé comme source de signal non-linéaire dans la partie 3.1.3.
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Figure 3.14 � (a) Spectre d'une antenne d'aluminium de 225x100x35 nm excitée par un laser
impulsionnel à 850 nm et 170 µW polarisé selon l'axe x principal de l'antenne. (b) Signal mesuré
sur une antenne similaire en fonction de la puissance incidente au carré (mêmes conditions
d'excitation), et coe�cient R2 de la régression linéaire pour la somme des intensités.
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3.2.3.2 In�uence des résonances plasmons de surface localisés

Ensuite, nous avons fait varier la longueur des antennes de 125 à 525 nm par pas de
50 nm, à largeur et épaisseur �xées, dans le but d'in�uer sur la fréquence des modes de
résonance plasmon de surface localisé, et ainsi comparer les résultats aux simulations de la
section 3.2.1. Comme rappelé sur la �gure 3.15(a), le modèle numérique prévoit un régime
doublement résonant en SHG pour une antenne de 225 nm de longueur, avec des modes de
résonance dipolaire et quadrupolaire respectivement aux fréquences fondamentale et har-
monique supposés additionner leurs e�ets sur la SHG générée. La �gure 3.15(b) montre
les résultats expérimentaux pour des cartographies en excitation pour des antennes de
longueur croissante, symbolisées par le rectangle blanc à l'échelle, avec un faisceau d'ex-
citation à 850 nm polarisé selon l'axe long des antennes et de puissance moyenne 245
µW. On constate une première augmentation de signal lorsque l'antenne fait environ 200
nm de longueur, puis une diminution, l'apparition de deux lobes sur la cartographie puis
une nouvelle augmentation de signal pour une longueur d'environ 450 nm, avant que le
signal ne diminue à nouveau pour des tailles supérieures. Ces observations con�rment
deux choses :

� les résonances plasmon de surface localisé prédites par les simulations sont bien
observées grâce à leur e�et sur l'intensité SHG, avec un facteur 35 d'exaltation
entre une antenne non résonante (50 photons/s) et celle de 225 nm de longueur
(1725 photons/s) ;

� le régime doublement résonant explique l'augmentation de signal d'un facteur 7.5
par rapport au cas simplement résonant d'une antenne de 425 nm de longueur.

(a) (b)

Figure 3.15 � (a) Spectre d'absorption simulé d'antennes d'aluminium excitées par un dipole.
(b) Cartographies SHG expérimentales d'antennes d'aluminium de longueur croissante.

3.2.3.3 Détermination de l'origine de la SHG émise par les antennes

La discussion de la partie 3.2.1 a abouti à une prédiction directement véri�able par
l'expérience : selon les simulations, pour une antenne de 425 nm de long, les contributions
de surface et de volume mènent à deux cartographies di�érentes lorsque l'antenne est
excitée selon son axe principal ou axe x sur la �gure 3.15(b) et le signal est mesuré
selon l'axe orthogonal ou axe y. En particulier, comme visible sur la �gure 3.16(b), les
contributions de surface doivent quasiment s'annuler pour une excitation centrée sur l'axe
médian de l'antenne, tandis que la contribution de volume prédit deux rebonds sans
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annulation d'amplitude égale au quart du signal maximal de la �gure (a). La cartographie
de la �gure 3.15(b) et la coupe e�ectuée selon la ligne en pointillés et représentée sur la
�gure 3.15(d) apportent une con�rmation explicite : la contribution de volume telle
que prédite par le modèle hydrodynamique [62] est négligeable dans le cas de
l'aluminium déposé avec nos conditions d'observation.

Figure 3.16 � Comparaison entre les cartographies SHG expérimentales (en haut, (a) et (b))
et simulées, soit en ne tenant compte que de la réponse de surface (gauche), soit celle du volume
(droite) pour deux polarisations de signal orthogonales. (c) et (d) : coupe des cartographies
expérimentales (a) et (b) respectivement selon les tracés indiqués en pointillés, avec les amplitudes
des réponses de surface et de volume telles que prédites par le modèle hydrodynamique [62].
Figure tirée de [39].

Comme dernières remarques, les simulations prévoient non seulement le bon rapport
d'intensité SHG entre les cartographies d'antennes de longueur croissante, mais sont aussi
en accord quantitatif avec la puissance optique mesurée en photons par seconde, une fois
l'e�cacité totale de détection prise en compte (estimée à environ 5% à la longueur d'onde
étudiée). En�n, les observations sont en accord avec les valeurs expérimentales de Teplin
et al. [132], qui ont également mesuré une contribution de surface χ(2)

s⊥,⊥⊥ bien supérieure
aux autres contributions de surface ainsi qu'à celles de volume.

L'essentiel

� Les expériences SHG sur des antennes individuelles d'aluminium
con�rment l'existence d'un régime doublement résonant favorable à
la production et au rayonnement du signal généré.

� La contribution de volume est surévaluée par le modèle hydrodyna-
mique dans l'aluminium.

� Les simulations ont prédit avec succès les résultats expérimentaux de
façon qualitative et quantitative.
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3.2.4 Dégradation de la réponse non-linéaire

Après les mesures présentées dans la section précédente, le montage expérimental
a été légèrement modi�é (changement de miroir dichroïque, réalignement, changement
d'APD) a�n notamment de rendre les expériences compatibles avec les expériences en
SPDC. Pour préparer la suite et rendre comparables les résultats précédents, j'ai mesuré
de nouveau le signal SHG émis par des antennes de 225x100x35 nm en aluminium à une
puissance comparable, avec 1 nm/s de vitesse de dépôt de l'aluminium au lieu de 0.1
nm/s. En e�et, une étude récente [133] rapporte l'amélioration des propriétés optiques de
�lms d'aluminium lorsque la vitesse de dépôt augmente, ce qui nous a poussé à modi�er
légèrement le protocole de fabrication des antennes. Le signal mesuré s'est avéré être
entre 4 et 5 fois plus important que précédemment à puissance identique, ce qui était
très inattendu. D'autre part, lors des mesures, des variations importantes de signal ont
été remarquées, pouvant multiplier l'intensité par un facteur 5 pendant une dizaine de
secondes, tandis qu'après quelques heures d'observations le signal mesuré était 2 à 3 fois
plus faible qu'initialement.

Ces observations ont nécessité une étude plus approfondie des antennes a�n d'obtenir
des structures aussi reproductibles que possible et avec un comportement compatible
avec la réalisation et l'étude de structures hybrides. Pour caractériser et comprendre cela,
j'ai commencé par étudier l'évolution du signal SHG des antennes d'aluminium au cours
du temps sous l'in�uence du faisceau laser. Pour éviter toute dérive mécanique et/ou
thermique déplaçant le faisceau laser par rapport à l'échantillon, des étapes d'optimisation
sont réalisées à intervalles réguliers à la fois pour la position et la focalisation du faisceau
d'excitation par rapport à l'antenne. Les mesures sont présentées sur la �gure 3.17(a)
en échelle logarithmique, sur une durée de 15 heures avec une mesure toutes les 2.5
secondes, pour l'antenne mesurée par microscopie par force atomique (AFM) sur la �gure
3.17(b). On remarque une décroissance très marquée lors de la première heure, faisant
passer la SHG de 8000 photons/s à moins de 2000, et ce même après optimisation. De
plus, une décroissance plus lente est visible sur toute la durée de l'acquisition, avec une
diminution de l'intensité de 11.5% par heure en moyenne. On remarque en�n des sursauts
d'intensité se produisant de façon aléatoire, lesquels durent typiquement entre une et
quelques dizaines de secondes. Pour véri�er qu'il s'agit bien d'un phénomène propre aux
antennes et non à la plate-forme expérimentale, j'ai e�ectué le même type de mesures sur
un cristal unique de KTP dans les mêmes conditions, dont la mesure AFM est présentée
sur la �gure 3.17(d). Le résultat présenté sur la �gure 3.17(c) montre sans ambiguité
qu'après chaque optimisation, le signal du cristal revient à sa valeur initiale même après
une dizaine d'heures d'observation continue. Pour clore ces observations, l'intensité SHG
de l'antenne mesurée après 2 jours sans observation était restée identique au dernier point
de mesure : le signal mesuré à t = 0 de la �gure 3.17(a) n'est donc jamais retrouvé.

Ces mesures ont des conséquences importantes :

� les propriétés physiques et/ou chimiques des antennes d'aluminium changent ma-
nifestement au cours du temps ;

� des phénomènes de dérive sont clairement visibles sur les mesures, nécessitant en
moyenne une optimisation de la position toutes les 20 minutes ;

� "le" signal d'une antenne d'aluminium ne peut être dé�ni que sur une échelle de
temps d'observation relative donnée.
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Figure 3.17 � (a) Intensité SHG en échelle logarithmique mesurée au cours du temps sur
une antenne d'aluminium de 225x100x40 nm, dont l'image par AFM est représentée en (b). (c)
Intensité mesurée sur un cristal de KTP visible en (d) dans les mêmes conditions. Les �èches
rouges indiquent les étapes d'optimisation. Échelle : 100 nm.

Autrement dit, les antennes ne sont pas exploitables en l'état pour des mesures SHG
au sein de structures hybrides aluminium-diélectrique, en raison de cette évolution im-
portante de leurs propriétés au cours du temps qui rendent impossible toute comparaison
quantitative entre expériences et simulations. Des mesures AFM présentées sur la �gure
3.17(b) ne montrent en outre aucune di�érence notable entre une antenne après obser-
vation avec le laser et une antenne intacte, même après plus de 10 h d'observation en
continu : une simple vaporisation ou fusion partielle de l'antenne est donc également
exclue, les excroissances visibles à l'image étant toujours présentes.

Ces dernières observations semblent indiquer une origine physico-chimique de ces e�ets,
c'est-à-dire sans perte de matière mais avec modi�cation interne (oxydation, recon�gura-
tion cristalline...). J'ai donc décidé de modi�er le protocole de fabrication, en cherchant
des paramètres appropriés pour obtenir des antennes ne présentant pas les phénomènes
mesurés. Pour cela, je me suis basé sur l'étude [133] qui indique que l'aluminium éva-
poré de façon rapide (typiquement 15 nm/s) présente de meilleures propriétés linéaires
et non-linéaires que l'aluminium déposé de façon plus lente (0,1 nm/s), notamment pour
l'absorption. Deux explications à cela sont avancées : d'une part une vitesse d'évaporation
plus rapide mène à des cristaux d'aluminium plus grands et donc des nanostructures plus
homogènes, et d'autre part l'aluminium n'a pas le temps d'être contaminé par d'autres gaz
présents dans la chambre de dépôt à ces vitesses-ci, limitant du coup le risque d'oxydation
entre les cristaux (ou "grains") d'aluminium.

En outre, deux méthodes de développement sont possibles comme évoqué dans la
section 3.2.2, l'une à température ambiante, l'autre à 0°C. D'après [130], l'intérêt de
la méthode à froid est d'améliorer la netteté des bords des structures réalisées grâce
à la température plus faible. En revanche, le développement étant plus doux, la dose
d'électrons nécessaire pour insoler et développer la résine est plus importante à épaisseur
donnée. La �gure 3.18 montre les observations MEB de trois antennes avec le même

83



CHAPITRE 3. ÉTUDE SHG DE NANO-OBJETS INDIVIDUELS

motif et trois techniques de fabrication di�érentes : (a) développement froid et dépôt
d'aluminium lent (0,01 nm/s), (b) développement standard (tiède) et dépôt standard
(0,1 nm/s), (c) développement froid et dépôt rapide (1 nm/s). Du point de vue de la
morphologie des antennes, les bords sont plus arrondis en (a), une conséquence supposée
de la plus grande vitesse de dépôt. On distingue des petits grains sur les images MEB
(b) et (c) avec un aluminium déposé plus lentement, tandis qu'une couche d'aluminium
déposée rapidement présente un aspect plus lisse sur l'image (a), en accord avec [133].
Nous n'avons en revanche pas testé d'évaporation à 15 nm/s : la seule machine permettant
ces conditions fonctionne par e�et Joule, mais le vide de l'enceinte est insu�sant pour
éviter la contamination chimique de l'aluminium déposé.

 APDx
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Figure 3.18 � Images MEB d'antennes en aluminium, réalisées par (a) développement à froid
et dépôt rapide, (b) développement à l'ambiante et dépôt standard, (c) développement à froid et
dépôt lente. À droite, intensité SHG associée à chaque structure en fonction du temps pour une
taille et des conditions expérimentales identiques. Les optimisations de la position de l'échantillon
par rapport au laser ont lieu toutes les 20 minutes au plus. Échelle : 100 nm.

Les mesures SHG en fonction du temps sont présentées sur la �gure 3.18. On constate
une diminution au cours du temps dans tous les cas, mais l'aluminium évaporé à 1 nm/s
(a) présente une décroissance de 1% par heure en moyenne, nettement moins marquée que
l'aluminium à 0.1 nm/s (b) ou 0.01 nm/s (c) (6.5% par heure en moyenne pour les deux),
en accord avec les conclusions de [133]. Pour expliquer la di�érence entre ces résultats et
ceux de la �gure 3.17(a), j'avance l'hypothèse que l'aluminium utilisé pour les structures
précédentes a pu être contaminé au niveau du matériau utilisé pour le dépôt, d'autres
observations e�ectuées sur des échantillons réalisés à Nanofab (après la réalisation des
antennes étudiées dans la partie 3.2.3) présentant également des anomalies. La petite taille
des antennes de mes échantillons ne permet cependant pas de véri�er cette hypothèse par
des mesures par analyse dispersive en énergie pour con�rmer ou in�rmer la piste d'une
contamination chimique de l'aluminium, ou encore celle d'une oxydation photo-activée
(phénomène inconnu dans la littérature pour l'aluminium à ma connaissance).
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En�n, j'ai cherché à tester la reproductibilité des mesures SHG sur plusieurs antennes
d'aluminium partageant le même dessin, les mêmes étapes de conception et les mêmes
conditions expérimentales. Pour cela, j'ai répertorié le signal émis par des antennes dites de
référence, toutes dessinées pour faire 225x100 nm (antennes à 0°) ou 100x225 nm (antennes
à 90°), utilisées comme point de repère en SHG lors d'études sur des cristaux de KTP,
avec un faisceau d'excitation à 850 nm, 280 µW et polarisé linéairement selon le grand
axe de chaque antenne. Pour rendre l'observation systématique et limiter les variations
dues à la décroissance du signal au cours du temps observée précédemment, l'intensité
est mesurée après deux étapes d'optimisation, l'une pour la position de l'échantillon par
rapport à l'axe optique, l'autre pour la position de l'objectif le long de l'axe optique. Les
statistiques sont représentées sur la �gure 3.19, avec 106 antennes à 0°(en rouge) et 77
à 90°(en vert). On constate que la moyenne des deux ensembles est identique à 500 Hz
prêts, mais la dispersion des résultats est telle que la valeur maximale mesurée est égale
à 3 fois la valeur minimale.

Figure 3.19 � Répartition statistique du signal d'antennes de même motif, en représentation
en boîte (a) et en barres (b), pour 106 antennes à 0°et 77 à 90°. Les valeurs moyennes sont
respectivement de 18111 et 18622 Hz, et les écarts-type de 4466 et 4321 Hz.

Pour expliquer cette variabilité, il faut tenir compte du fait que ces antennes sont
doublement résonantes, c'est-à-dire avec une résonance plasmon de surface localisée à
la longueur d'onde d'excitation et au second harmonique. Une petite di�érence de taille
et/ou de morphologie peut donc avoir des conséquences importantes sur l'amplitude du
champ au voisinage de l'antenne, en raison du décalage spectral des résonances induit
par ces changements. De plus, une variation de l'amplitude du champ au fondamental de
30% entraîne une intensité SHG 3 fois plus importante : la variabilité observée est donc
compatible avec celle attendue pour ces structures doublement résonantes, la précision
sur la taille des antennes n'étant que d'environ 5 nm (variabilité observée sur les images
MEB).
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L'essentiel

� Des phénomènes mal compris induisent une décroissance du signal SHG
d'antennes d'aluminium à l'échelle de quelques heures d'observation,
ainsi que des sursauts de signal.

� La modi�cation des conditions de dépôt du métal permet de réduire
considérablement l'amplitude des variations par un facteur 6.

� La distribution statistique de signal des antennes est compatible avec
la précision du protocole de fabrication et leur caractère doublement
résonant.

Acronymes utilisés

� AFM (Atomic Force Microscopy) : microscopie à force atomique.
� APD (Avalanche PhotoDiode) : photodiode à avalanche.
� KTP (Kaliumtitanylphosphat) : cristal de titanyl phosphate de potassium.
� MEB : microscopie à balayage électronique.
� SFG (Sum Frequency Generation) : génération de fréquence somme.
� SHG (Second Harmonic Generation) : génération de second harmonique.
� SPDC (Spontaneous Parametric Down Conversion) : �uorescence paramétrique
spontanée.

� TEM (Transmission Electronic Miscroscopy) : microscopie électronique en trans-
mission.
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Chapitre 4

Structures hybrides plasmoniques
non-linéaires pour la SHG

Nous avons vu dans le chapitre précédent que la réponse non-linéaire de nanocristaux
de KTP et d'antennes plasmoniques en aluminium pouvait être simulée de façon qualita-
tive et quantitative en lien avec les expériences, tandis que la qualité du métal utilisé doit
être prise en compte pour une comparaison quantitative avec les expériences réalisée sur
les antennes. Il reste désormais à associer ces deux éléments sous la forme de structures
hybrides métal-cristal non-linéaire. Cette association entre des antennes exaltant loca-
lement les champs et favorisant leur rayonnement d'une part, et un cristal non-linéaire
pour e�ectivement générer le processeur non-linéaire d'autre part, a d'abord été étudiée
par simulation numérique pour optimiser les di�érents paramètres a priori. Une fois la
bonne géométrie trouvée, la réalisation pratique de ces structures requiert un protocole de
nanofabrication exigeant, qui a nécessité un développement important et de nombreuses
tentatives avant d'aboutir avec succès à la réalisation et l'étude de structures optimisées.
Ce chapitre est organisé en reprenant cette démarche, en commençant par l'étude numé-
rique préliminaire de ces hybrides et leur optimisation, puis en détaillant le protocole de
fabrication �nal utilisé, avant de terminer par l'étude non-linéaire des structures hybrides
obtenues avec de l'aluminium ou de l'or.

4.1 Principales prédictions numériques

4.1.1 Présentation des paramètres

On se propose d'étudier en SHG des structures hybrides individuelles de type dimère
plasmonique avec un nanocristal non-linéaire en son centre, une géométrie déjà étudiée
en THG [93] et SHG [35] dans des grilles de nanostructures, et à l'échelle du nano-objet
individuel en THG [94]. Leur géométrie est du type de celle de la �gure 4.1. Comme
précédemment, les structures ont un rayon de courbure minimal de 10 nm a�n d'éviter
des e�ets de pointe irréalistes et de reproduire les formes réellement obtenues pour les
échantillons. Pour la SHG, tout le principe du calcul numérique est donc de déterminer le
champ au fondamental dans toute la structure en fonction du point de focalisation, puis
de calculer de façon autoconsistante les courants non-linéaires générés, avant de les faire
rayonner en champ lointain par l'ensemble antennes+cristal.
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Le modèle numérique développé a déjà fait ses preuves en termes de �délité avec
l'expérience et de capacité prédictive concernant la réponse SHG de cristaux non-linéaires
individuels (section 3.1 du chapitre 3) comme d'antennes plasmoniques [39], tant pour
leur réponse spectrale que leur répartition spatiale des modes en excitation. Cependant la
situation est plus complexe pour les structures hybrides, puisqu'il faut prendre en compte
simultanément la réponse linéaire et non-linéaire de tous ces éléments, et ce de façon
absolument quantitative. Là est tout l'intérêt de la démarche entreprise auparavant :
chaque élément a été modélisé avec succès au vu des résultats expérimentaux obtenus, ce
qui justi�e de mener des études numériques a priori en variant les paramètres de chaque
structure (longueur des antennes, espacement avec le cristal, matériau...), plutôt qu'une
étude empirique systématique suivi de simulations dont les paramètres sont ajustés d'après
les expériences.

(iv.)

(iii.)

(ii.)

(i.)

Figure 4.1 � Structure hybride aluminium-KTP sur substrat de verre simulée avec Comsol,
créée avec le logiciel Solidworks, et jeux de paramètres à faire varier en lien avec la liste du texte.

Les simulations permettent de modi�er tous les paramètres physiques impliqués dans
les expériences a�n d'optimiser les structures en SHG. Ceux-ci peuvent être regroupés en
4 catégories principales, représentées schématiquement sur la �gure 4.1 :

(i.) la longueur d'onde et la polarisation d'excitation ;

(ii.) la taille et l'orientation du cristal ;

(iii.) le matériau des antennes ;

(iv.) les paramètres géométriques des antennes, c'est-à-dire leurs largeurs, hau-
teurs, longueurs et espacement.

Pour limiter le nombre d'études à réaliser, nous avons d'abord choisi de �xer la lon-
gueur d'onde d'excitation à 850 nm a�n de pouvoir comparer et utiliser directement les
résultats présentés dans le chapitre 3. Ensuite, les caractéristiques des cristaux de KTP
(angles d'Euler, taille) sont celles de cristaux caractérisés en MEB et mesurés en SHG
individuellement. Par conséquent, les antennes sont alignées d'après l'angle φ de chaque
cristal dans les simulations, c'est-à-dire que l'axe du dimère est aligné (dans le plan de
l'échantillon) avec l'axe z du KTP.

Pour le critère (iii.) du matériau, le choix a été fait d'utiliser des antennes en or ou
en aluminium. Si l'or est couramment utilisé pour des études en optique non-linéaire y
compris pour des structures hybrides [35, 37, 38, 89, 93], l'aluminium est notablement
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moins considéré pour ce genre d'applications en raison des transitions inter-bandes vers
800 nm qui élargissent spectralement et diminuent l'amplitude des résonances pour cette
plage de longueurs d'onde. Le choix de ce matériau se justi�e cependant à la lumière
de l'étude présentée au chapitre 3 [39], puisque le phénomène de double résonance au
fondamental et à l'harmonique peut avoir lieu dans l'aluminium pour des longueurs d'onde
inférieure à 500 et même 400 nm, la partie réelle de ε étant su�samment négative pour que
la condition de résonance plasmon soit respectée malgré une absorption plus importante.
Le protocole de fabrication ne nécessite en outre aucun ajustement pour passer de l'un
à l'autre si ce n'est le choix du matériau déposé lors de l'évaporation. Le but de réaliser
des structures en or ou en aluminium est également de prouver la �abilité du modèle
numérique utilisé dans le cas de plusieurs matériaux, et ce alors que la réponse non-
linéaire de l'or est donnée par sa réponse de volume et/ou celle de surface en fonction de
la con�guration [121].

De fait, seuls les paramètres (iv.) relatifs à la géométrie du dimère plasmonique peuvent
être modi�és pour optimiser l'intensité non-linéaire pour un cristal et un matériau plas-
monique donnés. Nous allons maintenant voir l'in�uence de chaque paramètre sur l'opti-
misation de la SHG, et les conséquences à en déduire pour la fabrication "concrète" des
structures hybrides.

4.1.2 Optimisation numérique des structures hybrides

Dans cette partie, nous étudions des structures hybrides élaborées à partir de deux cris-
taux de KTP observés expérimentalement, l'un étant dédié à une structure plasmonique
en aluminium, l'autre en or. Les deux cristaux ont été modélisés comme des cylindres,
dont l'aire est déduite des observations MEB, et de hauteur �xée à 40 nm. Les rayons des
cylindres ont été �xés à 36 nm pour le cristal dédié à l'aluminium, et à 46 nm pour celui
dédié à l'or. Je précise de nouveau que les simulations tiennent compte simultanément de
la réponse non-linéaire du cristal et des antennes plasmoniques au moyen des paramètres
de Rudnick et Stern déterminés expérimentalement dans la littérature [121, 132].

L'étude des nanoantennes plasmoniques individuelles du chapitre 3 a montré que leur
réponse linéaire et non-linéaire dépend fortement de la longueur des antennes, en raison
du déplacement spectral des résonances plasmon de surface localisé et à la modi�cation
de leur amplitude liée aux modes d'antennes. De plus, d'autres études sur des antennes
dimères en or non encore publiée indiquent que l'espacement entre deux antennes peut
également beaucoup in�uencer les propriétés de ces antennes. La première étude a donc
porté sur ces deux paramètres, notés Lx pour la longueur et gx pour l'espacement entre
les antennes : par construction, gx est donc supérieur ou égal au diamètre du cristal.

La �gure 4.2 représente la SHG prédite en fonction de Lx et gx pour (a) l'aluminium
et (b) l'or lorsque le faisceau d'excitation est au centre du cristal, l'intensité étant nor-
malisée par celle calculée pour chaque cristal de KTP pris individuellement (avec une
échelle logarithmique). La largeur des antennes est ici �xée à 100 nm, et l'épaisseur à 35
nm. Dans les deux cas, les antennes plasmoniques augmentent nettement l'intensité SHG
totale attendue, avec une exaltation maximale par rapport au cristal seul d'un facteur
1061 pour l'aluminium et 533 pour l'or, obtenues respectivement pour 190 nm et 150 nm
de longueur d'antenne et 5 nm d'espace entre le cristal et chaque antenne. L'e�cacité
est aussi systématiquement plus forte lorsque le gap diminue, avec une décroissance ex-
ponentielle avec la distance par rapport aux antennes ; d'un point de vue pratique, cela
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Figure 4.2 � Optimisation du signal SHG en fonction de la longueur Lx et de l'intervalle des
antennes gx par rapport au cristal, dans le cas de l'aluminium (a) et de l'or (b) avec comme
largeur 100 et épaisseur 35 nm, et représentation à l'échelle des structures correspondantes.
L'échelle de couleur est logarithmique. La taille des cristaux représentés et prise en compte dans
les simulations est déterminée d'après les images MEB.

implique un contrôle très précis du positionnement des antennes par rapport au cristal.
On observe toutefois qu'une exaltation de plus d'un ordre de grandeur est toujours atten-
due pour un espacement de 20 nm entre le bord de chaque antenne et le bord du cristal,
quelque soit le matériau utilisé, suggérant un e�et mesurable même pour des structures
non optimales.

Deux explications pour l'augmentation de l'intensité SHG sont possibles à ce stade :
soit les résonances plasmon des antennes sont modi�ées par l'ajout du cristal à leur proxi-
mité en augmentant alors la non-linéarité intrinsèque des antennes, soit le champ fonda-
mental est ampli�é à l'intérieur du cristal par couplage avec les antennes plasmoniques.
Discriminer les deux e�ets implique cependant de véri�er expérimentalement que tous les
ordres de grandeurs prédits par les simulations sont quantitativement corrects, ce que les
expériences devront déterminer.

4.2 Protocole de fabrication

Fabriquer des structures plasmoniques hybrides présente de nombreux dé�s techniques,
sans même parler de leur observation. Au sein de l'équipe Nano-Optique et Forces, en colla-
boration avec l'équipe Nano-Physique et Semi-Conducteur pour la partie nanofabrication
et l'équipe OPTIque et MAtériaux ainsi que le laboratoire PMC de l'école Polytechnique
pour les cristaux non-linéaires, deux stratégies ont été envisagées pour y parvenir : la pre-
mière, développée au cours de la thèse de Maëliss Ethis-de-Corny, consiste à positionner
des cristaux de KTP dispersés sur un échantillon près d'une structure plasmonique déjà
fabriquée sur ce même échantillon, au moyen d'une �bre optique en champ proche ca-
pable de collecter la lumière émise par une structure en champ local tout en pouvant faire
o�ce de microscope à force atomique. Si celle-ci n'a malheureusement pu aboutir à une
structure fonctionnelle, une preuve de principe a démontré la possibilité d'attraper et de
redéposer un cristal donné de façon contrôlée avec cette méthode. La deuxième stratégie
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consiste à lithographier des antennes plasmoniques directement au voisinage de cristaux
individuels de KTP dispersés sur un échantillon, qui a représenté le c÷ur de mon travail
de thèse.

Avec cette stratégie, plusieurs techniques de fabrication ont été envisagées, en inver-
sant l'ordre des étapes entre la fabrication des antennes et le dépôt des nanocristaux. La
méthode retenue consiste à d'abord déterminer l'orientation du cristal avant de lithogra-
phier des antennes selon l'angle d'Euler φ de celui-ci. Dans le but d'obtenir des structures
complètement caractérisées, la deuxième méthode a été choisie et poursuivie pendant ma
thèse. 1 Je présente ci-après les étapes essentielles à la réalisation des nano-structures
étudiées avec les simulations de la sous-section précédente.

1. Substrat et motifs d'alignements : La première
étape réalise des motifs de base en or sur le substrat par litho-
graphie électronique, lesquels serviront pour le réalignement
optique ainsi que le réalignement électronique lors des étapes
de lithographie ultérieures. Ces motifs permettent l'identi-
�cation précise de la position des nano-objets, en utilisant
un système lettre+nombre similaire au jeu de la bataille na-
vale, associé à une grille de formes géométriques conçues pour
qu'aucune zone entourée de 4 motifs n'ait les mêmes repères

qu'une autre zone. Un exemple de ces motifs de repérage est illustré sur la �gure 4.3(b)
en image MEB.

2. Antennes de référence pour la SHG (facultatif)
: Si les motifs précédents permettent aisément de retrou-
ver la position d'un objet sur l'échantillon, la précision de
cette méthode est limitée en raison de la très petite taille
moyenne des objets considérés, en particuliers les nanocris-
taux de KTP. De plus, lors des expériences proprement dites,
un déplacement incontrôlé dû à un choc ou une dérive mé-
canique de l'échantillon par rapport au faisceau laser risque
de faire perdre la position sur l'échantillon, et donc obliger à

interrompre systématiquement les expériences pour retrouver optiquement un cristal dont
le signal non-linéaire est trop faible pour être retrouvé rapidement. La solution adoptée
est de lithographier des antennes plasmoniques dites de référence, dont la particularité est
d'émettre un fort signal SHG aux longueurs d'onde considérées. Ces antennes, réalisées
par lithographie électronique avec le même protocole présenté dans la partie 3.2.2, ont
été choisies d'après les résultats présentés dans le chapitre précédent comme des pavés de
220x100x35 nm en aluminium, et disposées entre les motifs de base en or comme mon-
tré sur l'image d'illustration et la �gure 4.3(b) pour passer simplement du système de
coordonnées des motifs à celui des antennes lors des expériences SHG.

1. Une autre variante est aussi possible, en déposant les cristaux selon une grille prédé�nie (et non
aléatoirement par enduction centrifuge) puis en lithographiant les antennes plasmoniques. Cependant,
l'outil nécessaire n'était pas disponible avant la �n de ma thèse, ce qui explique le choix plus laborieux
de la deuxième option.
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Figure 4.3 � (a) Image en champ sombre d'une zone d'échantillon avec des repères en or (taches
brillantes), des antennes d'aluminium (en vert entre les repères) et des antennes d'or (en orange).
Une feuille d'aluminium a été disposée par dessus l'échantillon lors du dépôt d'or dans la zone
"couvert", tandis que la zone "normal" était exposée. Entre les deux, une zone de "transition"
de quelques microns laisse apparaître des antennes moins nettes, témoin d'un dépôt partiel. (b)
Détail de la zone normale entre 4 repères en or, avec le même code couleur pour les antennes
d'aluminium et celles en or. Notez le faible décalage horizontal entre les deux types d'antennes
dû au réalignement imparfait.

3. Dépôt et repérage MEB des cristaux de KTP :
Les cristaux de KTP présentés dans la partie 3.1.2 sont dépo-
sés selon la même méthode d'enduction centrifuge (ou "spin-
coating") sur le substrat ainsi préparé. La concentration de
la solution a d'abord été testée sur un autre échantillon, pour
privilégier une répartition homogène et peu dense des cris-
taux sur le substrat (typiquement 1 cristal par zone de 20x20
µm en moyenne). La solution utilisée est préparée juste avant

le dépôt, a�n d'éviter l'agglomération des particules.
Ensuite, avant toute étude expérimentale, une campagne de repérage est entreprise

pour localiser des cristaux intéressants. Puisqu'il est impossible de déterminer a priori si
un cristal donné est un monocristal ou un agrégat de cristaux avec des méthodes purement
optiques, le repérage se fait par microscopie électronique à balayage ou MEB. Trois critères
permettent de retenir un cristal pour les observations ultérieures :

� le cristal doit être monocristallin (d'après les images MEB et en SHG) ;

� aucun autre objet ou débris (marquage, antenne, particule d'or, cristal...) ne doit
se trouver à moins d'un micromètre de distance du cristal ;

� la taille doit être compatible avec la réalisation de structures hybrides, c'est-à-dire
inférieure à 200 nm de diamètre.

210 cristaux ont été ainsi repérés a�n d'avoir le plus de chances d'obtenir au moins
quelques structures hybrides réussies.
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4. Repérage et étude en SHG des nanocristaux :
Parmi les 210 cristaux sélectionnés, une partie n'était pas ac-
cessible avec le montage utilisé (trop sur les bords de l'échan-
tillon), et une autre n'a pas/peu répondu en SHG ou était
trop proche d'une antenne de référence et son signal SHG
en était contaminé. Au �nal, 133 cristaux ont été analysés
avec succès, dont 107 retenus pour réaliser des structures hy-
brides. Les angles d'Euler de chacun ont été identi�és avec

la méthode d'analyse décrite dans la partie 3.1.3.2, permettant d'orienter les antennes
de façon optimisée. Pour chaque cristal, la position initiale est déterminée à partir d'une
antenne d'aluminium de référence fabriquée à l'étape 2., puis une cartographie grossière
permet de localiser le maximum de signal SHG pour le cristal, pour permettre une ana-
lyse en polarisation et une cartographie plus �ne. Les mêmes étapes sont reproduites avec
une polarisation d'excitation tournée de 90°, puisqu'on ne connait pas l'orientation du
cristal a priori. Au �nal, cette étape 4. a été considérablement optimisée en temps grâce
à l'interface de script sous Labview que j'ai réalisée, les analyses pouvant être e�ectuées
de jour comme de nuit avec un contrôle à distance : au �nal, 15 jours (et nuits) ont été
nécessaires pour l'étude des 133 cristaux.

5. Conception des antennes plasmoniques sur logiciel
: À partir des images MEB des cristaux, et en identi�ant le
centre des marques d'alignement sur les images avec la po-
sition correspondante sur le motif théorique, il est possible
d'intégrer la position précise et la morphologie des cristaux
dans le �chier théorique, a�n d'obtenir des structures les plus
ajustées et e�caces possibles. J'ai ensuite codé des scripts
sous le langage Ruby fonctionnant avec le logiciel KLayout

pour qu'à partir de la forme et la position du cristal ainsi que son angle d'Euler φ déter-
miné, le dessin des antennes soit automatiquement généré avec le bon espacement et la
position optimale des antennes. Celles-ci sont ensuite recopiées à l'identique juste à côté
a�n de pouvoir comparer la réponse SHG de la structures hybride avec celle des antennes
seules. En�n, 4 antennes dites de référence sont dessinées non loin des structures pour
obtenir une référence de signal SHG supplémentaire et constante, en plus de fournir un
témoin sur la réussite de la lithographie.

Dans le cas des structures hybrides, une étape supplémentaire a consisté à lithographier
des antennes loin des cristaux analysés, de façon à mesurer le décalage entre le dessin et
les images MEB sur tout l'échantillon. En ayant tenu compte des observations suite aux
expériences de la partie 3.2.2, le nouveau protocole utilise un courant électronique plus
faible pour la lithographie, ainsi qu'un champ d'écriture de 200x200 µm au lieu de 500.
La lithographie obtenue est plus précise, et les décalages observés sont de l'ordre de la
vingtaine de nanomètres : il en a été tenu compte pour les coordonnées des structures
hybrides.
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6. Lithographie électronique des antennes : Avec le
dessin des antennes à réaliser préparé numériquement, et en
tenant compte du décalage mesuré, la lithographie des struc-
tures plasmoniques peut avoir lieu. On utilise pour cela les
marques de réalignement les plus proches des cristaux a�n
de limiter le décalage entre le motif et la position réelle des
cristaux. Comme on peut le voir sur la �gure 4.4, un léger dé-
calage est observable entre le dessin et les structures réalisées,

mais dans l'ensemble la réalisation est �dèle à la forme désirée. En�n, comme l'indique la
�gure 4.4(c), le réglage de la focalisation du faisceau d'électrons est essentiel, sans quoi
les antennes ne correspondent plus du tout à la forme souhaitée. Ce réglage imparfait lors
de l'une des procédures de réalignement concerne 29 cristaux destinés à des structures
hybrides aluminium-KTP.

(a) (b) (c)

Figure 4.4 � Images MEB du résultat de la fabrication des structures hybrides, sur lesquels
trois e�ets sont visibles. (a) Léger décalage des antennes (en or) vers la droite par rapport au
cristal. (b) Attaque chimique sur le cristal et empiètement des antennes (en aluminium) dû au
décalage. (c) Défocalisation du faisceau d'électrons et empiètement des antennes (en aluminium)
sur le cristal. Échelle : 200 nm.

7. Dépôt des métaux, décollement et véri�cation :
Les cristaux sélectionnés pour les hybrides (102) ont été ré-
partis en deux groupes, l'un destiné à des structures avec de
l'or (49) telle que celle de la �gure 4.4(a), l'autre avec de
l'aluminium (53) dont celle de la �gure 4.4(b), dont 29 avec
les antennes surdimensionnées visibles sur la �gure 4.4(c).
Pour obtenir des conditions aussi reproductibles et optimales
que possible, le dépôt des métaux a été réalisé suite à une
seule étape de lithographie et de développement, en ombra-

geant alternativement une moitié puis l'autre de l'échantillon en utilisant un masque
mécanique ombrageant. Si aucun contrôle rigoureux n'a été e�ectué pour s'assurer de la
non-contamination des structures, la limite de déposition de chaque métal était nette et
disjointe l'une de l'autre au microscope optique. Un dépôt similaire sur un autre échan-
tillon auparavant, dont une image optique en champ sombre est montrée sur la �gure
4.3(a), indiquait que la zone dans laquelle le métal est déposé avec une épaisseur non
nulle et inférieure à la valeur nominale fait moins de 10 µm. Après véri�cation par MEB,
la fabrication a été validée et les structures étaient prêtes pour une étude plus approfondie.
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4.3. OBSERVATION ET ÉTUDE EN SHG

Ce protocole de fabrication a nécessité plusieurs tentatives infructueuses au cours de
deux années, en raison notamment de soucis techniques et de phénomènes mal compris
pour la lithographie et l'évaporation des métaux. Une fois mis au point, l'ensemble de la
fabrication ne nécessite plus que 6 semaines environ pour les étapes 1 à 7 appliquées aux
107 cristaux étudiés.

L'essentiel

� Le protocole présenté ici permet de réaliser des structures hybrides
optimisées pour chaque cristal étudié.

� Les observations MEB et en SHG sont les étapes les plus chronophages,
tandis que la dernière lithographie est la plus délicate.

� La durée totale de réalisation des étapes 1 à 7 est d'environ 6 semaines
pour les 107 cristaux sélectionnés.

4.3 Observation et étude en SHG

Après plusieurs tentatives infructueuses, le développement du protocole de fabrication
a �nalement porté ses fruits et mené à la réalisation des structures hybrides. Pour limiter
les risques, les structures n'ont pas été observées par MEB avant les observations SHG,
a�n notamment de laisser les cristaux aussi intactes que possible ; seules quelques unes ont
été observées à faible tension et faible grossissement pour véri�er que le décalage entre les
antennes et les cristaux était acceptable, ce qui est le cas. De fait, nous avons commencé
par faire des mesures en SHG avant de sélectionner a posteriori des structures aussi
compatibles que possible avec les simulations. Pour mémoire, les antennes en aluminium
ont été conçues avec une longueur (150 nm en moyenne d'après les mesures) inférieure
à l'optimum révélé par les dernières simulations (190 nm). Dans cette partie nous allons
d'abord véri�er que le signal optique mesuré est bien de la SHG, puis nous comparerons
la SHG émise par les cristaux seuls, les antennes plasmoniques seules et les structures
hybrides. Pour interpréter ces observations, nous étudierons en détail une structure en
particulier en aluminium-KTP, puis une autre en or-KTP, en basant la discussion sur la
comparaison entre simulations et expériences.

4.3.1 Caractérisation de la SHG

Comme pour les expériences précédentes, nous avons d'abord voulu véri�er que le
signal lumineux mesuré à λexc/2 correspond bien à de la SHG, en mesurant le spectre
du signal émis par une structure hybride, ainsi que l'évolution de l'intensité mesurée
en fonction de la puissance d'excitation. Pour la structure aluminium-KTP représentée
sur la �gure 4.4(b), les résultats sont représentés sur la �gure 4.5(a) et (b) respecti-
vement pour une longueur d'onde d'excitation de 850 nm. On constate que le spectre
est décalé d'un nanomètre en raison de la calibration imparfaite du monochromateur,
ce qui fait que le spectre de la lumière émise est centré sur 424 nm ici, avec une largeur
spectrale de 8 nm compatible avec la largeur spectrale de �ltrage du monochromateur.
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Un signal parasite apparaît pour des longueurs d'onde supérieures à 480 nm, qui corres-
pond à la même �uorescence que celle observée sur l'aluminium seul dans la partie 3.2.3.
La réponse en puissance en (b) est d'autre part compatible avec la dépendance en P 2

inc,
en tenant compte du bruit de fond des détecteurs APD, avec une régression linéaire de
l'intensité en fonction de la puissance incidente au carré donnant un coe�cient R2 = 0.999.
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Figure 4.5 � (a) Spectre du signal émis par la structure hybride de la �gure 4.4(b) excitée à
850 nm, et (b) évolution de l'intensité SHG à la longueur d'onde SHG en fonction de la puissance
incidente, en représentation logarithmique. Le décalage de la longueur d'onde SHG en (a) est dû
à la calibration imparfaite du monochromateur.

On remarque sur le spectre de la �gure 4.5(a) que l'APDy, collectant le signal polarisé
selon l'axe vertical de l'échantillon, a un niveau de bruit de fond qui a augmenté signi-
�cativement par rapport aux expériences précédentes ; d'après la notice du composant,
cela est dû à son vieillissement qui entraîne une migration des charges à l'intérieur du
capteur et modi�e le seuil d'avalanche, le rendant plus sujet à des signaux parasites ou
"détection obscure" (dark count). Le niveau de bruit minimal mesuré lors des expériences
en l'absence d'excitation laser, soit 15 Hz, a donc été retranché des mesures ultérieures
pour l'APDy et la somme des deux détecteurs.

4.3.2 Mesures en SHG et statistiques

L'objectif de cette campagne de mesures est de comparer un cristal de KTP "nu",
des antennes plasmoniques "nues" et la structure hybride correspondante dans les mêmes
conditions expérimentales en SHG, a�n d'obtenir le facteur d'exaltation entre les éléments
individuels et l'hybride. Pour cela, nous avons e�ectué les cartographies en SHG des dif-
férents nano-objets dans les mêmes conditions expérimentales (850 nm en excitation, 180
µW de puissance moyenne et polarisation horizontale ou verticale), comme celles repré-
sentées sur la �gure 4.6 pour une structure or-KTP. La polarisation d'excitation n'est pas
selon l'axe de l'hybride en raison du manque de données en cartographie correspondante
pour le cristal seul. Nous prenons ensuite la puissance maximale mesurée sur chaque car-
tographie, indiquées dans la légende, pour déduire l'exaltation entre la structure hybride
et chaque composant. Pour les structures observées et dans ces conditions, la structure
hybride émet 675 fois plus de SHG que le cristal seul, et 101 fois plus que les antennes
seules, ce qui est un résultat particulièrement marquant au vu de la littérature sur des
structures similaires [35, 36].
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Figure 4.6 � Cartographies SHG en excitation à 850 nm et 180 µW d'excitation en polarisation
selon x pour (a) un cristal seul, (b) la structure hybride associée et (c) les antennes d'or seules,
répliques des antennes de la structure hybride lithographiées à côté, les images MEB corres-
pondantes étant à l'échelle en insert. Les valeurs retenues pour la comparaison sont les maxima
d'intensité, à savoir respectivement 55.46 Hz, 37470 Hz et 370.5 Hz. Notez les échelles de couleur
di�érentes.

Pour quanti�er la variabilité de ces résultats au vu des "impefections" de la struc-
ture hybride montrée �gure 4.6(b), nous avons e�ectué ces mêmes mesures sur toutes les
structures hybrides et les antennes seules, en comparant avec les données précédemment
obtenues sur les cristaux seuls. Pour l'or, les résultats sont présentés sur la �gure 4.7. On
constate clairement que les structures hybrides ont une réponse SHG exaltée par rapport
à chacun de ses constituants pris individuellement, surtout les cristaux de KTP. Concer-
nant l'évolution de l'exaltation en fonction de la SHG des cristaux seuls, il manque encore
d'autres données statistiques pour déduire une évolution claire ; il semble cependant que
l'exaltation entre l'hybride et le cristal seul décroît lorsque la SHG du cristal seul aug-
mente, ce qui indiquerait qu'à partir d'un certain volume, l'exaltation du cristal n'est plus
aussi e�cace.
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Figure 4.7 � Rapport de puissance SHG maximale entre les structures hybrides or-KTP et (a)
les cristaux seuls, (b) les antennes seules, par rapport à la puissance SHG maximale du cristal,
en échelle logarithmique. Ces maxima sont déterminés à partir des cartographies.

La même analyse a été e�ectuée pour les structures aluminium-KTP, dont les résul-
tats sont présentés sur la �gure 4.8. De nouveau, l'ensemble des structures hybrides ont
une réponse SHG supérieure ou égale à celle de chacun de ses constituants individuelle-
ment, à l'exception d'une où les images MEB semblent indiquer que le cristal a disparu.
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L'exaltation est supérieure pour les antennes obtenues avec un faisceau d'électrons dé-
focalisé (voir �gure 4.4(c)), en accord avec les simulations de la partie 4.1 qui prédisent
que des antennes d'aluminium plus grandes et plus proches des cristaux présentent une
meilleure exaltation. Pour l'évolution de l'exaltation en fonction de la SHG des cristaux,
la même observation peut être déduite que pour l'or.
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Figure 4.8 � Rapport de puissance SHG maximale entre les structures hybrides aluminium-
KTP et (a) les cristaux seuls, (b) les antennes seules, par rapport à la puissance SHG maximale
du cristal, en échelle logarithmique. Ces maxima sont déterminés à partir des cartographies. Les
points verts indiquent les structures dilatées, telle celle de la �gure 4.4(c).

Ces résultats sont très encourageants et montrent que les structures réalisées sont ef-
fectivement plus e�caces en SHG que les antennes plasmoniques ou les cristaux de KTP
pris individuellement, les facteurs d'exaltation ne pouvant être expliqués par de simples
modi�cations des résonances plasmon dues à des phénomènes diélectriques. Cependant,
les structures ne correspondent pas vraiment aux formes parfaites utilisées pour les simu-
lations : les images de la �gure 4.9 montrent que des décalages entre le cristal et l'hybride
sont fréquemment observés, voire que les antennes recouvrent partiellement les cristaux.
Ces cas ne sont pas simulables en l'état, puisque trop de paramètres peuvent complète-
ment modi�er la réponse non-linéaire totale (état de surface, forme exacte de la couche
de métal sur le cristal, état chimique du cristal en contact avec le métal...).

(b)(a) (c) (d)

Figure 4.9 � Images MEB de structures hybrides éloignées du modèle numérique, présentant un
décalage et/ou un recouvrement du cristal par les antennes plasmoniques.. (a) et (b) structures
or-KTP. (c) et (d) structures aluminium-KTP, (d) étant issue de la fabrication avec le faisceau
d'électrons défocalisé. Le cristal de la structure (c) est intégralement recouvert par l'antenne
inférieure. L'échelle indique 200 nm.
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L'essentiel

� L'ensemble des structures hybrides en or ou aluminium et KTP ont une
réponse SHG plus importante que leurs constituants pris isolément.

� L'exaltation atteint 3 ordres de grandeur par rapport au cristal isolé
et 2 ordres de grandeur par rapport aux antennes seules, des valeurs
incompatibles avec des e�ets diélectriques.

� L'or montre une exaltation moyenne supérieure par rapport à l'alumi-
nium, tandis que les structures dilatées en aluminium présentent une
exaltation plus importante que les antennes "normales".

4.3.3 Structure hybride Al-KTP

Pour comprendre l'origine de l'exaltation observée, nous avons sélectionné des struc-
tures qui correspondent au mieux aux simulations, a�n de comparer directement les ex-
périences et les prédictions numériques et ainsi véri�er la validité du modèle utilisé, à
commencer dans cette section par la structure de type aluminium-KTP représentée sur
la �gure 4.4(b).

4.3.3.1 Cartographie en excitation

Nous avons commencé par e�ectuer une nouvelle cartographie détaillée du signal me-
suré pour la structure hybride ainsi que pour les antennes identiques sans cristal, situées
à 1.5 µm de la structure hybride. Le résultat est représenté sur la �gure 4.10 avec 100
µW de puissance d'excitation moyenne et toujours à 850 nm, la polarisation d'excitation
étant verticale. On constate que la présence du cristal de KTP modi�e l'allure de la car-
tographie, la faisant passer de deux lobes d'intensité maximale pour les antennes seules
en (b) à un seul lobe en (a) pour l'hybride. On observe aussi un léger décalage du lobe
de la structure hybride vers le bas, qui semble correspondre au décalage du cristal visible
sur l'image MEB en insert ; cependant, l'incertitude sur la position réelle des structures
par rapport au faisceau laser ne permet pas de trancher sur ce point, notamment à cause
des dérives mécaniques et/ou thermiques observées sur la plate-forme expérimentale 2.
En�n, l'intensité SHG est 8 fois plus importante pour l'hybride que pour les antennes
d'aluminium dans ces conditions.

Ce résultat est à comparer avec les simulations numériques correspondantes, notam-
ment pour le facteur d'exaltation entre les di�érentes con�gurations. Pour obtenir une
comparaison aussi directe que possible, les dimensions et la position relative des éléments
ont été mesurées sur des images MEB à fort grossissement (après les expériences SHG)
et intégrées dans les simulations. Les cristaux de KTP ont en revanche visiblement subi
une attaque chimique entre les mesures SHG initiales et la fabrication des structures
hybrides ; pour en tenir compte, j'ai calculé la réduction du volume à partir de la varia-
tion de SHG mesurée sur un cristal témoin (sans structure plasmonique) et l'ai appliquée
au diamètre du cylindre simulé, le faisant passer de 72 à 66 nm et 25 nm d'épaisseur.

2. Ces dérives expliquent pourquoi la cartographie de la �gure 4.10(a) est décalée par rapport à la
seconde cartographie, alors même que l'algorithme d'optimisation a été utilisé.

99



CHAPITRE 4. STRUCTURES HYBRIDES PLASMONIQUES

-3.6 -3.4 -3.2 -3

x (µm)

2.6

2.8

3

3.2

y 
(µ

m
)

0

20

40

60

80

100

-5.4 -5.2 -5 -4.8

x (µm)

2.8

3

3.2

3.4

y 
(µ

m
)

0

200

400

600

800 Intensité sH
G

 (photon
s/s)

Intensité sH
G

 (photon
s/s)

(a) (b)

Figure 4.10 � Cartographies SHG en excitation à 850 nm et 100 µW de (a) une structure
hybride aluminium-ktp et (b) les mêmes antennes reproduites à côté sans le cristal. Le décalage
vertical des images tient compte des coordonnées réelles des structures étudiées, dont les images
MEB sont visibles en insert. Notez l'échelle de couleurs di�érente entre les deux cartographies.

Les cartographies simulées sont représentées sur la �gure 4.11, avec en (a) la structure
hybride et en (b) les antennes d'aluminium seules de taille 142x118 nm et 118 nm d'espace-
ment, en ne tenant compte que de la contribution χ(2)

⊥⊥⊥ cette fois prise d'après les mesures
de Teplin et al. [132] (sans toutefois tenir compte de l'e�cacité totale de détection).
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Figure 4.11 � Simulations de (a) la structure hybride Al-KTP-Al et (b) les antennes sans le
KTP, mises à l'échelle des cartographies de la �gure 4.10. Les structures sont �gurées à l'échelle
par les motifs blancs, tandis que l'échelle de couleur est di�érente.

L'allure générale des deux cartographies correspond parfaitement avec les observa-
tions expérimentales de la �gure 4.10, y compris le décalage du maximum vers l'antenne
du bas. En revanche, l'exaltation prévue en SHG est de 46 entre les antennes seules et la
structure hybride, au lieu du facteur 8 mesuré. D'autre part, l'intensité SHG maximale
du cristal seul a été mesurée à 28 photons/s expérimentalement, et simulée à 2.70×104

photons/s avec un diamètre de 72 nm et une épaisseur de 27.5 nm pour tenir compte de
sa réduction en taille mesurée au MEB. Ce faisant, l'exaltation entre le cristal et l'hy-
bride vaut 65 d'après les simulations, une valeur proche du facteur 31 des expériences.
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La raison de l'écart entre ces deux valeurs est à rapprocher des variations de la forme des
antennes, ainsi que de l'incertitude sur la forme exacte du cristal dans l'hybride. Il faut gar-
der en mémoire qu'un facteur 2 sur l'intensité SHG correspond à un facteur 2�(1/6)=1.12
sur le champ au fondamental, c'est à dire qu'une incertitude de 12% seulement.

4.3.3.2 Origine de la SHG dans l'hybride Al-KTP

Cette question de l'origine de l'e�et d'exaltation revient très fréquemment dans la litté-
rature, avec des conclusions parfois antagonistes, sans qu'un consensus ne soit clairement
établi [34�38]. Nous avons voulu identi�er l'origine de l'intensité SHG dans la structure
hybride étudiée : est-ce que les antennes plasmoniques, perturbées par la présence du
cristal, constituent la contribution principale ? Ou est-ce que la non-linéarité du cristal
béné�cie des e�ets diélectriques linéaires induits par les antennes ? Ou bien les deux e�ets
sont-ils nécessaires simultanément ?

Pour apporter des éléments de réponse, nous avons e�ectué de nouvelles simulations de
cartographies SHG en excitation, cette fois en "supprimant" la contribution non-linéaire
des antennes plasmoniques ou du cristal, tout en gardant leurs propriétés diélectriques li-
néaires. La �gure 4.12 montre les résultats obtenus. On observe que lorsque la contribu-
tion non-linéaire χ(2)

s⊥,⊥⊥ est retirée, l'intensité maximale en SHG augmente très légèrement
par rapport à la simulation de l'hybride seul, passant de 1.75×106 à 1.98×106 photons/s ;
en revanche, annuler le tenseur non-linéaire du KTP diminue drastiquement l'e�cacité de
la structure, en obtenant alors une intensité de 5.39×104 photons/s. D'après ces résultats,
l'exaltation de la structure hybride provient donc du cristal et non des antennes.
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Figure 4.12 � Cartographies d'excitation simulées pour la même structure hybride que la �gure
4.11(a), en �xant à 0 la non-linéarité (a) des antennes en aluminium (χ(2)

s⊥,⊥⊥=0) ou (b) du cristal

(χ(2)=0).

En revanche, ces observations semblent indiquer que si la non-linéarité du cristal et la
constante diélectrique ε de l'aluminium semblent être simulées de façon correcte et quan-
titative par rapport aux expériences, la non-linéarité de l'aluminium est manifestement
sous-estimée d'après les comparaisons du tableau récapitulatif 4.1, d'après la comparaison
du rapport de la SHG entre hybride et antennes d'une part, et entre cristal et antennes
d'autre part. Des modèles plus avancés comme la Théorie de la Fonctionnelle Densité
vont dans ce sens, avec une valeur de a(ω) plus importante et qui dépend fortement de la
fréquence [116].
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CHAPITRE 4. STRUCTURES HYBRIDES PLASMONIQUES

Cristal Antennes Hybride Hybride -cristal Hybride -antennes
Expériences 1 3.55 31.4
Simulations 1 1.41 64.8 2.0 73.1

Tableau 4.1 � Intensités SHG maximales relatives au cristal pour la structure hybride en
aluminium et ses composants, avec les simulations retirant la non-linéarité du cristal ou de
l'antenne pour comparaison.

De nouvelles observations MEB viennent toutefois nuancer signi�cativement les ob-
servations menées sur cette structure. En e�et, d'après l'image de la �gure 4.13, il s'avère
que le cristal de KTP est partiellement recouvert par une des antennes. Par conséquent,
les simulations ne peuvent être utilisées telles qu'elles pour interpréter les résultats expé-
rimentaux, qui eux restent valides.

Figure 4.13 � Images MEB de la même structure hybride aluminium-KTP avec 3 modes
d'observations di�érents, qui révèlent l'empiètement de l'antenne sur le cristal. La structure
simulée précédemment ne correspond donc pas aux expériences. La barre d'échelle indique 100
nm.

L'essentiel

� L'exaltation signi�cative de la SHG provient principalement du cristal
et non des antennes d'après les simulations.

� La structure Al-KTP pose la question de l'e�cacité non-linéaire de
l'aluminium utilisée dans les simulations.

� De nouvelles observations MEB indiquent que la structure simulée est
très di�érente de la réalité, limitant de fait la comparaison avec les
expériences.
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4.3. OBSERVATION ET ÉTUDE EN SHG

4.3.4 Structure hybride Au-KTP

Nous allons maintenant étudier le même type de structure hybride que la partie 4.3.3
précédente mais en remplaçant l'aluminium par l'or. La fabrication et l'étude a eu lieu
en même temps pour les deux métaux pour avoir des conditions expérimentales aussi
identiques que possibles.

4.3.4.1 Cartographie en excitation

De la même manière que précédemment, nous voulons tout d'abord identi�er où se
trouve le maximum de SHG par rapport à la structure hybride, en e�ectuant pour cela
une cartographie du signal mesuré pour la structure hybride ainsi que pour des antennes
identiques, sans cristal, situées à 1.5 µm à droite (vers les x croissants) dans le repère de
l'échantillon. Le résultat est représenté sur la �gure 4.14, toujours à 850 nm et à 100 µW
d'excitation moyenne, avec les images MEB des structures correspondantes en insert. On
observe de nouveau que la présence du cristal de KTP modi�e l'allure de la cartographie,
la faisant passer de deux lobes d'intensité maximale pour les antennes seules en (b) à
un seul lobe en (a) pour l'hybride. On constate cette fois-ci un décalage du lobe de la
structure hybride vers le haut, qui semble ne pas correspondre au décalage du cristal
visible sur l'image MEB ; si l'incertitude sur la position réelle des structures demeure, ce
décalage est reproductible d'une expérience à une autre. En�n, l'intensité SHG est 6 fois
plus importante pour l'hybride que pour les antennes d'or.
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Figure 4.14 � Cartographies SHG en excitation à 850 nm et 100 µW de (a) une structure
hybride or-KTP et (b) les mêmes antennes reproduites à côté sans le cristal. Le décalage vertical
tient compte des coordonnées réelles des structures étudiées, dont les images MEB sont visibles
en insert. Notez l'échelle de couleurs di�érente entre les deux cartographies.

Ces mesures ont été simulées numériquement à partir des dimensions et positions
mesurées sur les images MEB selon le même calcul que précédemment. Les cartographies
simulées sont représentées sur la �gure 4.15, avec en (a) la structure hybride et en (b) les
antennes d'or seules de taille 153x118 nm et 122 nm d'espacement, en ne tenant compte
cette fois que de la contribution de volume γ en accord avec [121] et avec la valeur extraite
de cet article, toujours sans tenir compte de l'e�cacité totale de détection.
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Figure 4.15 � Simulations de (a) la structure hybride Au-KTP-Au et (b) les antennes sans le
KTP. Les structures sont �gurées à l'échelle par les motifs blancs.

Les simulations prédisent cette fois une exaltation d'un facteur 10 entre l'intensité
émise par la structure hybride et celle par les antennes d'or seules, à comparer au facteur 6
mesuré expérimentalement. En outre, les simulations prédisent une intensité de 3.45×105

photons/s pour le cristal seul, ce qui donne un facteur d'exaltation de 23 d'après les
simulations. Expérimentalement, le cristal a été mesuré à 10.85 photons/s (ramené aux
conditions d'excitation de l'hybride), ce qui donne une exaltation de 42. Si l'ordre de
grandeur est juste, il semble toujours y avoir un écart assez important entre expériences
et simulations dans tous les cas de �gure cette fois-ci, qui là encore pourrait s'expliquer
partiellement par la forme imparfaite des antennes et du cristal.

4.3.4.2 Origine de la SHG dans l'hybride Au-KTP

Comme pour l'aluminium, nous avons e�ectué des simulations présentées sur la �gure
4.16 pour déterminer le phénomène principal pour expliquer l'exaltation mesurée, en sup-
primant soit (a) la contribution non-linéaire de l'or, soit (b) celle du KTP. On constate
cette fois que supprimer la contribution de l'or a un léger e�et sur l'intensité maximale ob-
servée, la faisant passer de 7.948×106 photons/s à 7.404 ×106, tandis que ne tenir compte
que de l'or et non du KTP fait baisser l'intensité à 8.584×105 photons/s.
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Figure 4.16 � Cartographies d'excitation simulées pour la même structure hybride que la �gure
4.15(a), en �xant à 0 la non-linéarité (a) des antennes en or (γ=0) ou (b) du cristal (χ(2) = 0).
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4.3. OBSERVATION ET ÉTUDE EN SHG

Ces observations, résumées dans le tableau 4.2, vont dans le même sens que celles de
la sous-partie précédente : l'intensité maximale semble toujours provenir principalement
du KTP. L'écart entre expériences et simulations mentionné auparavant semble être dû
à une légère sous-évaluation de la non-linéarité de l'or, un facteur γ 1.4 fois plus impor-
tant permettant d'expliquer à lui seul les deux résultats. De plus, une légère modi�cation
de la forme d'une antenne peut changer signi�cativement la longueur d'onde et l'ampli-
tude de résonance, avec des conséquences attendues sur l'exaltation du champ local au
fondamental et à l'harmonique.

Cristal Antennes Hybride Hybride -cristal Hybride -antennes
Expériences 1 6.92 42.2
Simulations 1 2.27 23 2.49 21.5

Tableau 4.2 � Intensités SHG maximales relatives au cristal pour la structure hybride en or et
ses composants à partir des cartographies, avec les simulations retirant la non-linéarité du cristal
ou de l'antenne pour comparaison.

De nouvelles images MEB ont également été prises sur cette structure hybride avec de
nouvelles méthodes d'observation, et sont visibles sur la �gure 4.17. On constate que les
antennes et le cristal sont presque parfaitement alignés entre eux, conformément aux si-
mulations. En revanche, l'image de droite indique que la forme des antennes et du cristal
ne correspondent pas à des pavés ou un cylindre. De la même façon que pour l'alumi-
nium, ces légères variations sont su�santes pour modi�er les propriétés non-linéaires de
la structure hybride de façon conséquente.

Figure 4.17 � Images MEB de la même structure hybride or-KTP avec 3 modes d'observations
di�érents, qui trahissent les illusions d'optique que la technique d'observation peut faire subir.
Ces images con�rment le bon alignement des antennes mais indiquent que la forme des éléments
n'est pas idéale. La barre d'échelle indique 100 nm.

4.3.4.3 Spectroscopie SHG

Nous avons en�n e�ectué une étude de l'intensité SHG en fonction de la longueur
d'onde d'excitation pour les structures hybrides et les antennes plasmoniques seules.
Le but est à la fois de chercher le meilleur facteur d'exaltation possible pour la struc-
ture hybride et de véri�er si le comportement observé correspond à l'allure attendue.

105



CHAPITRE 4. STRUCTURES HYBRIDES PLASMONIQUES

Cependant, l'e�cacité de détection totale du montage étant inconnue, je me suis servi des
données mesurées à 1 mW (sans e�et d'endommagement visible) sur un cristal de KTP
isolé sous la forme du spectre de la �gure 4.18(a) pour renormaliser les spectres de la
structure hybride (b) et des antennes d'aluminium seules (c), mesurées elles à 100 µW.
Pour éviter tout e�et de localisation, chaque point de mesure correspond au maximum
d'intensité totale d'une cartographie complète de la structure à la longueur d'onde donnée.
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Figure 4.18 � (a) Spectre SHG d'un cristal de KTP unique excité à 1 mW et 850 nm, servant
de référence pour normaliser l'e�cacité de détection totale du montage. (b) et (c), spectres SHG
bruts et normalisés respectivement de l'hybride or-KTP montré précédemment et des antennes
d'or seules.

Les données brutes des spectres (b) et (c) ne sont pas faciles à décrypter, tant l'e�-
cacité totale de détection du montage varie fortement en fonction de la longueur d'onde,
principalement en raison du miroir dichroïque et du PBS utilisés qui ne sont garantis que
respectivement pour les plages 450-780 et 420-680 nm. Une fois les données normalisées, on
observe en (b) que l'intensité mesurée sur la structure hybride décroît quasi-uniformément
entre 760 et 960 nm, tandis que dans le même temps celle mesurée sur les antennes dé-
croît rapidement jusqu'à 840 nm avant de rester stable jusqu'à 960 nm. Pour résumer
les données, j'ai représenté sur la �gure 4.19(a) le rapport des intensités obtenues pour
l'hybride par rapport aux antennes : l'augmentation du facteur d'exaltation devient alors
clairement identi�able, avec un facteur 4 à 860 nm d'après ces données. La �uorescence
de l'or vers les courtes longueurs d'onde et la dégradation du signal de l'hybride au cours
du temps viennent cependant nuancer l'exaltation globale, puisqu'à 850 nm l'exaltation
était de 6.9 d'après les cartographies, contre 3.3 sur ce spectre.
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4.3. OBSERVATION ET ÉTUDE EN SHG

Figure 4.19 � Synthèse des données du spectre SHG sur la structure hybride en or et les
antennes seules, avec en noir le rapport d'intensité maximale pour chaque longueur d'onde. Le
facteur à 850 nm est inférieur aux observations en cartographie (3.3 ici contre 6.9 auparavant),
en accord avec une diminution du signal observée au cours des expériences.

La �gure 4.20 va dans le même sens que les résultats expérimentaux. Ainsi, le spectre
d'absorption de l'hybride en (a) con�rme la présence d'une résonance vers 800 nm, tandis
que le spectre SHG simulé prédit une intensité maximale vers 840 nm en excitation, contre
un maximum vers 860 nm d'après les expériences. Ces résultats sont donc une indication
importante du bon fonctionnement du modèle par rapport aux expériences en ce qui
concerne la non-linéarité de l'or et du KTP.
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Figure 4.20 � Simulations (a) du spectre d'absorption linéaire et (b) du spectre SHG sur la
structure hybride avec l'or.

L'essentiel

� La structure Au-KTP étudiée est plutôt bien reproduite par les simu-
lations, à l'exception de la localisation du maximum.

� L'étude en spectroscopie SHG montre expérimentalement une exalta-
tion maximale vers 860 nm, qui semble en accord avec les simulations.
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Acronymes utilisés

� APD (Avalanche PhotoDiode) : photodiode à avalanche.
� KTP (Kaliumtitanylphosphat) : cristal de titanyl phosphate de potassium.
� MEB : microscopie électronique à balayage.
� SHG (Second Harmonic Generation) : génération de second harmonique.
� SPDC (Spontaneous Parametric Down Conversion) : �uorescence paramétrique
spontanée.
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Chapitre 5

La SPDC dans des nano-objets
individuels

Les structures hybrides présentées dans le chapitre 4 ont prouvé leur e�cacité pour
améliorer l'e�cacité de conversion d'un nanocristal non-linéaire pour le processus de SHG,
en accord avec le modèle numérique introduit aux incertitudes expérimentales près. Dans
ce chapitre il est question d'utiliser ces résultats comme base de départ pour le cas de
la SPDC, grâce à la validation de leur caractère quantitatif. Cette extension a nécessité
le développement de nouveaux outils théoriques permettant de prédire les corrélations
entre les nombres de paires de photons, et ce de façon quantitative et absolue (nombre
de paires de photons mesurées par seconde). Si les structures simulées n'ont pas pu être
réalisées et étudiées expérimentalement par manque de temps dans cette con�guration,
des expériences ont été menées pour tenter de détecter des paires de photons produites
par SPDC au sein de nano-cristaux de KTP. La partie 5.1 présente le modèle théorique
utilisé pour décrire la SPDC ainsi que la SFG et la SHG à l'échelle nanométrique avec une
approche quantique. Dans un deuxième temps, nous analyserons les expériences e�ectuées
sur des nanocristaux individuels de KTP dans la partie 5.2, en tirant les enseignements
de leur échec et des pistes pour de futures études plus adaptées à la détection de paires de
photons émises par SPDC à l'échelle nanométrique. En�n, nous verrons dans la partie 5.3
les principaux résultats numériques et estimations tirées des simulations issues du modèle
théorique, en discutant de l'intérêt des structures hybrides pour parvenir à la première
observation de SPDC émise par une nano-structure individuelle.

5.1 Modèle théorique développé pour la SPDC

5.1.1 Limites des modèles existants

La SPDC a été décrite théoriquement il y a plus d'un demi-siècle sous le nom de
"bruit paramétrique optique" avec une approche hamiltonienne [4�6], par la suite a�née
et uni�ée en 1968 par Kleinman et al [7] en adoptant une approche quantique pertur-
bative combinée aux hypothèses de conservation de l'énergie et d'accord de phase. Ce
phénomène a fait l'objet d'observations expérimentales dans les mêmes années avec des
matériaux et des conditions expérimentales diverses [134�137]. Cette approche ainsi que
l'approche semi-classique de l'ampli�cation paramétrique optique ont déjà été évoquées
dans le chapitre 1 ; l'inconvénient majeur est qu'il nécessite la condition d'accord de phase,
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une hypothèse non respectée dans le cas de structures nanométriques de taille inférieure
à la longueur de cohérence.

D'autres expériences ultérieures ont montré l'intérêt du processus de SPDC pour la
génération de paires de photons intriqués, notamment en polarisation [10, 138�140] (voir �-
gure 5.1(b)), avec une excellente brillance qui dépasse d'autres sources comme les cascades
atomiques [141] ou les boîtes quantiques, bien que celles-ci fournissent d'autres avantages
comme leur caractère déterministe [45]. Des descriptions théoriques y ont été associées,
notamment à partir d'une description hamiltonienne [48, 142] nécessitant toujours une dé-
composition sur une base de modes de champ. La génération de paires de photons issues
d'autres sources comme les boîtes quantiques ont aussi fait l'objet d'études théoriques,
en utilisant plutôt une formulation basée sur la matrice densité des photons générés [143]
pouvant prendre en compte un environnement avec des pertes [144].

(b)(a)

Figure 5.1 � (a) Montage expérimental de [138] utilisant la SPDC de type II non colinéaire
dans du KDP pour obtenir des paires de photons intriqués en polarisation. (b) Simulations du
pro�l spatial des paires de photons produites par SPDC de type II (signal et idler avec des
polarisations orthogonales) non colinéaire dans un cristal de BBO, extrait de [145]. L'épaisseur
du cristal simulé fait

√
2 fois le diamètre du faisceau w0.

Une nouvelle description de la SPDC a été formulée récemment en s'a�ranchissant de
la condition d'accord de phase [145], en tenant compte en outre des e�ets de focalisation
des faisceaux et en étudiant l'intrication des paires générées (voir �gure 5.1(a)). Le modèle
nécessite cependant une description des modes spatiaux des photons générés, ce qui est
de nouveau inadapté au cas de nanostructures dont les détails font quelques dizaines de
nanomètres. En somme, au début de ma thèse, aucun modèle théorique ou numérique
n'était capable de décrire la SPDC générée dans des objets de taille sub-micrométriques
de façon robuste.

5.1.2 Formalisme développé

Le modèle théorique que je présente ici a été développé par G. Bachelier, A. Drezet
et G. Laurent pendant la thèse de ce dernier et a fait l'objet d'une publication en cours
de révision. Il s'est inspiré d'une formulation quantique des champs sous la forme d'une
fonction de corrélation entre le matériau non-linéaire et les détecteurs, notamment utilisée
par Mitchell et al [146], mais cette fois sans restriction sur les modes des photons. Je
reprends les étapes principales du raisonnement, en montrant notamment les di�érences
avec les modèles macroscopiques évoqués dans la partie précédente.
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5.1. MODÈLE THÉORIQUE DÉVELOPPÉ POUR LA SPDC

Le point de départ consiste à adopter une approche basée sur la théorie de la mesure
appliquée à la physique quantique. Dans ce cadre, un état à 2 photons |ψ〉 présente une
probabilité G d'être mesuré sous la forme d'un photon polarisé selon α1 au point r1 à
l'instant t1 et d'un autre photon polarisé selon α2 au point r2 à l'instant t2 qui s'exprime
selon [147] :

G(α1, r1, t1;α2, r2, t2) ∝
∣∣∣〈0| Ê(+)

α1
(r1, t1)Ê(+)

α2
(r2, t2) |ψ〉

∣∣∣2 , (5.1)

avec |0〉 l'état vide de photons dans l'espace de Fock du système à 2 photons après détec-
tion, et Ê(+)

α les opérateurs champ électrique associés à la destruction d'un photon polarisé
selon α au point r du détecteur et à l'instant t. Pour la SPDC, c'est-à-dire la génération
cohérente d'une paire de photons dans un milieu non-linéaire à partir d'un faisceau de
pompe ou d'excitation, il faut tenir compte de ces photons générateurs dans la description
quantique ; de fait, l'espace de Fock à considérer inclut aussi les photons de pompe. Pour
�xer les notations et les appellations, je prends les conventions de la �gure 5.2 en notant
p (pompe) les photons initiaux, s (signal) le photon généré de plus haute énergie et i (id-
ler, complémentaire) celui de plus basse énergie, les paramètres associés reprenant cette
notation ; les états de Fock sont donc de la forme |Np, Ns, Ni〉, où N désigne le nombre de
photon de chaque type de photon à chaque pulsation ω associée.

Êp (r,wp)

χ(2)

Ês (r,ws)

Êi (r,wi)

rn

r1

r2

S1

S2

Figure 5.2 � Diagramme simpli�é illustrant les notations utilisées pour les équations : p désigne
le faisceau d'excitation ou de pompe, s le photon signal et i le photon idler, tandis que 1 et 2
désignent les détecteurs de surfaces respectives S1 et S2. La structure plasmonique est supposée
non active pour la SPDC, en volume comme en surface. Ne sont pas représentés les composants
optiques de collection et de focalisation, qui sont cependant pris en compte dans les fonctions de
Green �nales (voir équation (5.6)).

L'état |ψ〉 correspond à l'état des photons après l'interaction du faisceau de pompe
dans la structure considérée. Pour une faible épaisseur de matériau traversé et un ré-
gime de pompe faiblement déplétée, on peut appliquer un raisonnement perturbatif au
premier ordre avec une représentation en interaction et une approche hamiltonienne,

111



CHAPITRE 5. LA SPDC DANS DES NANO-OBJETS INDIVIDUELS

bien que la structure elle-même puisse présenter des pertes [148, 149]. Pour une durée
d'interaction T entre la pompe et la structure, l'état peut s'écrire selon :

|ψ〉 '
(

1− i

~

ˆ T

0

HIdt

)
|Np, 0, 0〉 , (5.2)

HI = −
ˆ
V

drnÊ
p(+)(rn, t) · ε0χ

(2) : Ês(−)(rn, t)Ê
i(−)(rn, t) + c.c.h. , (5.3)

avec HI l'hamiltonien d'interaction associé à la non-linéarité d'ordre 2 du matériau non-
linéaire, et c.c.h. désigne l'expression complexe conjuguée hermitique. À noter que les
photons de pompe, signal et idler étant dé�nis, aucun facteur de permutation entre les
opérateurs n'est ajouté à l'hamiltonien. Après l'interaction au sein du matériau, l'état pho-
tonique consiste en une superposition des états |Np, 0, 0〉 et |Np − 1, 1, 1〉, conformément
au développement au premier ordre en interaction 1.

La grandeur expérimentale qui nous intéresse est le nombre de paires de photons
mesurées par seconde d'exposition au niveau des détecteurs, aussi appelé nombre de cor-
rélations ou Ncorr : il correspond à des événements où le photon de signal et le photon
idler sont e�ectivement mesurés par leur détecteur respectif, et reconnus comme ayant été
produits par le même photon de pompe. Cinq étapes principales sont nécessaires pour en
donner une expression analytique :

1. Le faisceau de pompe est supposé impulsionnel avec une pulsation de répétition
ωr, de sorte que les champs peuvent être développés en séries de Fourier :

Ê(r, t) =
∞∑

ω=ωr

E(r, ω)e−iωt , (5.4)

avec ω = nωr, n ∈ N.
2. Le faisceau de pompe est supposé être dans un état cohérent, ce qui implique que

les coe�cients de Fourier correspondants sont équivalents à des composantes du champ
classique Ep. En outre, comme déjà évoqué dans les chapitres précédents et dans l'article
[39], le champ au voisinage d'une structure plasmonique (hybride ou non) peut fortement
varier spatialement ; de fait, le même type de simulation numérique est nécessaire pour
calculer les champs dans la structure à chaque fréquence considérée.

3. En reprenant l'équation (5.1) et en développant le module au carré du terme de
droite, les opérateurs de création et d'annihilation des photons signal et idler peuvent
être regroupés en des quantités 〈0| Ê(+)

j (r′, ω)Ê
(−)
i (r, ω) |0〉, les indices i et j désignant

une composante spatiale de chaque vecteur. On reconnaît ici la fonction de corrélation
du vide quantique entre les points r et r′, aucun photon signal ou idler n'y étant présent
initialement. Bien que dérivant d'un formalisme purement quantique, on peut identi�er
ces corrélateurs aux fonctions de Green classiques Gωij(r, r′) reliant le champ émis par un
dipôle oscillant placé au point r à celui mesuré au point r′ [146], ici avec la forme adaptée
à une série de Fourier :

〈0| Ê(+)
j (r′, ω)Ê

(−)
i (r, ω) |0〉 =

ωr
2π

~ω2

iε0c2
Gωij(r, r′) . (5.5)

1. L'expression complète de |ψ〉 est une exponentielle en l'hamiltonien d'interaction ; la validité du
développement au premier ordre est évaluée à partir de l'e�cacité du processus, estimée à partir du
nombre de paires produites par photon de pompe.
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L'expression (5.5) multipliée par un facteur
√
ε0c/2~ω est alors homogène à un nombre

de photons détectés par seconde.
4. Le nombre de corrélations est intégré pendant la durée d'acquisition Tac et sur la

surface S des détecteurs. Les impulsions sont en outre supposées su�samment espacées
dans le temps pour éviter toute corrélation d'une impulsion à une autre, autrement dit
aucun e�et mémoire ou d'écho n'est pris en compte.

5. Le spectre en excitation est supposé être approximé par une fonction créneau
centrée sur ω̄p et de largeur ∆ωp a�n de tenir compte de la durée limitée de chaque
impulsion. De même, on introduit un �ltrage spectral rectangulaire pour chaque détecteur
1 et 2 (chaque détecteur pouvant a priori détecter du signal ou de l'idler), avec les largeurs
centrales ω̄1 et ω̄2 = ω̄p − ω̄1 et les largeurs ∆ω1 et ∆ω2.

Après calculs, dans la limite de largeurs spectrales petites devant leur fréquence cen-
trale, l'expression �nale du nombre de paires de photons (ou "corrélations") détectées
Ncorr pour un matériau de tenseur non-linéaire χ(2) de volume V s'écrit :

Ncorr(α1, α2) = 2π∆ω1Tac
ω̄3

1(ω̄p − ω̄1)3

4c6
|τα1(ω̄1)τα2(ω̄p − ω̄1)|2

×
¨
S

dr1dr2

∣∣∣∣∣
ˆ
V

drn
∑
ijk

Aijk(r1, r2)

∣∣∣∣∣
2 , (5.6)

avec

Aijk(r1, r2) = Ep,cw
i (ω̄p, rn)χ

(2)
ijkG

ω̄1
α1,j

(rn, r1)Gω̄p−ω̄1

α2,k
(rn, r2) , (5.7)

ταi
désignant l'e�cacité totale de détection en amplitude. Ep,cw

i correspond à l'ampli-
tude d'un champ continu ayant la même puissance moyenne que le champ impulsionnel.
L'expression de l'équation (5.6) peut être essentiellement séparée en 2 parties, l'une res-
ponsable de la génération des paires de photons proprement dite avec l'amplitude
du champ de pompe et la non-linéarité χ(2) du matériau, l'autre du rayonnement des
photons générés par SPDC vers les détecteurs, incarnée par les fonctions de Green et les
e�cacités de transmission optique. Toutes ces quantités peuvent être évaluées par mesure
(transmission, non-linéarité, fenêtres spectrales) ou par simulation numérique (champ de
pompe, fonctions de Green) : avec cette expression, il est donc possible d'évaluer classi-
quement le nombre de paires de photons mesurées par les détecteurs, bien que générées
par un phénomène purement quantique.

D'autres hypothèses simpli�catrices peuvent être appliquées pour faire apparaître plus
clairement les dépendances en fonction des paramètres en jeu. Tout d'abord, supposons
qu'un seul élément χ(2)

ijk du tenseur non-linéaire du matériau soit présent, réduisant la
somme sur les polarisations incidentes à un seul terme générateur (quitte à projeter le
champ de pompe selon cette direction). Supposons ensuite que le champ dans le cristal
soit su�samment uniforme pour appliquer l'approximation dipolaire, qui revient à dire
que les champs ne dépendent pas de la position rn dans le cristal ; dans ce cas, l'inté-
grale sur le volume V se résume à ne conserver qu'un dipôle au point rn0 au centre du
cristal et à multiplier les champs et fonctions de Green par un facteur V , ce qui rend
séparable l'intégrale des fonctions de Green des deux champs générés sur la surface des
deux détecteurs. Sous ces conditions, l'expression (5.6) se réduit à :
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Ncorr(α1, α2) ' C(α1, α2, ω̄1, ω̄p)× V 2 |Ep,cw
i (ω̄p, rn0)|

2
∣∣∣χ(2)

ijk(−ω̄p, ω̄s, ω̄p − ω̄s)
∣∣∣2

·
ˆ
S1

dr1

∣∣Gω̄1
α1,j

(r1, rn0)
∣∣2 ˆ

S2

dr2

∣∣∣Gω̄p−ω̄1

α2,k
(r2, rn0)

∣∣∣2 ,
(5.8)

C(α1, α2, ω̄1, ω̄p) = 2π∆ω1Tac
ω̄3

1(ω̄p − ω̄1)3

4c6
|τα1(ω̄1)τα2(ω̄p − ω̄1)|2 . (5.9)

On remarque que le rôle du champ de pompe d'une part, et des champs signal et idler
d'autre part, sont di�érents et identi�ables pour cette expression : le champ de pompe
intervient directement de façon similaire à son absorption par la structure, tandis que
les champs générés sont présents par l'intermédiaire de leur fonction de Green, ce qui
s'identi�e au rayonnement des champs à ces longueurs d'onde par la structure. Ces deux
caractéristiques peuvent être in�uencées par la présence d'une structure plasmonique au
voisinage du cristal, favorisant l'absorption et/ou la di�usion pour ces longueurs d'onde
en particulier.

Le même raisonnement peut être appliqué au cas de la SFG dans des nanostructures.
Cette fois-ci, on cherche à estimer le nombre de photons Nph mesurés pendant une période
de temps donné par un seul détecteur à la fois, et non une coïncidence ou corrélation entre
deux détecteurs. De plus, les deux champs d'excitation sont considérés comme cohérents
(régime non déplété) : l'expression �nale ne fait donc intervenir que la fonction de Green
et la transmission en amplitude pour la fréquence somme. Avec les mêmes hypothèses
simpli�catrices que précédemment (dipôle unique, faible largeur spectrale de sélection),
l'expression de Nph s'écrit :

Nph '
Tac

2

∆t

ε0

~
ω̄3
p

4π2c3
|τ1(α1, ω̄p)|2 × V 2

∣∣Es,cw
j (rn0 , ω̄s)

∣∣2 ∣∣Ei,cw
k (rn0 , ω̄i)

∣∣2
·
∣∣∣χ(2)

ijk(ω̄p,−ω̄s, ω̄s − ω̄p)
∣∣∣2 ˆ

S1

∣∣Gω̄p

α1,i
(r1, rn0)

∣∣2 dS1 .
(5.10)

Cette fois-ci, les rôles sont inversés entre les photons "signal et idler" d'un côté et "pompe"
de l'autre : les deux premiers interviennent en absorption, tandis que le dernier est rayonné
vers les détecteurs. On retrouve également l'évolution de l'intensité du signal en fonction
du volume au carré et du produit des intensités des champs d'excitation, en accord avec
l'expression 1.40 obtenue au chapitre 1.

Ce parallèle entre la somme de fréquence et la SPDC montre clairement que l'optimi-
sation d'une structure hybride plasmonique en SHG prépare l'optimisation de cette même
structure pour la SPDC, tant que l'absorption et la di�usion au sein de la structure ont
une e�cacité similaire aux longueurs d'onde considérées.
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5.2 Expériences de SPDC sur des cristaux individuels
de KTP

Le modèle théorique et les simulations numériques associées n'étaient pas encore ache-
vés lorsque le montage expérimental a été mis au point pour les expériences de SPDC.
Nous avons tout de même essayé d'observer des paires de photons à partir d'objets nano-
métriques, et identi�er si besoin d'éventuels problèmes expérimentaux ou techniques pour
la suite en cas d'échec. Aucune expérience de ce type n'a été rapportée avec succès dans
la littérature, et notre tentative n'a pas eu plus de succès : une telle observation est en
e�et a priori di�cile en raison de la très faible e�cacité intrinsèque du processus et du
faible volume de matériau présent. Dans cette partie, après avoir présenté brièvement les
conditions expérimentales, j'analyse les données obtenues à la lumière du modèle précé-
dent et de la littérature disponible, puis j'utilise cette expérience pour donner des pistes
d'amélioration a�n de parvenir à la détection de paires de photons produites par SPDC
au sein de nanostructures individuelles.

5.2.1 Conditions expérimentales

Les mesures présentées dans cette partie ont toutes été réalisées avec le montage ex-
périmental du chapitre 2, en utilisant comme source laser le faisceau de pompe du MaiTai
doublé en fréquence dans l'Inspire. La con�guration a été adaptée pour la SPDC, no-
tamment au niveau des miroirs dichroïques (ré�échissants pour une plage de longueurs
d'onde, transparents pour la plage complémentaire) a�n de superposer simultanément les
axes optiques des photons de pompe p, de signal s et d'idler i, comme représenté sur la
�gure 5.3 (les couleurs sont ici adaptées aux plages de longueurs d'onde de l'expérience
par rapport au schéma de la �gure 2.5). Un jeu de miroirs dichroïques (D) associés à des
�ltres (F) adaptés à chaque plage élimine autant que possible les photons parasites, tan-
dis qu'un télescope à 2 lentilles (L), une �xe et une sur platine de translation, permet de
compenser les aberrations chromatiques de l'objectif indépendamment pour chaque che-
min optique de chaque longueur d'onde (pompe, signal, idler). En�n, une lame demi-onde
(λ/2) permet de contrôler la polarisation linéaire du faisceau de pompe, tandis qu'un
monochromateur sélectionne ω̄ pour chaque chemin optique de détection, avant qu'un
PBS ne sépare spatialement les polarisations des photons à étudier et que des détecteurs
APD (photodiode à avalanche) ne comptent les photons de façon synchronisée avec les
impulsions du laser 2.

L'équation (5.8) indique les paramètres essentiels qui rentrent en compte pour le
nombre de corrélations mesurées. Le premier groupe de paramètres ω̄3

p |Ep,cw|2 concerne le
faisceau d'excitation, qui correspond dans les expériences au faisceau du MaiTai (690-1040
nm) doublé en fréquence (345-520 nm) et impulsionnel, avec une fréquence de répétition
de 80 MHz et une durée d'impulsion nominale de 100 fs (plus longue au niveau de l'échan-
tillon après les optiques traversées). Sa puissance moyenne est réglable entre quelques µW
et 1 mW quelque soit la longueur d'onde, sachant qu'une puissance crête trop importante
peut engendrer des phénomènes photo-induits indésirables [150�152] (voir notamment la
partie 5.2.2.2).

2. Voir la partie 2.2.4 du chapitre 2 pour une description plus détaillée du dispositif d'acquisition.
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Figure 5.3 � Con�guration expérimentale pour les expériences de SPDC, utilisant la plateforme
expérimentale présentée au chapitre 2 pour les photons de pompe p , de signal s et d'idler i .
La caméra CCD n'est présente que lors de l'installation de l'échantillon. L : lentille ; λ/2 : lame
demi-onde ; D : miroir dichroïque ; F : �ltre ; PBS : cube séparateur en polarisation ; APD :
photodiode à avalanche.

Le second groupe de paramètres V 2
∣∣∣χ(2)

ijk(−ω̄p, ω̄s, ω̄p − ω̄s)
∣∣∣2 concerne le matériau non-

linéaire proprement dit. Pour les expériences relatées ici, le KTP a été de nouveau utilisé en
raison de sa non-linéarité maximale χ(2)

zzz importante et de sa large plage de transparence,
l'absorption intervenant typiquement pour des longueurs d'onde inférieures à 400 nm
d'après la littérature [14]. Pour le volume V , des cristaux de KTP d'une taille de plusieurs
centaines de nanomètres voire supérieure au micromètre ont été utilisés sur un substrat
de verre. Cependant, le faisceau d'excitation étant fortement focalisé par le microscope à
immersion (ouverture numérique de 1.3), le "volume utile" V du cristal est limité à une
zone d'environ (150 nm)3 ; l'intérêt des cristaux de taille de l'ordre du micron est davantage
leur facilité de repérage sur le dispositif expérimental que l'augmentation signi�cative du
signal généré. Cette fois-ci, les cristaux utilisés sont issus d'une synthèse solvothermale
et présentent des formes moins facettées ; la monocristallinité est toujours assurée, mais
l'état de surface est moins propre et la taille des cristaux plus irrégulière (voir la première
partie du chapitre 3).

En�n le dernier groupe Tac∆ω1 |τα1(ω̄1)τα2(ω̄p − ω̄1)|2 concerne la détection des pho-
tons en général. La durée d'acquisition ou d'exposition Tac peut être augmentée à loisir
avec le dispositif de détection installé, sachant néanmoins que le bruit noir augmente lui
aussi linéairement par rapport au temps d'acquisition... ainsi que les autres sources in-
cohérentes de bruit de fond. La largeur spectrale de détection ∆ω1 est elle �xée à 8 nm
par le nombre de traits par mm du réseau des monochromateurs utilisés (150 traits/mm)
et par la largeur de fente. Un miroir métallique est également utilisable à la place de
chaque réseau, mais rend les détecteurs beaucoup plus exposés au bruit optique ambiant.
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En�n les taux de transmission en amplitude pour les deux lignes de détections 1 et 2
constituent des contraintes expérimentales �xes et importantes, dont le produit au carré
a été estimé à seulement 0.2% aux longueurs d'onde considérées. Toutefois, si aucun bruit
de fond n'est détecté, cela impliquerait qu'aucun signal ne parasite les mesures, et ou-
vrirait alors directement la voie pour des expériences ultérieures avec des e�cacités de
détection optimisées. Même en cas de résultat négatif, les expériences menées ont donc
un intérêt certain.

5.2.2 Analyse des expériences menées

5.2.2.1 Émission du substrat

La première étape des expériences consiste à étudier l'éventuel bruit de fond (�uores-
cence, photoactivation...) détecté lorsque le laser d'excitation est loin de toute structure
de l'échantillon (marque de repérage, cristal, impureté...). Les spectres correspondant sont
représentés sur la �gure 5.4 pour une excitation à 450 nm polarisée selon y, avec en (a)
les photons correspondant au chemin du signal et en (b) ceux de l'idler pour les deux
polarisations correspondantes. L'intensité totale ne tient pas compte de l'e�cacité de dé-
tection totale du montage (pertes optiques et détection des photons), mais les mesures de
la voie signal sont normalisées par rapport à la transmission en intensité du �ltre passe-
bande Fs utilisé (FGB37-A de Thorlabs) qui absorbe fortement à partir de 620 nm. On
remarque qu'un bruit important est mesuré pour des longueurs d'onde comprises entre
520 et 600 nm, et de nouveau entre 720 et 900 nm, qui disparaît si le faisceau laser est
coupé. Son évolution en fonction de la longueur d'onde est partiellement due aux pertes
liées aux optiques et miroirs utilisés. Les cassures à 500 nm d'une part et 700 nm d'autre
part sont dues aux optiques dichroïques utilisées, dont la longueur d'onde de transition
dépend aussi de la polarisation incidente.
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Figure 5.4 � Spectres de la lumière émise par le substrat de verre lorsque le faisceau d'excitation
à 450 nm est focalisé à l'interface entre le verre et l'air, pour (a) le chemin optique du signal
(normalisé par la transmission du �ltre Fs utilisé) et (b) le chemin optique de l'idler pour les deux
polarisations orthogonales. La polarisation de la pompe est selon y ici. Les ruptures de pente
respectivement à 500-520 nm et 700-730 nm pour les deux spectres sont dues respectivement aux
miroirs dichroïques D1 et D2 utilisés.
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Ce bruit optique est présent et constant à n'importe quel endroit de l'échantillon, ce
qui indique 3 origines possibles non exclusives :

� soit le substrat utilisé �uoresce aux longueurs d'onde étudiées,
� soit le faisceau d'excitation est "contaminé" avec d'autres longueurs d'onde,
� soit les optiques le long des di�érents chemins optiques sont actives et émettent en
�uorescence.

Pour véri�er la première hypothèse, j'ai comparé la �uorescence mesurée lorsque le
laser est focalisé à la surface de l'échantillon et lorsque le plan focal est dans le substrat de
l'échantillon. Les résultats montrés sur la �gure 5.5 avec les mêmes paramètres d'excitation
sont assez surprenants : le bruit mesuré est plus important lorsque le plan focal est dans
le substrat que lorsqu'il est à la surface de l'échantillon, et ce pour toutes les longueurs
d'onde étudiées. Une telle observation est en fait parfaitement compatible avec un substrat
�uorescent : lorsque le plan focal de l'objectif est à l'interface avec l'air, le champ de
pompe n'est focalisé dans le substrat que sur une section de cône, typiquement entre le
plan focal et la distance de Rayleigh. En revanche, lorsque le plan focal est entièrement
dans le substrat, le volume de substrat traversé par le faisceau focalisé augmente ainsi
que le volume de collection : comme les centres �uorescents envisagés émettent dans
toutes les directions, l'absence de ré�exion avec l'interface substrat/air est compensée par
l'augmentation du nombre de sources luminescentes, ce qui augmente in �ne l'intensité
mesurée. Cette �uorescence est même visible sur la caméra CCD utilisée pour se repérer
sur l'échantillon : la �gure 5.6 montre cette lumière di�use avec ou sans �ltre Fs, qui
n'est présente que lorsque le laser est envoyé et lorsque le plan focal est dans le substrat.
L'aspect fortement focalisé de cette lumière sur la CCD est lui aussi un indice de la
�uorescence du substrat le long du faisceau d'excitation, voire de l'objectif lui-même.
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Figure 5.5 � Spectres de la lumière émise par le substrat de verre lorsque le faisceau d'excitation
à 450 nm polarisé selon y est focalisé entièrement dans le substrat de verre, pour (a) le chemin
optique du signal (normalisé par la transmission du �ltre Fs utilisé) et (b) le chemin optique de
l'idler pour les deux polarisations orthogonales.

La deuxième possibilité peut être véri�ée en envoyant directement le faisceau laser vers
les détecteurs, et en ne mettant un �ltre que juste avant le monochromateur de chaque
chemin optique. L'objectif et les lentilles indiqués sur la �gure 5.3 sont pour cela retirés,
sauf les lentilles des monochromateurs, et un miroir est mis à la place de l'échantillon.

118



5.2. EXPÉRIENCES DE SPDC SUR DES CRISTAUX INDIVIDUELS DE KTP

(a) (c)

(b)

Figure 5.6 � Images CCD de la �uorescence induite par le faisceau d'excitation à 400 nm
focalisé sur l'interface verre-air, (a) avec un éclairage externe, (b) sans éclairage et (c) avec le
�ltre Fi retirant les longueurs d'onde inférieures à 600 nm. L'image en insert est le faisceau
d'excitation à 450 nm vu à la caméra lorsqu'il est focalisé sur l'amas de cristaux de KTP visible
en haut de l'image (a) et étudié dans la partie 5.2.2.2 suivante. Les multiples ré�exions sont dues
au premier miroir dichroïque. Les carrés des marquages en or en bas de (a) font 1.5 µm de côté.

Les spectres de la �gure 5.7 ont été obtenus pour une excitation à 400 nm (pour maximiser
la �uorescence attendue) polarisée selon y et pour les deux plages de longueurs d'onde
spéci�ques (a) du signal et (b) de l'idler : ils indiquent un bruit partiellement polarisé,
spectralement large et non nul entre 520 et 600 nm, tandis que deux "rebonds" sont iden-
ti�ables sur le spectre aux grandes longueurs d'onde. Celui vers 660 nm est présent même
laser éteint, et est lié à la présence de LEDs oranges sur les contrôleurs des appareils de
l'expérience ; en revanche, celui à 800 nm correspond à un résidu du faisceau du MaiTai
présent dans la pièce, puisqu'il persiste même en bloquant le faisceau avant les détec-
teurs. En résumé, si une légère �uorescence est observable entre 520 et 600 nm, l'intensité
mesurée dans les expériences sur le substrat n'est pas compatible avec celle-ci.
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Figure 5.7 � Spectres du faisceau d'excitation à 400 nm tels que mesurés avec les chemins
optiques (a) du signal (normalisé par la transmission du �ltre Fs) et (b) de l'idler, pour les deux
polarisations orthogonales sachant que le faisceau à 400 nm est polarisé selon y et celui du MaiTai
à 800 nm l'est selon x. Noter le changement d'échelle par rapport aux spectres précédents.
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CHAPITRE 5. LA SPDC DANS DES NANO-OBJETS INDIVIDUELS

Pour la possibilité d'une �uorescence des optiques elles-mêmes, j'ai préparé le dispositif
expérimental dans les conditions des expériences en retirant uniquement l'échantillon lui-
même. De la sorte, si l'objectif et/ou les lentilles émettent de la lumière, celle-ci devrait
déjà être observable dans ces conditions, du moins dans des proportions signi�catives. Les
mesures correspondantes sont présentées sur la �gure 5.8 pour les deux plages de longueurs
d'onde considérées toujours avec une polarisation d'excitation selon y. On constate un
bruit bien plus important en-dessous de 630 nm, tandis qu'aucun bruit n'est mesurable
au-delà de 700 nm et que les signaux parasites précédents sont toujours visibles. En
revanche, cette expérience a été réalisée avec une excitation à 400 nm tandis que celle de
la �gure 5.4 avec échantillon l'était à 450 nm pour une puissance comparable ; bien que le
signal mesuré soit similaire dans les deux cas, la �uorescence est expérimentalement plus
importante aux plus courtes longueurs d'onde à puissance d'excitation donnée, y compris
avec l'échantillon. Je déduis de ces observations que la �uorescence observée au-delà de
650 nm n'est pas due aux optiques ou à l'objectif utilisés, et que la �uorescence entre 520
et 650 nm n'est qu'au mieux partiellement due à ceux-ci.
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Figure 5.8 � Spectres de la lumière émise lorsque l'échantillon est retiré du montage de la
�gure 5.3, avec un faisceau d'excitation à 400 nm polarisé selon y, toujours pour (a) le chemin
optique du signal (normalisé par la transmission du �ltre Fs) et (b) celui de l'idler.

En résumé, il existe un bruit de fond lumineux persistant et non négligeable lors des
expériences avec un faisceau d'excitation à courte longueur d'onde qui, s'il n'a pas une
origine unique, provient majoritairement du substrat en verre utilisé pour les échantillons.
Les spectres e�ectués indiquent qu'il est particulièrement important entre 520 et 620 nm
d'une part, et 720 et 900 nm d'autre part pour les deux chemins optiques utilisés (voir
�gure 5.5). Le critère déterminant pour l'éventuelle observation de paires de photons de
SPDC dans des nano-objets individuels reste toutefois le nombre de paires de photons
issus de la �uorescence et accidentellement détectées simultanément ; étant donné que les
centres �uorescents observés dans les expériences ont une durée de vie de l'ordre de 20 ns,
tandis que la SPDC est instantanée, l'observation de cette dernière reste a priori favorisée.

5.2.2.2 Observations du KTP sur verre

Pour tenter de détecter ces paires de photons, nous avons e�ectué des observations
sur les nanocristaux de KTP déposés sur ce substrat de verre présentés dans la partie 5.2.1.
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5.2. EXPÉRIENCES DE SPDC SUR DES CRISTAUX INDIVIDUELS DE KTP

Un gros amas de cristaux (environ 3 µm de diamètre), dont l'image sur la caméra CCD
du montage est visible sur la �gure 5.9(d), a été particulièrement étudié pour augmenter
les chances de détecter des paires de photons avec le montage avant de passer à l'échelle
nanométrique. Des mesures SHG ont tout d'abord été e�ectuées sur lui, avec notamment
une cartographie complète en SHG à 800 nm montrée sur la �gure 5.9(a), a�n de repérer
les zones les plus e�caces ainsi que des renseignements sur l'orientation cristallographique
avec une analyse en polarisation (non illustrée).
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Figure 5.9 � (a) Cartographie SHG à 800 nm de l'amas (somme des intensités sur les 2 APD).
(b) et (c) Cartographie avec une excitation à 400 nm telle que visible respectivement à 530 nm
(voie signal) et entre 720 et 1000 nm (voie idler), obtenues simultanément. Les images CCD sont
restituées à l'échelle des cartographies (4x4 µm), avec (d) l'amas de cristaux de KTP utilisé dans
les expériences tel que visible sur la CCD avec un éclairage externe, (e) la �uorescence visible
lorsqu'un faisceau à 400 nm est envoyé sur l'amas, et (f) la �uorescence visible avec le �ltre Fi
coupant en-dessous de 600 nm.

Suite à ces observations, des cartographies en excitation ont été e�ectuées avec cette
fois une excitation à 400 nm. Les �gures 5.9(b) et (c) montrent la même cartographie
avec des longueurs d'onde d'observation de respectivement 530 nm (b) pour le chemin
du signal, et (c) intégré entre 720 et 1000 nm pour le chemin de l'idler avec un miroir à
la place du réseau du monochromateur, et un �ltre gris (densité optique 2.0) pour évi-
ter l'endommagement des détecteurs. Cette précaution est nécessaire puisque l'intensité
lumineuse est su�samment importante pour pouvoir être observée avec la caméra CCD,
comme l'indiquent les images 5.9(e) et (f). On remarque l'absence de points d'intérêt
particulièrement distingués sur ces cartographies, ainsi qu'un bruit de fond uniforme y
compris en dehors du cristal, ce qui est compatible avec les observations rapportées à la
partie précédente ; la bonne focalisation du montage a pourtant été attestée par des me-
sures étudiant simultanément la position sur l'échantillon et la focalisation des télescopes
de collection.
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Nous avons ensuite voulu analyser la répartition spectrale de la lumière détectée par
la voie idler, celle-ci pouvant analyser entre 720 et 1000 nm. Puisque l'absorption du KTP
augmente lorsque la longueur d'onde d'excitation diminue, ce qui abaisse alors son seuil
d'endommagement, j'ai étudié ce spectre à deux longueurs d'onde distinctes (380 et 400
nm) et avec des puissances d'excitation réduites (non mesurées). Le résultat est présenté
sur la �gure 5.10, avec en (a) le spectre mesuré selon la polarisation x à 380 nm et en (b) à
400 nm, tandis que les APD de la voie signal permettent en (c) et (d) de véri�er l'absence
de �uctuations pendant les mesures. La ligne en tirets bleus indique 2λexc, c'est-à-dire la
zone pour laquelle la SPDC dégénérée pourrait être observée, tandis que les �èches vertes
et rouges indiquent deux longueurs d'onde respectant la conservation de l'énergie pour la
SPDC. On remarque sur les spectres (a) et (b) une intensité plus importante en 2 régions
spectrales conjuguées, ce qui pourrait être compatible avec des paires produites par SPDC.
On remarque cependant que d'autres "rebonds" en intensité n'ont pas d'équivalent à leur
longueur d'onde complémentaire (le pic à 720 nm sur le spectre (b) par exemple), tandis
que la largeur des rebonds indiqués implique un possible accord de phase partiel.
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Figure 5.10 � Spectres e�ectués sur une région de l'amas étudié, pour des longueurs d'onde
d'excitation de (a,c) 380 nm et (b,d) 400 nm. Les spectres (a) et (b) montrent l'intensité obtenue
pour la polarisation x sur la voie idler, les �èches indiquant des longueurs d'onde complémentaires
par rapport à λexc, avec la ligne bleue en tirets indiquant 2λexc. L'intensité mesurée à une autre
longueur d'onde par les APD de la voie signal est restée stable pendant ces mesures. Les pics
observés ne sont cependant pas reproductibles.

De tels résultats dès les premières observations étaient très prometteurs ! Cependant,
lorsque j'ai essayé de reproduire avec plus de détails les spectres de la �gure 5.10, les
pics n'étaient plus visibles même en un même point de l'échantillon. En revanche, des
�uctuations en intensités sont apparues de façon aléatoires, pouvant multiplier par 2
l'intensité mesurée. Les spectres de la �gure 5.11 témoignent de ces �uctuations observées
pour des longueurs d'onde d'excitation de (a) 400 et (b) 450 nm, avec des puissances
moyennes de respectivement 95 µW et 176 µW mesurées avant l'objectif et toujours une
polarisation selon y. Sur le spectre 5.11(a), la "bosse" visible à partir de 850 nm est corrélée
à l'augmentation de l'intensité mesurée... sur la voie signal à 670 nm, et donc simplement
due à une �uctuation au cours du temps (chaque point du spectre étant acquis toutes les 3
s environ). De même, le pic observé sur le spectre 5.11(b) autour de 790 nm s'accompagne
d'une augmentation durable en intensité à la longueur d'onde mesurée sur la voie signal,
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à savoir 530 nm. Cette augmentation sur la voie signal n'est cependant corrélée qu'à une
augmentation temporaire et/ou spectralement limitée sur la voie idler.
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Figure 5.11 � Spectres e�ectués sur une autre région de l'amas étudié, pour des longueurs
d'onde d'excitation de (a,c) 400 nm et (b,d) 450 nm. Cette fois-ci, les augmentations de l'intensité
lumineuse pour les spectres de la voie idler (a,b) sont corrélées à une augmentation simultanée
sur la voie signal (c,d), indiquant une origine transitoire à ces augmentations. Ces évolutions ne
sont également pas reproductibles d'une mesure à l'autre.

Comme analyse complémentaire, nous avons étudié le spectre de la voie signal pour
une excitation à 450 nm, en acquérant l'intensité à 750 nm pour la voie idler comme
témoin de la stabilité du montage. Le résultat est présenté sur la �gure 5.12(a), l'intensité
étant normalisée par la transmission du �ltre Fs utilisé. On constate une intensité plus
importante entre 520 et 600 nm, avec cependant des �uctuations importantes pouvant
augmenter de 30% l'intensité d'un point à un autre (notamment vers 570 nm).
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Figure 5.12 � (a) Spectre obtenu avec l'amas de cristaux sur la voie du signal pour une
excitation à 400 nm, l'intensité étant normalisée par la transmission du �ltre Fs utilisé. (b)
Acquisition en continu en un même point pour une excitation à 450 nm et la voie idler collectant
toutes les longueurs d'onde entre 720 et 1000 nm (avec un �ltre gris de densité optique 2.0), avec
une décroissance de type exponentielle clairement visible entre 115 et 200 s.
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Nous avons alors cherché à caractériser ces �uctuations temporelles en acquérant sim-
plement la lumière émise en fonction du temps. Nous nous sommes placés à 400 nm en
excitation et avons mesuré en fonction du temps l'intensité de la voie idler intégrée entre
720 et 1000 nm en disposant un miroir à la place du réseau du monochromateur. Une de
ces acquisitions est présentée sur la �gure 5.12(b) en échelle logarithmique en intensité : on
constate clairement une évolution exponentielle décroissante à partir de 110 s et jusqu'à
environ 200 s, avec une intensité passant de 12000+8000 Hz à 3000+2000 Hz pendant
cette période. Une telle évolution a des conséquences importantes pour les expériences en
SPDC :

� l'intensité lumineuse mesurée est très large spectralement et très importante, do-
minant a priori le faible taux de photons de SPDC éventuellement mesurés par
plusieurs ordres de grandeur ;

� ce bruit de fond peut varier au cours des mesures sur un ordre de grandeur en
intensité, empêchant une estimation a priori de celui-ci ;

� les �uctuations temporelles apparaissent rapidement et n'ont pas de durée de vie
�xe, empêchant de fait l'algorithme d'optimisation de fonctionner à partir de l'in-
tensité mesurée.

En l'état, ces observations indiquent donc que les expériences de SPDC sont di�ci-
lement réalisables à cause de ce bruit de fond important et instable. En fait, elles sont
compatibles avec l'apparition de centres colorés dans le KTP, un phénomène temporaire
également connu sous le nom de "gray tracking" [150, 153�159] qui apparaît après exci-
tation laser et particulièrement marqué avec l'utilisation d'un laser impulsionnel à courte
longueur d'onde [154, 157, 158]. Pour résumer ce phénomène, le potassium présent dans
le KTP se redistribue sous l'e�et de l'excitation lumineuse, laissant des lacunes d'ions
K+ dans la maille cristalline ; ces lacunes stabilisent à leur tour des pièges d'électrons
O2−/O− et des pièges de trous Ti4+/Ti3+, constituant ainsi des centres �uorescents qui
absorbent et ré-émettent de la lumière [160], notamment dans la plage 690→1240 nm
pour la transition du titane.

(b)(a)

Figure 5.13 � Spectres de �uorescence de plusieurs monocristaux macroscopiques de KTP,
issus de [160]. Le spectre (b) est une dilatation d'échelle du spectre (a), qui montre le spectre de
�uorescence des cristaux (lignes pointillées claires) par rapport au spectre résiduel du faisceau
laser d'excitation utilisé (pointillés violet sombres).
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Les spectres de �uorescence de la �gure 5.13, issus de [160] et obtenus avec une exci-
tation laser impulsionnelle à 355 nm, sont ainsi compatibles avec les données des expé-
riences 3, avec deux régimes de �uorescence principaux entre 500 et 600 nm d'une part,
et à partir de 720 nm d'autre part (en moyenne). La taille nanométrique des cristaux
implique ici que ces centres colorés ne s'activent pas tous uniformément en moyenne, mais
seulement l'un après l'autre, expliquant ainsi les �uctuations temporelles importantes
mesurées.

5.2.2.3 Expériences sur quartz

Les expériences de la partie précédentes ont mis en évidence la �uorescence impor-
tante du substrat pour une excitation à courte longueur d'onde, ainsi que des problèmes
de �uorescence intrinsèques au KTP aux fortes puissances. Suite à cela, nous avons dé-
cidé d'e�ectuer deux changements sur le montage expérimental pour essayer de nouveau
d'observer des paires de photons de SPDC sur des objets sub-micrométriques individuels :

� utiliser un substrat de quartz transparent aux ultraviolets et donc sans �uores-
cence ;

� adapter le montage pour une longueur d'excitation plus grande, en remplaçant
le miroir dichroïque D2 pour avoir une longueur d'onde de transition de 800
nm au lieu de 700 précédemment et en remplaçant le �ltre Fs par un �ltre
identique à Fi ne laissant passer que les longueurs d'onde supérieures à 600 nm.

Pour le substrat, nous avons choisi un matériau avec des caractéristiques optiques
aussi proches que possible (épaisseur 200 µm, quartz fondu GE 124) que les lames de
verre utilisées précédemment (épaisseur 170 µm, verre D 1.5) lesquelles sont spéciale-
ment adaptées à l'objectif Zeiss à immersion utilisé ; de la sorte, les aberrations dues à
la di�érence d'épaisseur et d'indice optique sont a priori minimes sur l'expérience, et la
résolution spatiale est moins impactée. Malheureusement, je n'ai pas réalisé de spectre de
la �uorescence du substrat seul loin de tout cristal ou marquage ; le bruit de fond était
cependant signi�cativement plus faible que pour le verre d'après mes notes.

Nous avons de nouveau utilisé des cristaux de KTP assez gros, tel que l'amas montré
sur la �gure 5.14(a) pour tenter d'observer des photons issus de SPDC ; cette fois-ci, la
longueur d'onde de coupure de 800 nm du miroir dichroïque D2 permet a priori de pouvoir
observer un photon de signal sur une voie de mesure, et simultanément un photon d'idler
sur l'autre voie avec une longueur d'onde d'excitation bien choisie. Comme compromis
entre e�cacité pour la SPDC et limitation de la �uorescence, nous avons choisi de travailler
à 410 nm d'excitation. La cartographie en excitation d'une partie de l'amas avec une
puissance moyenne de 173 µW (mesurée avant l'objectif) et une polarisation selon y est
représentée sur la �gure 5.14(b) et (c), pour une longueur d'onde d'observation de 750
nm pour la voie signal, et intégré entre 800 et 1000 nm pour la voie idler, sachant que
les images optique en (a) ne sont pas à l'échelle des cartographies. On constate que les
pics d'intensité ne sont pas très larges, en particulier pour la cartographie 5.14(c), ce qui
indique que la qualité de focalisation de l'ensemble du dispositif n'est pas trop dégradée.

3. Je précise de nouveau que les spectres expérimentaux ne sont pas corrigés de la transmission expé-
rimentale totale, uniquement de celle du �ltre Fs de la voie signal qui atténue fortement dans la bande
620-750 nm.
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Figure 5.14 � (a) Amas de cristaux de KTP sur quartz utilisé pour les expériences, vu avec la
CCD en haut ou en champ sombre en bas (noter les aberrations importantes sur l'image CCD).
(b) et (c) Cartographie en excitation à 410 nm d'une partie de l'amas pour respectivement la
voie signal à 700 nm et la voie idler à 820 nm obtenues simultanément (somme des intensités des
polarisations orthogonales).

Les cartographies ne sont cependant pas tout à fait identiques entre les deux voies
de mesure, avec notamment la présence d'un quasi continuum entre les deux maxima de
la cartographie pour le signal, qui est absent pour l'idler. Nous avons donc e�ectué un
spectre de la lumière émise en ce point pour chaque voie, toujours avec une excitation
à 410 nm et polarisée selon y. Les graphes présentés sur la �gure 5.15 montrent une
répartition spectrale relativement monotone, le désaccord entre la voie signal et la voie
idler autour de 800 nm s'expliquant par la di�érence d'absorption de la lumière à ces
longueurs d'onde, les miroirs de chaque voie étant optimisés pour des plages di�érentes.
On ne constate pas de sursaut ou rebond d'intensité cette fois-ci, ni dans l'ensemble des
mesures que j'ai e�ectuées ; j'explique cela par la puissance d'excitation inférieure aux
expériences précédentes, lesquelles sou�raient de plus d'un léger désalignement pour les
APD et les voies de collection que je n'ai détecté qu'après les premières expériences avec le
verre comme substrat. En�n, le précédent miroir dichroïque D2 obstruait une partie de la
lumière récoltée par l'objectif, limitant encore un peu plus l'e�cacité totale de détection.
En somme, l'intensité mesurée maintenant provient quasi exclusivement des cristaux de
KTP, mais est supérieure du fait de la modi�cation partielle du montage expérimental,
ce qui permet de travailler dorénavant avec des puissances d'excitation inférieures.
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Figure 5.15 � Spectres de �uorescence émise par l'amas de KTP sur quartz de la �gure 5.14,
pour (a) la voie du signal et (b) la voie de l'idler, pour une excitation à 410 nm et 173 µW de
puissance moyenne devant l'objectif. Les �ltres Fi et Fs utilisés sont les mêmes pour les deux
voies (identiques au Fi précédent), et le miroir dichroïque D2 utilisé a changé par rapport aux
expériences de la partie précédentes (longueur d'onde de coupure à 800 nm au lieu de 700).
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Puisque la �uorescence du KTP est manifestement toujours puissante, nous avons
mesuré directement le nombre de paires de photons détectés simultanément sur les deux
voies signal et idler et pour des longueurs d'onde compatibles avec la SPDC, c'est-à-dire
respectant la conservation de l'énergie. Concrètement, les paires produites par SPDC sont
constituées de 2 photons générés au même moment et respectant la relation 1/λp = 1/λs+
1/λi ; en utilisant le même système d'acquisition que celui présenté dans le chapitre 2, il
su�t alors de mesurer le nombre d'événements pour lesquels deux photons ont été détectés
simultanément (dans un même intervalle) par deux APDs mesurant respectivement à λs et
λi. Si le nombre de paires mesurées est supérieur au nombre de coïncidences "accidentelles"
mesurées à des longueurs d'onde voisines ne respectant pas la conservation de l'énergie,
la détection sera alors validée.
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Figure 5.16 � Spectres en 2 dimensions de l'amas de KTP précédent à 410 nm, 53 µW d'ex-
citation moyenne et 30 s par pixel, en faisant varier simultanément λs et λi, la conservation de
l'énergie étant véri�ée le long de la ligne en tirets rouges. (a) Somme des intensités des APDs
signal ; (b) somme pour les APDs idler ; (c) somme des coïncidences entre les APDs signal et
idler deux à deux ; (d) somme des coïncidences entre les APDs signal d'une part, et les APDs
idler d'autre part.

Pour étudier cela, nous avons e�ectué des spectres en 2 dimensions en faisant varier à la
fois λs et λi. Pour limiter la �uorescence, la puissance a été réduite à 53 µW au lieu de 173
pour la �gure 5.15 en restant à 410 nm en excitation, et le temps d'exposition maximal 4

des détecteurs porté à 30 s par combinaison (λs, λi). Le résultat est présenté sur la �gure
5.16, la ligne en tirets rouge matérialisant la relation de conservation de l'énergie (à la
largeur spectrale des monochromateurs près). La somme des intensités pour les détecteurs
signal APDxs et APDys est représentée en (a), tandis que celle pour les détecteurs idler
APDxi et APDyi l'est en (b). On constate que l'intensité reste globalement stable au cours
du temps, les �uctuations étant majoritairement dues à celles de la puissance d'excitation

4. Le système d'acquisition véri�e si l'intensité mesurée est inférieure au seuil �xé uniquement à la
�n d'une période d'acquisition ; par sécurité, un nombre d'acquisition maximal est ajouté, ce qui peut
réduire le temps e�ectif d'acquisition et explique les variations des taux de la �gure 5.16(c,d).

127



CHAPITRE 5. LA SPDC DANS DES NANO-OBJETS INDIVIDUELS

(variations de +/-10% au cours du temps), et suit la tendance des spectres de la �gure
5.15 précédente. Cette relative stabilité est une amélioration signi�cative par rapport à la
situation sur le verre, qui indique que le changement de longueur d'onde et de puissance
d'excitation a au moins diminué le problème de l'apparition de centres colorés.

Observons maintenant le spectre obtenu pour les coïncidences entre les détecteurs,
obtenu en même temps que les �gures 5.16(a) et (b). En (c) est représentée la somme des
coïncidences observées entre n'importe quelle APDs d'une part et n'importe quelle APDi

d'autre part. On constate que ce taux ne varie pas entre la région proche de la conservation
de l'énergie (à +/- 4 nm) et celle en dehors : en faisant la moyenne des coïncidences dans
cette région par rapport à la moyenne en dehors, on trouve même qu'il y a en moyenne
16% de coïncidences en moins dans cette région, une di�érence qui reste cependant dans
la marge d'erreur de la mesure par comptage. De plus, le même spectre est montré en
(d) avec cette fois-ci la somme des coïncidences entre les APDxs et APDys d'une part, et
APDxi et APDyi d'autre part. Puisque les longueurs d'onde étudiées ne correspondent pas
au régime dégénéré en longueur d'onde (à 820 nm), ces coïncidences sont nécessairement
"accidentelles" (au sens de "ne proviennent pas de paires de photons par SPDC"). Dans
ce cas-ci, on trouve pourtant en moyenne 5% de coïncidences en plus dans la zone de
conservation de l'énergie qu'en dehors... une zone qui n'a ici aucun sens mais qui permet
d'estimer la marge d'erreur du comptage. D'autres études similaires ont été réalisées avec
des monocristaux de quelques centaines de nanomètres de diamètre plutôt qu'un amas,
mais se sont également révélées non concluantes.

Malgré tout, la moyenne des coïncidences mesurées sur tous les points du spectre vaut
0.004 paires/s, un nombre qui constitue une limite inférieure assez basse pour l'observation
de la SPDC en dehors du bruit. En somme, si les observations menées avec du KTP déposé
sur quartz n'ont pas permis de détecter de façon univoque des paires de photons produites
par SPDC, le taux de coïncidences accidentelles laisse la porte ouverte à une observation,
dès lors que le nombre de paires à mesurer atteint au moins 10−3 paires par seconde.

5.2.3 Principaux enseignements tirés des expériences

Si les expériences menées n'ont pas abouti à l'observation de paires de photons pro-
duites par SPDC, elles ont soulevé des points importants à adresser avant de réaliser de
nouvelles tentatives dans ce sens. On peut les rassembler en 5 domaines :

(i.) l'excitation laser,

(ii.) la �uorescence du substrat et des optiques,

(iii.) le matériau non-linéaire utilisé,

(iv.) le montage optique et la détection,

(v.) la nanostructure étudiée.

Pour l'excitation laser, le modèle théorique et les simulations ont déjà montré que
l'intensité lumineuse générée ne dépend que de la puissance moyenne, et non instanta-
née. Contrairement notamment à la SHG ou la THG, utiliser un laser impulsionnel n'a
en e�et aucun avantage pour la SPDC du point de vue de l'e�cacité de conversion non-
linéaire, tandis que les inconvénients ne sont pas négligeables. En particulier, outre l'ap-
parition de centres colorés dans certains matériaux par migration de charges photo-induite,
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le seuil d'endommagement est plus bas pour les laser impulsionnels que pour les faisceaux
continus, un e�et tout sauf négligeable dans le domaine du proche ultraviolet pour lequel
la plupart des matériaux sont déjà très sensibles [158]. Je ne peux donc que recommander
l'utilisation d'un faisceau continu pour ce type d'expérience.

Concernant le point (ii.) de la �uorescence, les études e�ectuées dans la partie 5.2.2
précédente ont con�rmé l'apparition de centres colorés dans le KTP pour des longueurs
d'onde d'excitation inférieures ou égales à 450 nm, ainsi que l'existence d'autres sources
de �uorescence comme le substrat en verre optiquement adapté à l'objectif à immersion
du montage... ou l'objectif lui-même, non optimisé pour les courtes longueurs d'onde. La
conséquence principale est la présence d'un bruit de fond optique important au cours des
mesures, su�sant pour couvrir la (faible) intensité attendue générée par SPDC. Un soin
tout particulier doit donc être apporté pour utiliser des optiques spécialement conçues
pour travailler aux longueurs d'onde utilisées et ainsi réduire les sources potentielles de
lumière parasite.

Le point (iii.) rejoint la discussion de la première partie du chapitre 3 concernant le
matériau à utiliser pour des expériences d'optique non-linéaire à l'échelle nanométrique.
Pour la SPDC plus particulièrement, les trois critères incontournables sont la non-linéarité
intrinsèque χ(2), le seuil d'absorption aux courtes longueurs d'onde et le seuil d'endomma-
gement optique. Si d'autres caractéristiques sont aussi à prendre en compte (sensibilité à
l'hygrométrie ou à la température...), sélectionner un autre matériau moins e�cace mais
plus robuste comme le quartz pourrait se révéler plus avantageux avec une puissance
d'excitation plus importante.

Le point (iv.) quant à lui est le plus critique pour le montage utilisé dans ces expé-
riences. En e�et, les mesures de caractérisation indiquent une e�cacité totale de détection
de l'ordre de 1 à 5% selon la longueur d'onde, en tenant compte du taux de transmis-
sion en intensité et de l'e�cacité de détection des détecteurs. Le taux de paires SPDC
détectées variant comme le produit des e�cacités de chaque chemin optique, il semble en
fait impossible d'en observer en l'état, le taux prévu par les simulations ne tenant pas
compte de ces e�cacités. Le montage a cependant été conçu pour pouvoir étudier plu-
sieurs phénomènes avec un même dispositif et selon plusieurs paramètres (polarisation,
longueur d'onde), et possède donc les inconvénients de ses avantages. Le même montage
conçu spéci�quement pour l'observation en SPDC (sans monochromateur mais avec des
�ltres passe bande) pourrait en principe augmenter l'e�cacité de détection totale vers
50%, celle-ci étant alors surtout limitée par les détecteurs.

En�n, la question (v.) de la nanostructure étudiée vient en écho aux simulations
rapportées dans la partie 5.1 qui prédisent une e�cacité non-linéaire nettement supérieure
pour une structure hybride par rapport à un cristal de KTP seul. Le rôle des antennes
plasmoniques serait alors d'une part de favoriser certaines longueurs d'onde par rapport
à d'autres, et donc apporter un semi-équivalent de l'accord de phase contrôlable par
la géométrie des antennes, et d'autre part d'améliorer le rayonnement du champ non-
linéaire local vers le champ lointain, et donc améliorer le taux de paires mesurées via la
modi�cation des fonction de Green de l'équation (5.8).

Une dernière suggestion possible est de simplement augmenter la longueur d'onde d'ex-
citation, permettant ainsi d'augmenter le seuil d'endommagement du matériau et d'éviter
une bonne partie de la �uorescence des di�érents éléments. Si l'e�cacité de conversion
non-linéaire est a priori plus grande aux courtes longueurs d'onde, l'augmentation de la
puissance de pompe permise et l'abaissement du bruit de fond de �uorescence devraient
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compenser la diminution du χ(2) du matériau, et donc in �ne être favorable aux ob-
servations. Les résonances plasmon présentes dans des structures hybrides comme celles
étudiées dans le chapitre 4 ont un facteur de qualité moins bon (résonance spectralement
plus large et faible) vers l'infrarouge pour l'or, un matériau présentant toutefois des ré-
sonances bien plus étroites que l'aluminium et moins susceptible de se dégrader et/ou
s'oxyder. Pour notre montage en revanche, l'e�cacité de détection des APD diminue for-
tement en se rapprochant de 1000 nm de longueur d'onde ; un compromis doit donc être
trouvé entre les di�érents critères.

En tenant compte de toutes ces observations, une observation de paires de photons
générées par SPDC paraît envisageable quoiqu'exigeante concernant les conditions expé-
rimentales et la réduction des sources de �uorescence.

5.3 Principaux résultats numériques en lien avec les ex-
périences

Dans cette partie je pars de l'équation (5.8) et cherche à obtenir un ordre de grandeur
du taux de paires de photons générées par SPDC dans des conditions expérimentales. Dans
le cas plus général de l'équation 5.6, la fonction de Green est modulée par la distribution de
champ de pompe à l'intérieur du cristal, ainsi que par la modi�cation du rayonnement du
dipole vers les détecteurs en di�érents points du cristal (en particulier dans une structure
hybride). Les études préliminaires que nous avons menées indiquent que les variations
du champ de pompe sont mineures au sein du cristal et restent en moyenne quasiment
homogènes, y compris en présence d'une structure plasmonique proche. Nous choisissons
donc dans la suite de ne prendre qu'un dipôle unique au centre du cristal comme émetteur,
en accord avec l'équation 5.8.

La principale inconnue restante de l'équation 5.8 est le produit des intégrales de la
fonction de Green au carré pour les photons signal et idler. Numériquement, ces fonctions
sont déterminées en utilisant le rayonnement d'un dipôle placé en r, ici rn0 , et en le
propageant jusqu'aux détecteurs avant son intégration. La �gure 5.17 représente le module
au carré de la fonction de Green à 850 nm pour un dipôle aligné selon l'axe x et placé
au centre d'un cristal de KTP, dans le cas (b) d'un cristal de KTP seul de 40 nm de
rayon pour 50 nm d'épaisseur, (a) d'une structure hybride or-KTP et (c) d'une structure
hybride aluminium-KTP. Les antennes en or font 150 nm de long pour 100 de large et 10
nm d'espacement de chaque côté par rapport au cristal, tandis que celles en aluminium
font 190 nm de long, 100 nm de large et l'espacement fait aussi 10 nm de chaque côté.
L'intégrale de la fonction de Green sur les détecteurs pour les 2 polarisations (cercle en
pointillés rouge de 85 µm de rayon) vaut 0.0199 pour le KTP, 0.134 pour l'or-KTP et 0.118
pour l'aluminium-KTP. D'autres simulations montrent que le champ à ωp est en moyenne
1.5 fois plus important dans le cristal avec des antennes en or par rapport à l'hybride avec
l'aluminium. Dans la suite, nous restreignons donc l'étude à l'or pour trouver la meilleure
e�cacité possible.

À partir de la structure hybride en or utilisée ci-avant, nous souhaitons optimiser
le nombre de corrélations en fonction des paramètres géométrique de la structure. Pour
commencer, les mêmes antennes sont utilisées, le cristal fait toujours 50 nm d'épaisseur
(le double par rapport aux simulations en SHG), seul l'espacement entre les antennes et
le cristal de chaque côté (ou "gap") varie par rapport aux simulations de la �gure 5.17.
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Figure 5.17 � Module de la fonction de Green au carré à 850 nm pour un dipôle selon l'axe
x, situé au centre d'un cristal de KTP pour (b) un cristal seul, (a) un hybride or-KTP et (c) un
hybride aluminium-KTP. Le détecteur est représenté par le cercle rouge en pointillés.

Pour 100 µW d'excitation à 425 nm, avec le signal et l'idler tous deux à 850 nm, le résultat
est représenté sur la �gure 5.18 avec le nombre de corrélations par seconde en vert et le
carré de

´
S
|G|2d§ (sans unité) en bleu. Les deux quantités augmentent de la même façon

lorsque le gap diminue, ce qui con�rme que le champ d'excitation est peu modi�é par la
diminution du gap puisque l'or ne présente pas de résonance à 425 nm.
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Figure 5.18 � Évolution du nombre de corrélations par seconde (en vert) ainsi que du carré
de l'intégrale de |G|2 sur le détecteur (en bleu) en fonction de l'espacement de chaque côté du
cristal par rapport aux antennes (échelles di�érentes). Ces deux quantités suivent quasiment la
même évolution.

L'étape suivante consiste à conserver ce gap très resserré de 1 nm de chaque côté du
cristal et à faire évoluer le diamètre du cristal, à épaisseur constante �xée à 50 nm. Le
raisonnement a priori est simple : plus le cristal est gros, plus sa réponse non-linéaire sera
importante et meilleur sera le nombre de corrélations. Les résultats sont présentés sur le
graphe de la �gure 5.19, avec en vert des cristaux simulés individuellement et en rouge
les mêmes cristaux entourés d'antennes d'or. D'après les formules, on pourrait s'attendre
à ce que la SPDC soit proportionnelle à V 2 et que Ncorr varie comme R4 (voir la courbe
en pointillés vert), l'épaisseur étant constante. Clairement, il n'en est rien : le cristal seul
est plus proche d'une évolution en R7 et la structure hybride varie proportionnellement
à R. Ce comportement contre-intuitif mérite de s'y pencher en étudiant d'abord le com-
portement du cristal seul, puis celui de l'hybride.
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Figure 5.19 � Évolution de Ncorr pour des structures hybrides or-KTP (en rouge) ou des
cristaux seuls (en vert) en fonction de la taille des cristaux en échelle logarithmique. La ligne
pointillée violette matérialise une évolution linéaire avec le rayon du cristal, tandis que la ligne
pointillée verte indique une évolution en R4.

Pour expliquer le fait que la pente soit plus forte qu'une évolution en R4 pour le
cristal seul, nous avons calculé l'intégrale du module carré de la fonction de Green à 850
nm et de nouveau le carré de l'ensemble pour plusieurs tailles. On obtient ainsi un facteur
de 2.1 entre le carré de l'intégrale pour un rayon de 60 nm et celui pour un rayon de
20 nm. De plus, l'intégrale du champ d'excitation sur le volume du cristal indique une
exaltation du champ à ωp d'un facteur 1.9. Lorsque ces deux facteurs sont mis ensemble
et élevés à la bonne puissance dans l'équation 5.6, cela donne un facteur 16 sur le nombre
de paires par seconde. Autrement dit, l'augmentation du nombre de corrélations à 60 nm
de rayon est en partie due à des e�ets linéaires, ce qui combinés à l'évolution en R4 due
à l'évolution en V 2 (à épaisseur constante) donne bien le nombre de corrélations observé
par les simulations. En somme, l'évolution de l'intégrale de la fonction de Green et du
champ de pompe ne peut plus être négligée à ce stade.

Pour les structures hybrides, la dépendance quasiment linéaire en R observée vers 20
nm de rayon est à rapprocher de l'e�et d'exaltation des antennes, lequel est d'autant
plus important que le matériau non-linéaire est proche d'une antenne. En e�et, plus le
cristal est petit, plus il est sensible au champ proche créé par les antennes. L'exaltation
linéaire du champ due aux antennes plasmoniques compense alors largement la perte de
volume du cristal. Une telle structure rend robuste la réponse non-linéaire du matériau
diélectrique en son contact, même en cas de perte de volume.

La dernière observation marquante, qui découle des deux précédentes lois d'échelle,
est le facteur d'exaltation de plus de 10000 en SPDC entre le cristal seul et la structure
hybride pour un rayon de 20 nm. Ajouter une antenne plasmonique améliore donc consi-
dérablement son rendement non-linéaire ; cependant, cet avantage s'amenuise rapidement
lorsque la taille du cristal augmente.
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Le nombre de corrélation maximal quant à lui est de 0.8 paires générées par seconde.
Moyennant un temps de pose su�sant lors des expériences, ce taux de production est a
priori déjà su�sant pour obtenir un bon rapport signal/bruit dans les expériences pré-
cédentes ! Les lois d'échelle observées incitent encore à un certain optimisme pour des
structures plus grandes. Ce taux est aussi à comparer avec le taux de 0.14 corrélations
par seconde pour la situation de la �gure 5.17(a) pour laquelle seul le gap di�ère : pour
observer la SPDC expérimentalement avec ce type de structure, il faudra donc être par-
ticulièrement rigoureux quant à la nanofabrication.

Penchons-nous en�n sur l'e�cacité non-linéaire de la structure hybride étudiée dans
la �gure 5.19 et donnant un nombre de corrélations de 1.3 paires par seconde. Bien que
ce nombre paraisse faible, il est à rapprocher des paramètres d'excitation et du volume de
matériau impliqué dans les phénomènes. L'e�cacité d'une source non-linéaire en SPDC
se mesure typiquement en paires par (s, mm6, mW). Typiquement, une source basée sur
une boucle de Sagnac (voir chapitre suivant notamment) possède une e�cacité de 6×106

paires/s/mm6/mW [140], tandis qu'une boîte quantique unique dans une cavité de Bragg
présente 2×1024 paires/s/mm6/mW. Dans notre cas, nous obtenons 1.3 paires par seconde
avec 100 µW d'excitation (à 425 nm), le tout à partir d'une structure faisant grossièrement
(422*100*35)2 × 10−36 mm6, ce qui donne au �nal 5.96×1024, soit la source de paires de
photons la plus brillante décrite à ce jour.

Conclusion

Les simulations e�ectuées, basées sur le modèle théorique développé dans notre équipe,
ont abouti aux toutes premières prédictions (à l'échelle internationale) de l'e�cacité de
la SPDC générée dans des nanostructures hybrides. Nous avons ainsi pu montrer que des
structures hybrides plasmoniques - KTP peuvent exalter la SPDC d'un cristal unique
par un facteur 10000 grâce aux e�ets d'exaltation en champ proche et de rayonnement
plus e�cace de la lumière produite. La brillance de 6×1025 paires/s/mm6/mW obtenue
en SPDC, la plus importante rapportée à ce jour à ma connaissance, permet de générer
1.3 paires de photons par seconde dans la gamme de longueurs d'onde d'observation
(850±4 nm d'incertitude) pour une puissance d'excitation de seulement 100 µW à 425
nm. Cependant, le taux de paires par seconde reste faible dans l'absolu(de l'ordre de
l'unité) en raison du faible volume de la structure.

Ce nombre de paires est à comparer à la sensibilité atteinte avec le dispositif expérimen-
tal que j'ai mis en place pendant ma thèse, puisque celui-ci atteint un niveau de détection
de paires parasites de 0.004 paires par seconde lors des observations de la �gure 5.16,
grâce au travail de longue haleine d'identi�cation des sources de bruit et de �uorescence,
ainsi qu'au travail sur le système de détection. En estimant l'e�cacité totale de détec-
tion des voies d'acquisition simultanée à 0.25%, les 1.3 paires prédites deviennent 0.0033
paires détectées en moyenne par seconde. Autrement dit, en l'état actuel du dispositif
expérimental, une telle observation est théoriquement possible ! Les pistes d'amélioration
ne manquent pas également, notamment pour améliorer l'e�cacité de détection ou en
étudiant de nouveaux types de structures hybrides (cristal posé sur une antenne plasmo-
nique par exemple). Il y a donc fort à parier qu'au terme de ces expériences et simulations
et de leur analyse, l'aventure ne fait que commencer vers l'observation de SPDC par une
nanostructure individuelle.
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Acronymes utilisés

� KTP (Kaliumtitanylphosphat) : cristal de titanyl phosphate de potassium.
� SFG (Sum Frequency Generation) : génération de fréquence somme.
� SHG (Second Harmonic Generation) : génération de second harmonique.
� SPDC (Spontaneous Parametric Down Conversion) : �uorescence paramétrique
spontanée.
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Chapitre 6

Utilisation de la SPDC : prise de
décision avec des photons intriqués

L'objectif �nal de ma thèse était la détection et l'optimisation de la production de
paires de photons produites par SPDC dans des nanostructures hybrides. Si cet objectif
n'a pu être atteint pour les raisons évoquées dans le chapitre précédent, j'ai béné�cié
d'une collaboration entre l'équipe Nano-Optique et Forces de l'Institut Néel et l'Institut
national des technologies de communication du Japon (NICT), portée du côté nippon par
Makoto Naruse. L'objet d'étude de cette collaboration est l'implémentation de systèmes
physiques photoniques pour étudier des situations décrites par la théorie des jeux, en lien
avec des algorithmes d'intelligence arti�cielle de type apprentissage par renforcement.
Dans ce cadre, j'ai conçu, installé et utilisé une source de photons intriqués basée sur la
SPDC dans des macrocristaux avec la condition d'accord de phase (ou quasi-accord de
phase) respectée, dans le but de résoudre des problèmes impliquant la prise de décision de
plusieurs "joueurs" confrontés à un choix commun de "machines". Cette expérience peut
ainsi être considérée comme une application ultérieure possible de la production de paires
de photons à l'échelle nanométrique. Après une brève introduction sur la théorie des jeux
et le problème que l'on se propose d'étudier, je présente le montage expérimental de la
source de paires de photons intriqués, puis les résultats expérimentaux principaux qui ont
abouti à la rédaction d'un article en cours de révision, plusieurs autres étant également
en préparation.

6.1 Introduction à la théorie des jeux et situation consi-
dérée

Le travail présenté dans ce chapitre est très éloigné du c÷ur de ma thèse ; à cette
occasion, je me suis familiarisé avec de nouvelles problématiques et enjeux pour des appli-
cations potentiellement larges, tout en approfondissant les débouchés possibles des expé-
riences de SPDC à l'échelle nanométrique quant à l'optique quantique et la production de
paires de photons intriqués en polarisation. Pour commencer, je présente dans cette partie
le cadre de ce travail, à savoir la théorie des jeux et le cas particulier qui m'a intéressé,
en renvoyant le lecteur vers des références utiles pour approfondir le sujet.
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6.1.1 Théorie des jeux et prise de décision

Le monde moderne est aujourd'hui confronté à une explosion de l'information de tout
ordre et sous toutes les formes, qui pose de nombreux dé�s et autant de questions tant
éthiques que techniques : (durée de) stockage, algorithmes de traitement, disponibilité,
mise en réseau, contrôle par des agents tiers... Le volume d'informations disponibles est tel
qu'il est désormais impossible de se passer de traitement informatique via des algorithmes
autonomes plus ou moins sophistiqués ; à titre d'exemples, Youtube estime que 400h de
vidéos sont ajoutées à chaque minute sur sa plate-forme en 2015 1, tandis qu'IBM estime
que 2.5 quintillions (2.5×1030) d'octets sont générés dans le monde chaque jour en 2016 2,
et que 55.1% de la population mondiale a accès à Internet 3. Pour gérer un tel �ux de
données et d'utilisateurs tout en minimisant les ressources nécessaires, les algorithmes
doivent adopter des stratégies aussi e�caces que possible pour indexer, diriger et "digérer"
au mieux l'information et les instructions des utilisateurs. Dans ce cadre, l'intelligence
arti�cielle apparaît comme un outil approprié ; cette appellation désigne en e�et tout
algorithme capable d'e�ectuer des tâches qui n'ont pas été dé�nies explicitement, mais
résultent d'une adaptation progressive de l'agent aux données qui lui sont fournies et à
l'évaluation qui en est faite. Dans le cas de vidéos téléversées sur une plateforme comme
Youtube, de tels algorithmes sont indispensables pour �ltrer e�cacement et rapidement
des contenus illégaux ou inappropriés à partir de fonctions de reconnaissance d'images
pré-optimisés. Tout l'enjeu est donc de trouver les stratégies les plus rapides et e�caces
pour mettre au point ces algorithmes et limiter autant que possible les erreurs de tout
ordre.
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Figure 6.1 � Exemples courants traités par la théorie des jeux : (a) les échecs, un exemple de
jeu à somme nulle ; (b) le dilemme du prisonnier, jeu à somme non nulle, dont la matrice des
paiements est représentée avec les années de prison à e�ectuer par chacun ; (c) les dés, jeu reposant
sur une statistique de probabilités et correspondant à un processus de décision markovien.

Pour répondre à ces dé�s, la théorie des jeux est une approche théorique intéressante
pour l'élaboration de ces algorithmes. Initiée notamment par les travaux de Zermelo [161],
Borel [162], puis von Neumann et Morgenstern [163, 164] qui l'établit au rang de discipline
mathématique, elle étudie le comportement (ou "stratégie") d'agents (ou "joueurs") mis
dans une situation donnée appelée "jeu", laquelle est ou n'est pas connue des joueurs.

1. Discours de Susan Wojcicki à VidCon : https ://www.youtube.com/watch ?v=5UVOK4SdVno .
2. Rapport '10 Key Marketing Trends for 2017 and Ideas for Exceeding Customer Expectations'

d'IBM.
3. D'après le site internetworldstats.com, données du 30/06/18.
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La théorie s'est penchée sur des jeux dits à "somme nulle" pour lesquels le gain d'un
joueur est égal à l'opposé de la perte de l'autre joueur (une situation neutre n'apportant
aucun avantage), comme par exemple le jeu d'échecs ou le tournoi de joutes ; d'autres
situations ont été considérées pour des jeux dits à "somme non nulle", pour lesquelles
les gains et les pertes ne sont pas nécessairement équilibrées. L'exemple typique de ces
situations est le dilemme du prisonnier formalisé par A. Tucker en 1950, dont les règles sont
présentées sur la �gure 6.1(b) et ci-après : deux personnes sont interpellées après un forfait
qu'ils ont vraisemblablement commis, mais pour lesquels il n'existe pas de preuve pour
la responsabilité de chacun. Il leur est proposé soit de dénoncer l'autre personne comme
auteur des faits, soit de garder le silence, sachant que si les deux prisonniers se dénoncent,
ils écopent d'une peine lourde (par exemple 5 ans de prison), si un seul prisonnier est
dénoncé il écope d'une peine très lourde (10 ans) tandis que l'autre est relâché libre,
et en�n si les deux gardent le silence ils n'écopent que d'une faible peine par manque
de preuves (1 an). Cet exemple illustre notamment les problèmes qui émergent avec la
compétition entre deux joueurs : si chacun décide de suivre une stratégie individuelle
rationnelle, la décision logique est de dénoncer l'autre, alors que la décision optimale est
de garder tous deux le silence. Je reviendrai sur cette situation dans la partie 6.1.3.

Cependant, la plupart des situations rencontrées dans la vie courante ne sont pas mo-
délisables de la sorte ; typiquement, les joueurs connaissent les conséquences de chaque
con�guration dans le cas du jeu d'échecs ou du dilemme du prisonnier, tandis qu'un in-
ternaute ne peut anticiper le débit de données auquel il aura accès si tous les habitants
de son immeuble accèdent au même moment à la même page internet que lui, pour suivre
la retransmission de la �nale d'un tournoi d'échecs par exemple. Un exemple plus simple
est celui des jeux de dés de la �gure 6.1 : même si la probabilité pour qu'un dé à 6 faces
donne un nombre précis est connue, le résultat sera aléatoire à chaque lancement de dé et
indépendant du lancer précédent. Ces deux exemples relèvent de la théorie des probabili-
tés, en particulier de processus de décision markoviens : un joueur peut choisir n'importe
quel nombre du dé, ou l'internaute n'importe quel serveur de di�usion, il est impossible
pour eux d'e�ectuer une décision en connaissance de causes, bien que leur décision a in
�ne un e�et sur leur résultat (le choix du nombre adéquat dans un cas, la qualité de la
retransmission dans l'autre). Ce constat peut être fait dans de nombreux cas de �gure
liés à l'intelligence arti�cielle, par exemple avec un algorithme autonome de détection et
d'études d'exoplanètes : s'il est impossible de savoir a priori si une étoile révélera des
exoplanètes à partir des observations, le choix de l'étoile et la durée d'acquisition allouée
ont e�ectivement une in�uence sur le résultat �nal (observation con�rmée ou non).

Dans le cadre de la collaboration avec Makoto Naruse, nous nous sommes proposés
d'étudier plus particulièrement des situations qui relèvent de telles situations incertaines,
probabilistes, avec le but de déterminer le plus e�cacement possible la meilleure stratégie
à adopter pour maximiser le gain dans une situation donnée.

6.1.2 Le bandit-manchot à 1 joueur et n bras

De nombreuses situations de la vie courante se résument à e�ectuer un choix entre
plusieurs possibilités, sans certitude quant au résultat : quelle route suivre pour ar-
river le plus rapidement possible au travail ? quel cadeau fera le plus plaisir à mon
enfant ? quelle étoile possède au moins une exoplanète susceptible d'accueillir la vie ?
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La méthode intuitive consiste à essayer plusieurs choix, plusieurs fois si besoin, puis à
sélectionner la meilleure option d'après cette expérience acquise. Cependant, il est né-
cessaire de continuer d'essayer d'autres choix au cas où la situation évolue, ou du moins
de recueillir des informations sur les autres choix : des travaux sur la route principale
obligeront de toute façon à changer d'itinéraire, tandis qu'une boîte de pâte à modeler ne
produira pas l'e�et escompté lors du dixième Noël du �ls aîné (alors qu'il l'avait beaucoup
appréciée lors de son quatrième).

Pour apporter des stratégies e�caces dans ces situations, le problème dit du bandit-
manchot à plusieurs bras permet de modéliser simplement le choix à e�ectuer entre plu-
sieurs options sans certitude sur le résultat. D'abord décrit par Robbins dans un cadre
médical [165], son principe est représenté sur la �gure 6.2 dans le cas de 1 joueur et 4
choix, et peut être décrit par l'exemple du casino : un joueur s'intéresse aux machines à
sous (ou bandit-manchot) dans un casino, et se demande quelle machine sélectionner le
plus souvent a�n de maximiser ses gains parmi les 4 disponibles. Chaque machine possède
une probabilité propre Pi d'octroyer un résultat positif (ou "récompense"), laquelle n'est
pas connue du joueur. Pour le joueur, le but est donc de trouver le plus rapidement pos-
sible la machine la plus rentable et de l'utiliser autant que possible, dans le cas de �gure
la machine D. Pour modéliser encore plus �dèlement des situations réelles, le nombre de
machines peut être arbitrairement grand, et les probabilités de récompense des machines
peuvent aussi être modi�ées au cours du temps : dans ce cas, le joueur doit continuer à
essayer d'autres machines de temps en temps, a�n de ne pas rester piégé par une machine
qui semble être la plus rentable... alors que le jackpot allait être obtenu avec la machine
suivante. Dans l'exemple, un joueur qui n'essaie que les trois premières machines sélec-
tionnera alors seulement la machine A relativement plus rentable, alors que la dernière
machine D est en fait la meilleure ; en outre, s'il n'e�ectue pas su�samment de tentatives
sur chaque machine, sa conclusion peut être biaisée et une machine a priori rentable peut
se révéler médiocre au �nal.

Machine
A

Joueur

Machine
B

Machine
C

Machine
D

€ € € €
PA PB PC PD

? ? ? ?

Figure 6.2 � Principe du problème du bandit-manchot illustré pour 1 joueur et 4 machines. Le
joueur a le choix entre 4 machines a priori identiques, pouvant donner une récompense identique
mais avec une probabilité Pi propre à chaque machine. Dans le cas de �gure, la machine D

possède la plus grande probabilité de récompense, et est donc la plus rentable.

Conceptuellement voisine de l'approche Monte-Carlo [166], cette modélisation met
en évidence le dilemme célèbre de l'exploration et de l'exploitation. En e�et, un joueur
qui change constamment de machine aura peu de chances d'avoir un gain maximal,
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sauf dans le cas particulier de probabilités identiques entre les machines, tandis qu'un
joueur qui reste devant la première machine venue risque de passer à côté d'une autre
machine plus rentable. De nombreuses stratégies ont été proposées et testées [167, 168],
parmi lesquelles : alterner phase d'exploration et d'exploitation avec des probabilités com-
plémentaires ("ε-greedy" [167, 169]), choisir les machines selon une loi de probabilité de
type "softmax" 4 [169] selon les résultats accumulés, ou encore s'inspirer de la technique
d'exploration adaptative d'un myxomycète (Physarum polycephalum) selon le principe du
tir à la corde ou "tug-of-war" [170, 171] que l'on peut résumer ainsi : si une machine
donne une récompense, la probabilité de la choisir au tirage suivant sera plus importante
qu'auparavant au détriment des autres, tandis que l'absence de récompense entraîne l'ef-
fet inverse (probabilité moindre pour cette machine, supérieure pour toutes les autres).
Ces algorithmes reposent tous sur des mécanismes probabilistes pour résoudre le dilemme
exploration / exploitation, lesquels sont ensuite implémentés au moyen de générateurs de
nombres pseudo-aléatoires dans des ordinateurs. Aucun algorithme ne semble cependant
présenter d'avantage décisif par rapport aux autres dans le cas général à n machines à
l'heure actuelle, puisque leur e�cacité dépend notamment des paramètres des expériences
(di�érences entre les probabilités de récompense, nombre de machines...).

6.1.3 Joueur 2 a rejoint la partie

La situation du bandit-manchot à n bras présentée dans la partie précédente corres-
pond à un acteur seul face à son environnement, dont les décisions sont liées aux résultats
par des lois probabilistes. Dans de nombreux cas, l'acteur n'est toutefois pas seul dans
son environnement, et les décisions des autres acteurs peuvent elles aussi in�uencer les
résultats [172, 173]. Les exemples de la vie courante sont eux aussi nombreux : sélection
du serveur réseau pour une requête donnée, choix de l'itinéraire routier a priori lors d'un
week-end de chassé-croisé estival [174], ou encore choix du réseau sans-�l à accéder dans
un quartier bondé [175]. De nouvelles problématiques individuelles et collectives appa-
raissent alors, que le problème du bandit-manchot à 1 joueur n'a pas mis en évidence
[172].

Pour étudier ces nouvelles problématiques, reprenons d'abord l'exemple du dilemme du
prisonnier illustré de nouveau sur la �gure 6.3(a). Du point de vue individuel, la meilleure
situation est celle où un prisonnier dénonce l'autre, tandis que l'autre se tait : celui qui
dénonce en ressort alors libre, tandis que l'autre subit une lourde peine. En revanche, du
point de vue collectif, la situation la moins défavorable est celle où les deux personnes
gardent le silence, entraînant des peines relativement très légères.

On constate ici une tension entre l'intérêt individuel et l'intérêt collectif : du point
de vue de l'individu, dénoncer est toujours plus avantageux que se taire quelque soit
le choix de l'autre. Si les deux prisonniers se mettent initialement d'accord pour se
taire, il est dans l'intérêt de chacun de trahir l'autre pour espérer ressortir libre du
procès, et non écoper d'une peine même légère ; en revanche, si chaque prisonnier part
du principe que l'autre va le trahir, il est dans son intérêt de trahir l'autre également,
sans quoi sa peine pourrait s'alourdir. La situation présente donc un point d'équilibre
pour lequel les deux prisonniers se dénoncent mutuellement, même si cet équilibre n'est
pas le plus favorable a priori : ce point est appelé équilibre de Nash [176, 177].

4. La fonction mathématique softmax représente une loi de probabilité σ(z) pondérée à partir des
données d'un vecteur z, avec σ(zi) = ezi/

∑
j e

zj .
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Dans le cas général, il s'agit de la meilleure situation possible pour l'individu étant don-
nées toutes les stratégies possibles de l'autre joueur et les conséquences que chaque cas
implique ; il ne s'agit donc pas d'un équilibre optimal au sens du cas le plus favorable
pour l'individu, mais d'un cas le moins défavorable pour chaque joueur connaissant tous
les cas possibles.
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Figure 6.3 � (a) Dilemme du prisonnier et gain (en années de prison) en fonction des décisions
des joueurs. Quelque soit la décision de l'autre prisonnier, dénoncer est la décision qui implique le
moins d'années de prison pour lui-même... mais implique un point d'équilibre de Nash en rouge
non optimal pour les deux personnes, celui-ci étant indiqué en bleu. (b) Principe du bandit-
manchot à 2 joueurs, avec l'espérance de gain pour chaque tirage et chaque joueur en fonction
des décisions simultanées pour une récompense unité. Le choix de la machine la plus rentable
n'est un équilibre de Nash que dans le cas où PA/2 > PB.

Revenons maintenant au problème du bandit-manchot et appliquons le à 2 joueurs,
une situation aussi appelée bandit-manchot compétitif dans le cas général à plus de 1
joueur [178], et restreignons-nous à 2 bras (ou machines) comme dans le cas de la �gure
6.3(b) pour lequel la machine A possède une probabilité de récompense PA plus grande
que celle de la machine B PB (inconnues des joueurs). Le tirage a ici lieu simultanément
une fois la décision des deux joueurs prise pour le tirage en cours : il peut alors se produire
des situations de con�it lors desquelles les deux joueurs sélectionnent la même machine
pour un tirage donné, ce qui divise la récompense éventuelle obtenue entre les 2 joueurs,
et diminue donc de moitié l'espérance de gain 5 pour ce tirage. Dans le cas du choix
de machines di�érentes entre les joueurs, la situation est identique au cas à 1 joueur,
la récompense éventuelle d'une machine étant attribuée au joueur l'ayant sélectionnée.

5. L'espérance de gain est ici dé�nie comme la moyenne des gains pour chaque joueur sur un nombre
de tirages identiques tendant vers l'in�ni. Dans le cas d'un joueur seul lançant un dé équilibré à 6 faces
par exemple, si trouver le bon numéro rapporte une récompense unité pour le joueur et une récompense
nulle sinon, l'espérance de gain à chaque tirage vaut 1/6.
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Le dilemme apparaît alors rapidement : si les joueurs sélectionnent la même machine
(rentable) tout le temps, la récompense accumulée obtenue par chacun est potentielle-
ment plus faible que celle obtenue en jouant seul la machine moins rentable, dans le cas
où PA/2 < PB...

Ce problème a fait l'objet de plusieurs études [178�181] pour déterminer les meilleures
stratégies possibles. De façon générale, l'équilibre de Nash qui apparaît est le cas où
les deux joueurs sélectionnent systématiquement la machine la plus rentable, puisque si
l'autre sélectionne l'autre machine, l'espérance de gain est la plus importante. Cependant,
la meilleure stratégie commune possible consiste à ce que les deux joueurs choisissent à
tour de rôle les deux machines, en ne sélectionnant jamais la même machine simultané-
ment, tandis que la stratégie égoïste "toujours sélectionner la machine la plus rentable en
espérant que l'autre joueur ne la sélectionne jamais" ne rapporte davantage dans l'absolu
que si l'autre joueur se sacri�e et sélectionne systématiquement l'autre machine moins
performante.

Equilibre
de Nash
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Village 1 Village 2

Villageois 1

Villageois 2
PA

PB

(a) (b)

Figure 6.4 � Autre représentation du problème du bandit-manchot à 2 joueurs et 2 choix avec
des villageois devant chercher de l'eau à des puits à capacité �xe et parfois vides, mettant en
évidence les aspects sociaux du problème. (a) Situation de compétition entre 2 villages, présentant
un équilibre de Nash non optimal. (b) Situation de coopération au sein d'un même village,
permettant l'optimisation de la collecte de la ressource. [crédit image pour le village : Manassas,
Wikimedia Commons]

On peut représenter cette situation par un autre exemple concret illustré sur la �gure
6.4 : chaque matin à heure �xe, 2 personnes de deux villages di�érents vont chercher
de l'eau et ont pour cela le choix entre 2 puits lointains, reliés à 2 nappes phréatiques
di�érentes A et B, qui ont ou n'ont pas d'eau à o�rir chaque jour selon des probabilités
de respectivement PA et PB inconnues des villageois. Les puits étant éloignés entre eux,
un seul puits peut être choisi chaque jour par une personne donnée. Si les villageois choi-
sissent des puits reliés à une même nappe phréatique, la quantité d'eau qu'ils obtiendront
éventuellement sera divisée en deux, tandis que l'absence d'eau au puits choisi pénalise
les deux personnes.

Cet exemple fait apparaître plus clairement des considérations sociales : la situation
ne sera pas la même si les villageois communiquent entre eux ou non (stratégies coordon-
nées ou individuelles), ou s'ils décident de mutualiser la quantité d'eau qu'ils récupèrent
(situation coopérative) ou la gardent pour eux seuls (situation compétitive). Dans le cas
coopératif de la �gure 6.4(b), l'équilibre de Nash correspond au choix répété d'un puits
par chaque villageois, étant donné que les deux puits ne sont pas reliés à la même nappe,
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tandis que le cas compétitif de la �gure 6.4(a) se résume pour les deux personnes au
choix du puits le plus fréquemment rempli. La discussion des stratégies à adopter est
donc indissociable du contexte "social" de la situation, selon si l'objectif est de maximiser
le gain individuel ou collectif.

6.1.4 Études précédentes et réalisation photonique

Pour faciliter l'étude des stratégies possibles pour le problème du bandit manchot à
1 ou plusieurs joueurs, l'idéal est de disposer de systèmes sur lesquels chaque stratégie
peut être implémentée. La méthode traditionnellement utilisée consiste à simuler une telle
situation par ordinateur [182], intégrer l'algorithme de la stratégie dans le programme et
observer l'évolution et les résultats, en somme utiliser une méthode de type Monte-Carlo y
compris dans le cas de plusieurs joueurs (par exemple [183]). Des méthodes plus récentes,
regroupées sous le terme de systèmes cyber-physiques [184], visent à associer des mesures
de quantités physiques (durée, énergie, distance) à des décisions dont la logique est simulée
par ordinateur et in�uence en retour les paramètres du système physique. On retrouve
cette logique dans des systèmes très divers, de la chirurgie assistée par ordinateur aux
voitures autonomes. Ce principe est cependant employé pour des applications particulières
d'un problème, et non pour l'étude générale d'une famille de problèmes.

Dans ce cadre, d'autres systèmes ont été développés a�n d'associer des phénomènes
physiques à l'étude abstraite de stratégies de prises de décision, s'inscrivant ainsi à l'in-
terface de la simulation numérique et des systèmes physiques asservis. Kim, Naruse et
leurs collaborateurs ont ainsi implémenté le principe du tir à la corde en utilisant des
interactions de champ proche avec des boîtes quantiques (ou quantum dots) [185, 186],
démontrant la supériorité de cette stratégie par rapport à celle dite du softmax en com-
parant les résultats à des simulations numériques.

Du point de vue de l'étude réalisée pendant ma thèse, le problème du bandit-manchot
a été implémenté pour la première fois avec des photons uniques en 2015 par Makoto
Naruse et (déjà) l'équipe Nano-Optique et Forces de l'Institut Néel, en utilisant une source
à photon unique basée sur des centres azote-lacune (NV) dans du diamant micrométrique
[187]. Comme le montre la �gure 6.5, la "décision" de choisir une machine plutôt qu'une
autre est prise selon la détection d'un photon par un détecteur correspondant ; le "choix"
du joueur est alors celui d'in�uer sur la probabilité pour le photon d'être détecté par un
détecteur plutôt que l'autre, en tournant la polarisation du photon incidente, selon de
nouveau le principe du tir à la corde. Ces travaux ont ainsi utilisé la nature quantique
probabiliste des photons uniques, en particulier du degré de liberté de la polarisation, pour
obtenir une source de choix purement aléatoires et ainsi reproduire di�érentes stratégies
dans le cadre d'un bandit-manchot à 1 joueur et 2 bras, puis 4 bras [188] avec des cubes
séparateurs en polarisation supplémentaires et un algorithme hiérarchique.

En revanche, aucune étude n'a été faite sur la réalisation du problème du bandit-
manchot à plusieurs joueurs à l'aide de systèmes photoniques. Comme discuté précédem-
ment, cette situation présente des problématiques que ne possède pas le problème à 1
joueur, notamment la question du con�it et de la coopération dans un contexte probabi-
liste. Concernant ce dernier point, l'utilisation de 2 sources de photons uniques indépen-
dantes ne permet que de générer 2 sources aléatoires elles aussi indépendantes ; de fait,
dans ce cas, tout se passe comme si chaque joueur e�ectue un tir de dé avant de choisir
la machine à sélectionner, en déterminant un seuil pour décider entre l'une ou l'autre
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Figure 6.5 � Réalisation expérimentale du problème du bandit-manchot à 1 joueur et 2 choix
à l'aide d'une source à photon unique, basée sur la �uorescence d'un centre NV dans un diamant
micrométrique. La décision de sélectionner une machine ou une autre se fait via la détection
d'un photon sur un détecteur (Ch.0) ou un autre (Ch.1), la probabilité de tels événements étant
pondérée par la polarisation des photons. Les machines sont émulées sur ordinateur.

("je choisis la machine A si le nombre est inférieur ou égal à 4, la machine B sinon"). Le
dé� que nous nous proposons de relever est donc d'implémenter et utiliser un générateur
aléatoire pour permettre de reproduire physiquement des stratégies de décision commune
à 2 joueurs, en faisant pour cela appel à une propriété purement quantique : l'intrication.

6.1.5 Intrication quantique : une brève introduction

Je vais à présent donner un petit aperçu de l'intrication quantique, en revenant sur
l'histoire de cette propriété, ses mécanismes fondamentaux, son importance pour la théorie
quantique et son intérêt en tant que ressource pour la prise de décision en photonique.
Le but n'est cependant pas d'être exhaustif et de couvrir tout le champ d'application des
états intriqués ; je renvoie le lecteur intéressé notamment vers l'article [11].

6.1.5.1 Photon et état quantique

De façon générale, la mécanique quantique s'intéresse à la description des propriétés,
ou degrés de liberté, de particules soumis à leur environnement. Pour ce faire, elle utilise
une description de ces degrés de liberté considérés sous la forme d'état quantique, soumis
à des opérateurs d'évolution qui incarnent l'in�uence de l'environnement de la particule
sur ses propriétés : sa position, sa polarisation, sa quantité de mouvement, son énergie ou
encore son spin... Pour la polarisation par exemple, l'état de polarisation d'un photon peut
être décrit mathématiquement par un vecteur d'un espace de Hilbert à 2 dimensions généré
par 2 vecteurs de base représentant un état de polarisation donné (horizontale/verticale,
diagonale/anti-diagonale, circulaire gauche/circulaire droite...). En utilisant le formalisme
de Dirac, un tel état est décrit par une formule générale du type :

|Ψ〉 =
1√

a2 + b2

(
aeiφa |H〉+ beiφb|V

〉
) , (6.1)
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avec |H〉 et |V 〉 les vecteurs générateurs des polarisations purement horizontale et verticale
respectivement, a, b des nombres réels positifs et φa, φb des nombres compris entre 0
et 2π. Deux types de fonctions ou opérateurs peuvent être alors appliqués à ces états,
soit linéaires, soit projectifs. Les opérateurs linéaires correspondent à des transformations
unitaires (qui préservent la norme du vecteur) : dans le cas de la polarisation, il peut
s'agir par exemple de la rotation d'une polarisation linéaire induite par une lame demi-
onde. Les opérateurs projectifs eux ne conservent pas nécessairement la norme ; l'exemple
typique pour la polarisation est le polariseur, ou encore le cube séparateur en polarisation
ou PBS, dont l'e�et est de séparer spatialement 2 composantes de la lumière incidente
polarisées selon deux directions orthogonales. Ces actions correspondent à des "mesures"
de l'état incident, puisqu'à partir des intensités relatives détectées selon les deux directions
propres du PBS, il est possible de retrouver la valeur de a/

√
a2 + b2 et b/

√
a2 + b2, ce qui

correspond bien à l'idée intuitive de "mesure".
Une propriété fascinante de ces états quantiques est l'aspect purement probabiliste de

cette description. Prenons l'exemple d'un photon polarisé linéairement, envoyé vers un
PBS dont les axes propres de polarisation sont à 45° par rapport à la polarisation du
photon. Son état de polarisation est ici décrit par |Ψ〉 = 1/

√
2(|H〉 + eiφ |V 〉), avec les

directions |H〉 et |V 〉 dé�nies par le PBS. En passant par le PBS, supposé sans perte par
absorption, les deux polarisations sont séparées spatialement en deux modes distincts,
lesquels sont envoyés vers leur détecteur (idéal) respectif qui e�ectue une mesure propor-
tionnelle au module au carré de l'état |Φ〉 incident. Dans le cas décrit ici, chaque détecteur
aura alors une probabilité 1/2 de détecter le photon... sans que rien ne permette de prédire
quel détecteur recevra e�ectivement le photon.

6.1.5.2 Paradoxe EPR et état intriqué

Cette description vient en porte-à-faux du courant de pensée scienti�que du XIXè

siècle, qui est progressivement parvenu à décrire rigoureusement tous les phénomènes
alors étudiés sans laisser de place au hasard. Face à ce constat, Einstein, Podolsky et
Rosen (ainsi que Bohm ensuite) en déduisent que la théorie quantique est incomplète,
puisqu'elle ne décrit pas de mécanisme ou de variable permettant de prédire de façon
déterministe où le photon sera détecté. Ils publient alors en 1935 une expérience de pensée
restée célèbre, appelée aujourd'hui paradoxe EPR [189], dont le raisonnement porte sur
des états à 2 sous-systèmes, par exemple des photons, en étudiant deux variables non-
commutatives que sont la position et la quantité de mouvement, lesquelles ont comme
équivalent en polarisation les bases {|H〉 , |V 〉} et {|D〉 , |A〉} (diagonal/antidiagonal). Le
paradoxe soulevé se résume ainsi : la mécanique quantique prédit que deux particules
ayant interagi à un moment peuvent présenter des propriétés "associées", si bien que la
mesure d'une propriété sur une particule indique immédiatement le résultat attendu lors
de la mesure de la propriété associée sur l'autre particule.

Prenons l'exemple des photons utilisé par Mermin puis Aspect sur une idée de Bell
[190]. Certains phénomènes peuvent produire des paires de photons dont l'état de polari-
sation est dé�ni de façon globale : la polarisation de chaque photon pris individuellement
est alors aléatoire, mais les photons ont la même polarisation au sein d'une paire donnée.
Un tel système à 2 photons peut être décrit par l'état :

|Ψ〉 =
1√
2

(|H〉 |H〉+ |V 〉 |V 〉) . (6.2)
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Dans ce cas, quelque soit la base de mesure en polarisation {θ, θ + π/2}, θ ∈ [0, 2π[,
si celle-ci est la même pour les 2 photons, alors la mesure de la polarisation d'un photon
indique avec une probabilité 1 la polarisation de l'autre photon. Les deux mesures peuvent
être e�ectuées en des instants et des endroits arbitrairement distants, la propriété globale
d'intrication déterminera systématiquement la corrélation entre les mesures e�ectuées sur
chaque particule.

Ce type d'état est appelé intriqué, puisqu'il est impossible de décrire l'état de pola-
risation d'un photon sans décrire simultanément l'état de l'autre photon ; si tel était le
cas, par exemple pour deux photons individuels indépendants, l'état quantique décrivant
un tel système serait appelé factorisable, par exemple l'état |D〉 |D〉 : il n'y a alors cor-
rélation parfaite des mesures entre les photons que dans le cas particulier d'une mesure
dans la base {|D〉 , |A〉}. Initialement pensée comme une faille dans l'interprétation de
Copenhague de la mécanique quantique, cette expérience a été réalisée avec succès par
Aspect dès 1981 [141, 191] et ra�née et étudiée dans divers cas de �gure par la suite,
apportant une con�rmation éclatante de la justesse de la théorie quantique.

Dans le cadre de l'étude du problème du bandit-manchot compétitif, ce type d'états
quantiques paraît idéal : chaque photon pris isolément donne un résultat aléatoire s'il
est projeté selon n'importe quelle base de mesure en polarisation, mais cet aléatoire est
commun à l'autre photon de la paire ! Il devient alors possible d'envisager des stratégies
communes aléatoires ("je sélectionne aléatoirement une machine en sachant que l'autre
joueur ne la sélectionnera pas"), un outil potentiellement très intéressant pour étudier les
problèmes de prise de décision à plusieurs joueurs.

6.2 Montage expérimental avec une source de photons
intriqués

On se propose de réaliser expérimentalement le problème du bandit-manchot simultané
à 2 joueurs et 2 bras, en utilisant des paires de photons comme ressource. Le but de
l'expérience est de mettre en évidence des avantages ou di�érences entre l'utilisation d'une
ressource intrinsèquement quantique (des paires de photons intriqués en polarisation) et
une ressource classique (des paires de photons polarisés linéairement), en se basant sur
des stratégies pré-établies basées sur le tir à la corde ou Tug-of-War. Dans cette partie
je présente la source de photons réalisée capable de fournir les deux types de ressources,
l'implémentation expérimentale de la situation du bandit-manchot à 2 joueurs et 2 bras,
ainsi que la combinaison de celle-ci avec le montage de détection développé précédemment
pour les expériences de SPDC sur des nanostructures individuelles.

6.2.1 Génération de paires de photons intriqués avec une source
macroscopique

Le montage expérimental envisagé doit pouvoir générer des paires de photons intriqués
(par exemple dans un état 1/

√
2 (|HH〉+ |V V 〉) pour une intrication en polarisation), ou

bien des paires de photons "classiques" c'est-à-dire dans un état quantique factorisable
(par exemple |HH〉). Puisqu'il est possible de projeter un état intriqué vers un état
factorisable, le but principal est de fabriquer une source de paires de photons intriqués,
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à partir de laquelle des paires de photons polarisés "classiques" peuvent être générées si
besoin.

La problématique suivante concerne le degré de liberté sur lequel l'intrication opère.
En e�et, si le premier état intriqué de type EPR a été obtenu en utilisant la polarisation
de paires de photons [141, 191], d'autres expériences ultérieures ont montré l'existence de
cette intrication par une violation des inégalités de Bell [190, 192] 6 en utilisant la position
et l'impulsion [193], l'énergie et le temps [194], ou encore le spin (1/2) pour le cas de
centres azote-lacune dans des nanodiamants [195]. Puisque la plateforme expérimentale
développée dans l'équipe possède déjà des détecteurs photosensibles et un dispositif de
détection compatible avec des mesures de coïncidences en polarisation, le choix a été celui
de l'intrication en polarisation avec des photons.

Plusieurs architectures sont possibles pour la source proprement dite : cascade ato-
mique [141], intersection des cônes d'émission de SPDC de type II [10], mélange à 4 ondes
dans une �bre optique [196], ou encore cascade biexcitonique dans des quantum dots
semi-conducteurs [43, 44] pouvant générer des paires indiscernables [46]. Yannick Sonne-
fraud, ancien membre de l'équipe Nano-Optique et Forces, a lancé un projet de recherche
impliquant notamment une source de photons intriqués, pour laquelle le matériel avait
déjà été acheté ; cette source est basée sur une idée originale de Fedrizzi et al [139] avec
un design compact et constituant une source compacte et brillante de paires de photons
intriqués dans le domaine du visible / proche infrarouge. Yannick n'ayant malheureuse-
ment pas eu le temps de mener le projet à son terme, nous avons réalisé la source qu'il
comptait implémenter et de la rendre couplée à des �bres optiques et sur support mobile,
a�n que ce projet puisse béné�cier in �ne à tout le laboratoire. Le schéma de conception
est représenté sur la �gure 6.6(a), tandis qu'une photo du montage réalisé est visible sur
la �gure 6.6(b).
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(a) (b)

l/4 l/2

l/2

PL

F F

Figure 6.6 � (a) Schéma de la source de paires de photons intriqués et (b) photo du montage
réalisé. P : polariseur ; λ/2 - λ/4 : lame demi-onde - quart d'onde ; L : lentille convergente ;
D : miroir dichroïque ; PBS : cube séparateur en polarisation ; F : �ltre pour retirer le faisceau
d'excitation avant les �bres.

6. Les inégalités de Bell fournissent une véri�cation de la validité de la théorie quantique telle que
décrite par l'interprétation de Copenhague. Pour résumer l'idée, l'interprétation EPR de leur expérience
de pensée est que la théorie quantique est incomplète et qu'il manque des variables "cachées" permettant
de décrire complètement les mesures ; si ce modèle à variables cachées est juste, des mesures expérimentales
fournissent alors une quantité qui respecte une inégalité formulée par John Bell en 1964, tandis que le
modèle existant prédit que la limite de l'inégalité est dépassée dans le cas de certains états intriqués,
aussi appelés états EPR.
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Le principe est de générer des paires de photons par SPDC de type II au sein d'un
même cristal de KTP périodiquement polarisé (PPKTP) de 20 x 2 x 1 mm, grâce à deux
faisceaux de pompe contra-propagatifs issus d'une même source laser continue et séparés
en polarisation par un cube séparateur en polarisation ou PBS. Un dispositif Peltier associé
à un contrôleur externe permet de contrôler la température au sein du cristal, laquelle
in�uence la condition d'accord de phase et donc la longueur d'onde des photons produits.
De façon générale, un état intriqué résulte de la superposition cohérente de plusieurs
intégrales de chemin possibles pour une mesure donnée. Le principe du montage est ici de
superposer 2 "chemins" possibles à 2 photons générés à partir d'un faisceau d'excitation
scindé en 2 de façon cohérente. Pour comprendre le fonctionnement du montage, suivons
pas à pas chaque chemin optique représenté sur la �gure 6.7, en décrivant l'état quantique
des photons impliqués à chaque étape avec le formalisme de Dirac usuel.

b1e
iβ1lVi> b2e

iβ2lHs>
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iα1lHi> a2e
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Figure 6.7 � Description de l'état quantique à 2 photons produit par le montage de la �gure
6.6(a) en fonction des paramètres de déphasage et d'amplitude du faisceau d'excitation et des
composants optiques. En ne sélectionnant que les états à 2 photons et en limitant la description
à l'ordre 1 (pas de paires de photons provenant de 2 paires SPDC), l'état �nal est décrit par une
somme cohérente des chemins (a) et (b) avec des paramètres ajustables d'amplitude et de phase
relatives.

Le faisceau d'excitation primaire de la �gure 6.6 passe d'abord par un polariseur Glan-
Thompson, puis par deux lames demi-onde puis quart d'onde dont le but est de générer
n'importe quel état de polarisation en sortie. Lorsqu'il arrive sur le PBS, l'état de polari-
sation des photons d'excitation ou de pompe est projeté selon deux états de polarisation
linéaire orthogonaux |Hp > et |Vp >, la polarisation horizontale étant transmise tandis
que la verticale est ré�échie à 90°. Comme représenté sur la �gure 6.7(a), l'état |Hp > ainsi
transmis subit d'abord une rotation de 90° avant d'être dirigé vers le cristal de PPKTP
dont l'accord de phase est prévu pour générer une paire de photons de type |Vs〉 |Hi〉 à
partir d'un photon d'excitation |Vp > : ces deux photons sont appelés signal et idler, de la
même façon que dans la description du chapitre 5. Les photons ainsi générés reviennent
vers le PBS ; ils sont alors projetés et séparés selon leur polarisation, le photon s étant
ré�échi tandis que le photon i est transmis. En tenant compte des di�érents déphasages
et pertes optiques du montage réel, et en utilisant une notation simpli�ée non normalisée
avec a ≤ 1, l'état �nal s'écrit pour ce chemin :

|Hp〉 ⇒ aeiφa |Vs〉 |Hi〉 . (6.3)

147



CHAPITRE 6. PRISE DE DÉCISION ET PHOTONS INTRIQUÉS

D'autre part, comme indiqué sur la �gure 6.7(b), le photon de pompe avec l'état |Vp >
ré�échi par le PBS est lui aussi dirigé vers le cristal non-linéaire et génère également une
paire de photons de type |Vs〉 |Hi〉. Ceux-là subissent ensuite une rotation de 90° par la
même lame demi-onde que celle du chemin de la �gure 6.7(a) et sont alors du type |Hs〉 |Vi〉
avant d'arriver sur le PBS. Cette fois, le photon s est transmis alors que le photon i est
ré�échi d'après leur état de polarisation ; en utilisant de nouveau une notation simpli�ée
non normalisée avec b ≤ 1, l'état ainsi généré peut s'écrire pour ce chemin sous la forme :

|Vp〉 ⇒ beiφb |Hs〉 |Vi〉 . (6.4)

On constate ici que les photons s d'une part et les photons i d'autre part sont émis
du même côté du PBS pour les deux chemins optiques (a) et (b) ; de fait, un photon
s ou i observé résulte de la superposition des états produits par les deux chemins (a)
et (b) possibles, dont l'amplitude et la phase relatives dépendent du montage ainsi que
de l'amplitude et la phase relatives entre les deux composantes du faisceau d'excitation.
Supposons que le faisceau d'excitation est su�samment faible pour que la probabilité
d'observer 2 paires simultanément en sortie de PBS soit négligeable par rapport à celle
d'observer 1 paire à la fois. En posant A et B les amplitudes respectives des polarisations
horizontale et verticale du faisceau d'excitation et ΦA et ΦB leurs phases, l'état �nal des
photons signal et idler en sortie de PBS peut s'écrire :

|Ψ > ∝ Aaei(ΦA+φa) |Vs〉 |Hi〉+Bbei(ΦB+φb) |Hs〉 |Vi〉

|Ψ > ∝ 1√
1 + γ2

|Hs〉 |Vi〉+ γeiφ |Vs〉 |Hi〉
, (6.5)

où γ ∝ Aa/Bb et φ = ΦB−ΦA+φb−φa. Je reviens sur la question de la normalisation de
cet état dans la partie 6.2.3. On observe ici que l'état à 2 photons ainsi produit correspond
à un état non factorisable et donc intriqué, que les paramètres du faisceau d'excitation
permettent de paramétrer librement. En particulier, pour γ = 1 et φ = π, cet état devient
à une constante de normalisation et une phase globale près : |Ψ >= |Hs〉 |Vi〉 − |Vs〉 |Hi〉,
ce qui correspond à un état singlet qui s'exprime de la même façon quelque soit la base de
mesure en polarisation adoptée. Cet état correspond ainsi parfaitement à un état intriqué
tel qu'envisagé : pour toute base de mesure en polarisation utilisée, deux détecteurs placés
après un PBS sur le chemin optique de chaque photon s ou i aura une probabilité 1/2 de
détecter le photon, et une probabilité 1 de mesurer la polarisation orthogonale de celle
mesurée avec la même base de mesure pour l'autre photon. De plus, si l'expérience à
réaliser nécessite l'utilisation de paires de photons polarisés (dans un état factorisable),
il su�t d'utiliser un faisceau d'excitation polarisé selon |Hp > ou |Vp > : dans ce cas,
l'état à deux photons généré sera du type |Hs〉 |Vi〉 ou |Vs〉 |Hi〉, dont l'expression varie en
fonction de la base de mesure utilisée.

Du point de vue expérimental, le réglage des paramètres φ et γ de l'expression 6.5 se
fait en tournant les axes des lames demi-onde et quart d'onde du faisceau d'excitation.
Cependant, si les paramètres a et b peuvent être mesurés expérimentalement, φa et φb
ne sont pas connus et dépendent de la longueur d'onde des photons s et i et des dé-
phasages précisément induits par les di�érents éléments du montage (PBS, �ltres, miroir
dichroïque...). Je présente la technique �nalement utilisée dans la partie 6.2.3.
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6.2.2 Le bandit-manchot photonique

À partir des paires de photons ainsi générées, le but est maintenant d'implémenter une
situation équivalente au problème du bandit-manchot à 2 joueurs et 2 choix en version
photonique. Pour ce faire, revenons sur la version expérimentale imaginée et utilisée dans
l'expérience du bandit-manchot à 1 joueur et 2 choix avec des photons uniques issus de
centres NV [187]. Le fonctionnement est représenté sur la �gure 6.8 : à partir d'une source
de photons uniques polarisés linéairement, le joueur peut décider de tourner la direction
de polarisation grâce à une lame demi-onde a�n de privilégier le choix d'une machine par
rapport à l'autre en fonction des résultats obtenus.

Figure 6.8 � Principe du bandit-manchot avec 1 photon polarisé linéairement. (i) Lorsqu'un
photon arrive sur un PBS polarisé avec un angle de 45°, le photon a autant de chance d'être
détecté par un détecteur (Ch.0) ou l'autre (Ch.1) : la détection d'un photon déclenchant le choix
de sélectionner une machine (L) ou l'autre (R), cette situation correspond à un choix aléatoire
équilibré. (ii) Si le photon est polarisé verticalement, il est systématiquement ré�échi, ce qui
sélectionne en permanence la machine (R) ; de même (iii) si le photon est polarisé horizontalement
pour la machine (L). Image issue de l'article [187].

Pour le cas à 2 joueurs et 2 choix, le même principe peut être utilisé : chaque joueur
dispose de sa propre lame demi-onde (ou HW pour half-wave plate) pouvant agir sur un
photon, dans le cas du montage présenté dans la partie 6.2.1 précédente un photon signal
ou un photon idler. Pour �xer les notations, le joueur 1 dispose des photons s, tandis que
le joueur 2 utilise les photons i. Les lames demi-onde sont disposées après les �bres, dans
notre cas sur la table du montage expérimental utilisé pour les expériences sur particule
unique des chapitres précédents. Le montage est représenté sur la �gure 6.9 : les photons
arrivent par des �bres monomodes à 808 nm et des coupleurs en ré�exion (cercles blancs),
puis passent par une lame demi-onde HWj pilotée par le joueur correspondant, puis un
monochromateur chargé de �ltrer si besoin les photons parasites dûs aux imperfections
du PBS de la source, avant d'être dirigés vers un PBS pour séparer spatialement deux
polarisations orthogonales des photons incidents, dont les intensités sont ensuite mesurées
par les mêmes photodiodes à avalanche que dans le chapitre 5.

Du point de vue des états de polarisation, les lames demi-onde fonctionnent en intro-
duisant un déphasage de π entre la composante polarisée selon l'axe "rapide" du matériau
utilisé et la composante selon l'axe "lent". Ainsi, pour un photon |H〉 polarisé linéairement
selon l'axe horizontal et une lame demi-onde dont l'axe rapide est tournée d'un angle θ
par rapport à celui-ci, l'état du photon après la lame s'écrit cos(2θ) |H〉 + sin(2θ) |V 〉.
Ce faisant, pour θ=22.5°, la polarisation résultante est à 45° par rapport à l'horizon-
tale, aussi désignée par l'état |D > : en envoyant des photons polarisés linéairement
à chaque joueur, on peut donc reproduire les expériences du bandit-manchot à 1 ou 2
joueurs selon le protocole utilisé précédemment avec les centres NV dans du diamant [187].
Implémenter la stratégie des joueurs consiste alors à utiliser un algorithme prenant en
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Figure 6.9 � (a) Schéma de l'implémentation des joueurs pour le problème du bandit-manchot
à 2 joueurs et (b) adaptation du montage des chapitres précédents, avec notamment les mêmes
détecteurs et monochromateurs. Les lames demi-onde indiquées indiquées par les �èches bleues
sont montées sur des rotateurs mécaniques pilotables à distance. HW : lame demi-onde ; PBS :
cube séparateur en polarisation ; APD : photodiode à avalanche.

compte les résultats passés pour chaque machine pour décider de l'angle de rotation de la
lame demi-onde pour chaque joueur à chaque tirage.

L'autre partie importante des expériences de prise de décision concerne l'émulation
des bandits-manchots eux-mêmes. Leur principe de fonctionnement est simple : à chaque
machine est imposée une probabilité donnée de succès, c'est-à-dire d'attribuer une ré-
compense de valeur prédéterminée chaque fois qu'elle est sélectionnée. Cela est réalisé en
utilisant un générateur de nombres pseudo-aléatoires 7 compris entre 0 et 1 par l'ordina-
teur de contrôle, puis de véri�er si le nombre généré est inférieur ou égal à la probabilité de
succès : si c'est le cas, la récompense est attribuée, sinon aucune récompense n'est donnée.
Dans le cas à 2 joueurs, s'ils sélectionnent la même machine, l'éventuelle récompense est
répartie en 2 parts égales entre les joueurs. La sélection par les joueurs d'une machine ou
d'une autre est e�ectuée en accord avec la détection d'une paire de photon valide, que je
discute dans la partie 6.2.3 suivante. Le contrôle des rotateurs des lames demi-onde, la gé-
nération de nombres pseudo-aléatoires, les récompenses, l'acquisition de données ainsi que
le traitement de la détection des photons se font intégralement avec un programme codé
avec le logiciel Labview, dont ma contribution principale est le programme de détection
que je vais maintenant présenter.

6.2.3 Nouvelle technique de détection

Le système de détection que j'ai mis en place a déjà été présenté dans le chapitre 2. Pour
rappel, il permet l'acquisition simultanée des signaux optiques arrivant sur 4 détecteurs
APD, en utilisant le caractère impulsionnel de la source laser et le temps caractéristique
très bref des phénomènes (cohérents) considérés. Cependant dans le cas de cette nouvelle
expérience, si le phénomène de SPDC utilisé est toujours cohérent, la source laser employée
est maintenant continue, empêchant la post-synchronisation des photons détectés avec un
signal d'horloge.

7. Cette source de nombres pseudo-aléatoires n'est potentiellement pas idéale pour nos expériences,
voir par exemple les critiques au chapitre 7 de [197].
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Pour s'adapter à cette nouvelle situation, revenons au principe de ces expériences : la
mesure en polarisation de paires de photons. Chaque paire produite par SPDC à partir du
faisceau d'excitation est émise à un instant t0 aléatoire mais commun aux deux photons
signal et idler. Ces derniers suivent le chemin optique qui leur est prévu, constant d'une
paire à l'autre, jusqu'à arriver aux détecteurs (APDsj,APDik) après un délai reproductible
∆t{sj ,ik}, aux incertitudes dues aux détecteurs et aux �ltres près. Par conséquent, pour
une paire de photons émis donnée, ceux-ci doivent arriver avec un intervalle �xe δtj,k =
∆tsj −∆tik entre leurs détections, indépendamment du temps d'émission t0. Le principe
du nouveau système de détection est donc tout trouvé : en utilisant toujours le système
permettant d'acquérir les signaux des 4 détecteurs dès qu'au moins un photon arrive sur
l'un d'eux, on mesure l'intervalle temporel δtj,k entre les éventuels photons détectés pour
toutes les combinaisons de détecteurs (j, k), et seuls les photons mesurés simultanément
dans l'intervalle prédé�ni avec une marge d'incertitude d'environ 2 ns sont considérés en
tant que paire de photons.

Pour valider cette technique de détection, les paires produites par la source de la partie
6.2.1 ont été directement utilisées et envoyées vers les détecteurs, en utilisant au préalable
le résidu du faisceau d'excitation (fortement atténué) comme signal de référence pour
l'alignement 8. Les signaux mesurés avec le nouveau protocole d'acquisition sont présentés
sur la �gure 6.10 pour une excitation polarisée selon |V 〉, avec les lames demi-onde des
joueurs tournées aléatoirement a�n d'obtenir des paires pour toutes les combinaisons de
détecteurs possibles. On observe clairement que la majorité des paires détectées arrivent
dans l'intervalle symbolisé par les lignes bleues et rouges sur les graphes en fonction du
délai d'arrivée, les autres étant vraisemblablement des photons émis de paires di�érentes.
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Figure 6.10 � (a) Interface Labview pour la détection des coïncidences, les intervalles de
détection étant compris entre les lignes bleu et rouge de chaque graphe. (b) Spectre à 2 dimensions
des coïncidences mesurées, pour une température de cristal de 40°C (en haut) et 22°C (en bas).
La ligne rouge indique la relation de conservation de l'énergie.

8. L'injection de l'excitation à 404 nm n'étant pas du tout optimale avec avec les �bres monomodes
à 808 nm, cette méthode ne permet que d'ajuster l'alignement du coupleur de sortie des �bres avec les
détecteurs, et non l'injection des paires de photons dans les �bres ; une fois les premières paires de photons
détectées, une autre optimisation est nécessaire en utilisant directement les photons issus de la source.
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Une autre con�rmation du fait que les paires de photons détectées proviennent bien de
la SPDC s'obtient en analysant la longueur d'onde de chaque faisceau de photons émis,
et ce pour plusieurs températures de cristal non-linéaire. En e�et, la température in�ue
sur l'accord de phase et permet ainsi de modi�er la longueur d'onde des faisceaux signal
et idler, tout en respectant la conservation de l'énergie 1/λp = 1/λs + 1/λi. Les spectres
pour les paires de photons mesurées représentés sur la �gure 6.10(b) pour 22°C (en bas)
et 40°C (en haut) con�rment la conservation de l'énergie matérialisée par la ligne rouge,
à l'incertitude des monochromateurs près, et la modi�cation de la condition d'accord de
phase en fonction de la température pour ajuster la longueur d'onde des photons.

Un élément doit être mentionné ici concernant les �bres monomodes utilisées. Contrai-
rement aux �bres à maintien de polarisation, ces �bres sont susceptibles de faire varier
la polarisation d'un faisceau incident, pouvant potentiellement rendre impossible des ex-
périences basées sur la polarisation. Les �bres à maintien de polarisation introduisent
toutefois un délai entre deux composantes orthogonales du faisceau incident, ce qui pour
nos expériences rendraient les photons discernables et annihilerait toute intrication. Dans
notre cas, les �bres se sont �nalement comportées comme des lames demi-onde, ne faisant
que tourner la polarisation des photons incident d'un certain angle �xe et reproductible
(tant que les �bres ne sont pas manipulées) ; pour annuler cet e�et, il su�t alors d'appli-
quer une rotation additionnelle aux lames demi-onde des "joueurs" indiquées sur la �gure
6.9. Les résultats présentés dans la suite tiennent compte de ce décalage expérimental et
indiquent les angles de rotation des lames demi-onde corrigés de ces o�sets.

À ce stade, 2 questions restent en suspens :

� Est-ce que la source de paires de photons ne génère qu'une paire à la fois ou
davantage ?

� Peut-on mesurer des inégalités de Bell avec ce montage, malgré les pertes optiques
importantes ?

Pour la première question, il faut s'intéresser à l'e�cacité du processus de SPDC dans
le cristal non-linéaire, a�n de véri�er la validité de l'approximation au premier ordre
en interaction entre la pompe et les photons produits. Pour une estimation rapide, pre-
nons le taux de production de paires mesurés par les auteurs de l'article [139], à savoir
8.2×104 paires par seconde et par mW d'excitation avec une con�guration très voisine
de la notre (mêmes longueurs d'onde notamment), pour des détecteurs d'e�cacité quan-
tique de détection de 40%. La longueur d'onde de la pompe étant 405 nm, cela représente
une probabilité de conversion d'un photon de pompe en une paire de photons signal et
idler de 1.6×10−9. Lors de nos expériences, la puissance d'excitation était de l'ordre de
45 mW; en supposant une e�cacité de conversion constante (hypothèse valide pour une
e�cacité aussi faible), 9.2×106 paires sont a priori émises par seconde. D'après la discus-
sion précédente, l'intervalle temporelle pour lequel deux photons sont considérés comme
appartenant à la même paire fait 2 ns de long, tandis que l'e�cacité totale de détection du
montage par chemin optique est estimée à environ 1% aux longueurs d'onde considérées.
Tous comptes faits, le taux de paires mesurées est de 920 par seconde, quand le nombre de
paires accidentellement comptées comme valides est de 17 par seconde soit 1.8% du total.
Ces estimations sont compatibles avec les observations ultérieures, et justi�ent donc de
considérer les paires de photons mesurées comme provenant d'un état relativement pur.
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La deuxième question est conditionnée par la première : si plusieurs paires de photons
sont émises simultanément avec le même état EPR, alors la mesure de la polarisation d'un
photon avec un détecteur ne sera pas nécessairement corrélée avec la mesure e�ectuée sur
un autre photon, puisque ce dernier peut appartenir à l'une ou l'autre paire, chacune
pouvant avoir des états projetés di�érents. La façon la plus directe de véri�er cela est de
tenter de produire des paires de photons dans un état EPR, puis de véri�er une propriété
de cet état dé�nie par l'équation 6.5 avec γ = 1 et φ = π. Pour résumer, les coïncidences
mesurées avec cet état de paire ne dépendent que de l'angle relatif entre les bases de
mesure en polarisation des deux photons.

L'idée est alors de partir des bases de mesure {|Hs〉 , |Vs〉} et {|Hi〉 , |Vi〉}, puis de
tourner simultanément les lames d'ondes HWs et HWi de la �gure 6.9(a) d'un angle θ, et
ce pour un ensemble d'états de paires obtenus en �xant les angles θp,λ/2 et θp,λ/4 des lames
d'onde du faisceau de pompe représentées sur la �gure 6.6(a). Pour l'état EPR recherché,
les quatre types de coïncidences sont censés rester constants (avec HsHi et VsVi nulles),
tandis que dans le cas général de γ 6= 1 et φ 6= π des oscillations doivent apparaître.
Pour chaque combinaison d'angle (θp,λ/2, θp,λ/4), j'e�ectue alors une transformation en
série de Fourier en θ pour chaque type de coïncidences et calcule le rapport entre le
facteur constant et les facteurs des termes oscillants. J'ai représenté sur la �gure 6.11(a)
ce rapport en fonction des angles θp,λ/2 et θp,λ/4, ainsi qu'en (b) la modélisation sous
Matlab de la phase φ attendue pour l'état de l'équation 6.5 en partant des points mesurés
expérimentalement.
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Figure 6.11 � (a) Données expérimentales pour trouver l'état à 2 photons le plus proche possible
de l'état EPR |HsVi〉 − |VsHi〉, et (b) reconstitution du domaine des états |HsVi〉 + eiφ |VsHi〉
accessibles avec les angles des lames demi-onde et quart d'onde de l'excitation. Les domaines en
rose pâle et en saumon correspondent à des zones pour lesquelles le paramètre γ de l'équation
6.5 est respectivement supérieur ou inférieur à 1.
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On distingue sur la �gure 6.11(b) deux morceaux d'anneau multicolores qui corres-
pondent à des combinaison d'angles permettant d'obtenir un état de type

1√
1 + γ2

(|Hs〉 |Vi〉 + γeiφ |Vs〉 |Hi〉) avec γ = 1, alors que les domaines en rose pâle et

en saumon correspondent à des zones pour lesquelles le paramètre γ est respectivement
supérieur ou inférieur à 1. En outre, pour la combinaison d'angles {θp,λ/2, θp,λ/4} donnant
le rapport maximal entre le facteur constant en fonction de θ et les autres facteurs oscil-
lants, la courbe des paires mesurées en fonction de l'angle θ des lames demi-onde avant les
détecteurs est donnée sur la �gure 6.12(a). On distingue clairement que les coïncidences
HsVi et VsHi restent quasiment constantes tandis que les deux autres sont nettement infé-
rieures et elles aussi quasi constantes. (commentaire avec inégalités de Bell ou équivalent).
Cet état est celui qui a été retenu pour les expériences du bandit-manchot photonique
avec des photons intriqués que je présente dans la partie suivante, tandis qu'une simple
rotation des lames demi-onde et quart d'onde du faisceau d'excitation permettent d'ob-
tenir des paires de photons polarisés, en ne sélectionnant qu'un seul chemin sur les deux
possibles sur la �gure 6.6. De plus, grâce à la modélisation de la �gure 6.11(b), il su�t
d'utiliser les angles θp,λ/2, θp,λ/4 permettant de changer la phase de π et de tourner une
lame demi-onde avant par exemple les détecteurs des photons signal pour obtenir un état
proche de 1/

√
2(|HsHi〉 + |VsVi〉) caractérisé sur la �gure 6.12(b), l'état intriqué histori-

quement utilisé pour violer les inégalités de Bell. Les expériences de prise de décision sont
donc maintenant prêtes à lancer.
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Figure 6.12 � Données expérimentales des paires de photons mesurés dans di�érents états
de polarisation, pour (a) un état proche de 1/

√
2(|HsVi〉 − |VsHi〉) et (b) un état proche de

1/
√

2(|HsHi〉+ |VsVi〉). Les oscillations visibles sont dues à la con�guration d'excitation impar-
faite et aux légères perturbations en polarisation induites par les �bres monomodes.
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6.3 Principaux résultats expérimentaux pour le bandit-
manchot

Je présente dans cette partie les principaux résultats expérimentaux obtenus pour
l'implémentation photonique du problème du bandit-manchot à 1 ou 2 joueurs et 2 bras
avec le montage décrit dans la section précédente. Ces résultats sont à ma connaissance
la première implémentation expérimentale du problème du bandit-manchot à 2 joueurs,
et font l'objet d'une publication en cours de révision à la date de rédaction de ce ma-
nuscrit [198]. La discussion va s'articuler comme suit : après la présentation du protocole
expérimental et la dé�nition des grandeurs utilisées pour quanti�er le résultat de telle ou
telle stratégie, je commence par comparer les observations de l'article [187] avec les nôtres
lorsque 1 seul joueur est considéré, puis les mêmes stratégies sont appliquées et discutées
au cas de 2 joueurs disposant de paires de photons polarisés linéairement, avant de présen-
ter les résultats obtenus pour 2 joueurs avec des paires de photons intriqués. Pour élargir
la discussion, je discute ensuite d'un protocole d'optimisation possible pour les photons
intriqués réalisé par 1 seul joueur sans aucune communication nécessaire avec l'autre, puis
de la généralisation de la situation à des états de paires de photons non maximalement
intriqués, avant de conclure par une discussion sur les alternatives possibles du montage
et leurs limites.

6.3.1 Protocole expérimental et grandeurs utilisées

Les expériences d'émulation du bandit-manchot vont toutes suivre le même format et
les mêmes règles, que je présente ici. Pour commencer, un "tirage" correspond à la sélection
d'une machine par le (ou les) joueur(s). Du point de vue expérimental, cela correspond à un
photon, ou une paire de photons, mesuré(s) par les détecteurs et considéré(s) "valide(s)",
chaque détecteur recevant des photons polarisés selon |Hs,i〉 ou |Vs,i〉. Les critères de
validité sont simples : pour le cas à 1 joueur, si les deux détecteurs émettent un signal
électrique lors d'une même période d'acquisition, ces photons sont non-valides.

La décision de choisir une machine ou l'autre est alors prise selon le détecteur qui a
reçu le premier photon "valide" ; on dé�nit arbitrairement la sélection de la machineA par
des photons |Hs,i〉 et de la machine B par des photons |Vs,i〉. Pour le cas à 2 joueurs, seules
les périodes d'acquisition n'ayant enregistré que 2 signaux exactement, dont le délai entre
eux est compatible avec l'intervalle prédé�ni, sont considérées comme valides ; de même,
la décision de sélectionner telle ou telle machine est prise en fonction de la première paire
"valide" enregistrée, avec la même convention pour la sélection des machines vis à vis de
la polarisation des photons que le cas à 1 joueur. Puisqu'il est impossible de déterminer
a priori si une acquisition est valide ou non, le système de détection est activé pendant
une durée �xe au cours de laquelle toutes les acquisitions sont mises en mémoire ; le post-
traitement logiciel se charge ensuite de trouver le premier événement valide dans l'ordre
chronologique, et le cas échéant démarre une nouvelle séquence de détection si aucun
événement valide n'a été enregistré.
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Une fois la décision prise, le programme sous Labview se charge d'émuler les machines
à sous en utilisant le générateur de nombres pseudo-aléatoires de l'ordinateur et les pro-
babilités de récompense prédé�nies. Dans la suite, ces probabilités sont dé�nies comme
suit 9 :

� Lors des 50 premiers tirages, la machine A a 80% de probabilité d'attribuer une
récompense au(x) joueur(s), tandis que la probabilité pour la machine B est de
20%.

� Lors des 50 tirages suivants, les probabilités sont échangées entre la machine A
(20%) et la machine B (80%).

Cette con�guration permet d'évaluer la capacité d'adaptation de la stratégie considérée,
ainsi que d'éviter des biais inégalitaires entre les machines (le choix �xe d'une machine ou
d'une autre sur l'ensemble des tirages donnera la même récompense accumulée moyenne).
En outre, ces 100 tirages seront systématiquement répétés expérimentalement 10 fois a�n
d'obtenir une moyenne et donner ainsi une estimation �able de l'e�cacité des stratégies
en évitant les aléa statistiques.

En�n, la stratégie active du tir à la corde [185] est basée sur la rotation des lames demi-
onde pour in�uencer la sélection des machines. Chaque joueur possède son propre jeu de
paramètres internes chargé d'appliquer concrètement la stratégie décidée en fonction des
récompenses reçues ou leur absence. L'algorithme est détaillé précisément dans l'article
[187]. Tout d'abord, un ensemble d'angles {P (i)} est déterminé pour chaque lame demi-
onde, indiqués sur la �gure 6.13. Ensuite, à chaque nouveau tirage t, un paramètre appelé
"PA" pour "polarization adjuster" est évalué à partir du résultat du tirage selon :

PA(t) = ∆ + PA0 + α(PA(t− 1)− PA0) , (6.6)

avec PA0 la position initiale choisie dans l'ensemble de positions possibles et α=0.99 ap-
pelé paramètre d'oubli. La valeur de ∆ dépend du résultat du tirage : par convention, si la
machine A est choisie et donne une récompense, ∆=+1, sinon en l'absence de récompense
∆=-1. D'autre part, si la machine B est choisie, ∆=-1 si celle-ci donne une récompense
et +1 sinon. De la sorte, une valeur positivement élevée de PA coïncide avec la machine
A déterminée comme la plus intéressante, et inversement pour des valeurs de PA négati-
vement élevée ; une valeur proche de 0 indique quant à elle une indétermination. En�n, la
position P (t+ 1) est déterminée selon :

P (t+ 1) = P (dPA(t)e) , (6.7)

où d e est la fonction partie entière absolument supérieure (d−0.99e = −d0.99e = −1). Je
souligne que le paramètre PA ne fait que déterminer quelle machine possède en moyenne
la plus haute fréquence de gain ; c'est bien la loi entre P et PA de l'équation 6.6 qui fait
le lien entre l'angle et et ce paramètre.

Concernant les variables utilisées pour la caractérisation des résultats des stratégies,
elles sont de 2 natures : les variables liées à la décision elle même, et les variables liée à la ré-
compense obtenue. Pour la décision, on dé�nit une "bonne décision" comme la décision
par un joueur de sélectionner la machine la plus susceptible d'attribuer une récompense.

9. Une autre con�guration a été implémentée avec PA = 60%, PB = 40% et vice-versa. Les conclusions
présentées par la suite restent valides, la seule di�érence étant la vitesse d'adaptation réduite des joueurs
par rapport au changement de probabilités.
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Figure 6.13 � Courbes de calibration e�ectuées pour (a) le joueur 1 (photons signal) et (b)
le joueur 2 (photons idler), et paramètres PA associés matérialisés par leur numéro et les lignes
verticales en tirets.

Cette grandeur ne permet cependant pas de caractériser les situations à 2 joueurs, au cours
desquelles deux joueurs sélectionnant la "bonne" machine de façon répétitive entraînent
une récompense potentiellement plus faible qu'attendue. Pour évaluer ces situations, on
dé�nit un "con�it" comme une situation où les deux joueurs sélectionnent la même
machine, indépendamment de sa probabilité de récompense. Concernant la récompense
obtenue, on dé�nit la "récompense accumulée" comme la somme des récompenses des
joueurs sur les tirages successifs jusqu'au tirage actuel, et ce que l'on considère un seul
joueur (récompense accumulée individuelle) ou les deux (récompense accumulée collec-
tive). Les stratégies pourront ainsi être évaluées à la fois pour leur e�cacité individuelle
et commune, en mettant en évidence des situations potentiellement intéressantes collecti-
vement mais inégalitaires, ou à l'inverse des situations égalitaires mais collectivement peu
performantes.

6.3.2 1 joueur : photons polarisés linéairement

Nous avons dans un premier temps voulu reproduire la situation du bandit-manchot
à 1 joueur et 2 bras déjà présentée dans l'article [187] avec cette nouvelle expérience, en
utilisant la même stratégie du tir à la corde [171] qui à ma connaissance est toujours
considérée comme la meilleure stratégie pour ce cas particulier à 1 joueur et 2 bras [185].
Comme mentionné dans la sous-partie précédente, des photons individuels polarisés linéai-
rement ont été utilisés, ceux-ci provenant des photons signal ou idler issus de la source de
paires de photons par SPDC et passant par un polariseur après le PBS. Les résultats sont
présentés sur la �gure 6.14 pour le taux de bonnes décisions en (a), les valeurs de PA en
(b) et la récompense accumulée par chaque joueur en (c), pour les photons signal ("joueur
1") ou les photons idler ("joueur 2"). Dans les 2 cas, l'angle θ de la lame demi-onde génère
un état cos 2θ |Hs,i〉+ sin 2θ |Vs,i〉, avec initialement un angle de 22.5°.
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Figure 6.14 � Résultats moyennés sur 10 expériences pour le bandit-manchot à 1 joueur et 2
machines, pour le joueur 1 (en vert) ou le joueur 2 (en rouge). (a) Paramètre PAmoyen de chaque
joueur à chaque tirage. (b) Taux moyen de bonnes décisions pour chaque tirage. (c) Récompenses
accumulées individuelles pour chaque joueur, le total étant indiqué après 100 tirages. L'échange
de probabilités entre les machines A et B est matérialisé par la ligne en tirets bleus.

On observe une adaptation rapide au début et lors de l'échange de probabilité entre
les deux machines (tirage 50 avec la ligne bleue), qui permet en moyenne d'e�ectuer de
nouveau le choix optimal en 20 à 25 tirages, ce qui améliore logiquement la récompense
accumulée �nale de 17 par rapport à un tirage aléatoire à chaque fois (récompense accu-
mulée égale en moyenne à 50 dans ce cas). Le taux de bonne décision laisse cependant
apparaître les limites du protocole expérimental, puisque même avec des photons aussi
polarisés que possible celui-ci reste à 0.95 : cela est à la fois dû à la polarisation imparfaite
des photons et au critère de sélection des photons, qui n'utilise que le premier photon ar-
rivé et validé par ordre chronologique, permettant à des photons parasites de fausser la
sélection.

Ces résultats sont en accord avec ceux publiés précédemment avec les centres NV dans
du diamant, con�rmant la validité théorique de cette nouvelle implémentation photonique
du problème du bandit-manchot. Le principal avantage de cette expérience-ci est cepen-
dant sa plus grande rapidité, la source de photons étant beaucoup plus brillante que les
centres NV, ainsi que la plus faible sensibilité de l'angle de rotation des lames demi-onde
aux valeurs de PA imposée cette fois-ci, cette étape nécessitant à elle seule environ 3
secondes au lieu de quelques dixièmes de seconde pour l'acquisition de photons seule.

6.3.3 2 joueurs : paires de photons polarisés linéairement

Le cas du bandit-manchot compétitif à 2 joueurs se distingue du cas à 1 joueur par ses
aspects sociaux, notamment par la notion de con�it de décision, comme discuté dans la
partie 6.1.3. Les résultats et leur discussion présentés ici correspondent au cas particulier
de la probabilité de récompense indépendante du nombre de joueurs, laquelle récompense
est répartie en 2 parts égales en cas de con�it. En principe, rien n'interdit d'autres situa-
tions où le con�it est avantageux, ou encore in�ue sur la probabilité de récompense de la
machine elle-même : par exemple, si 2 tribus de chasseurs décident de s'attaquer ensemble
à 1 mammouth laineux plutôt qu'à 2 séparément, leur probabilité de récompense leur sera
logiquement plus favorable, tandis que 2 amis passeront un après-midi peu agréable s'ils
ne décident pas de jouer ensemble aux échecs ou aux dames plutôt que seuls.
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Dans cette sous-partie, les 2 joueurs disposent de photons polarisés linéairement, de
nouveau avec le joueur 1 ayant les photons signal de la SPDC et le joueur 2 les photons
idler. Initialement, les joueurs disposent de leur lame demi-onde tournée de la même
manière que le cas à 1 joueur de la partie précédente, c'est-à-dire avec des photons à 45°
par rapport aux axes propres des PBS de mesure, équivalent à un choix aléatoire entre les
2 machines, lequel choix est indépendant entre les joueurs. Cette situation est donc celle
des 2 villageois compétitifs de la �gure 6.4(a) face aux puits reliés aux mêmes 2 nappes
phréatiques. 2 stratégies sont alors possibles : soit utiliser le même principe du tir à la
corde que dans le cas à 1 joueur, soit garder le choix de la machine aléatoire. Dans la suite
j'appelle la première stratégie "égoïste" (au sens de "dans son intérêt personnel") et la
seconde "naïve" (puisqu'elle ne suppose aucune loi de probabilité et ne fait pas s'adapter
le joueur en fonction des observations passées).

Commençons par la suite logique du cas à 1 joueur, avec les 2 joueurs adoptant une
stratégie égoïste. Ceux-ci utilisent la même loi d'évolution de PA que précédemment, en
recherchant la plus haute fréquence de récompense sans faire de di�érence entre les demi-
récompenses et les récompenses unité. Les résultats sont présentés sur la �gure 6.15. On
reconnaît bien en (a) la même évolution des variables PA pour chaque joueur, mais le taux
de con�it en noir sur la partie (b) étant très élevé, la récompense accumulée individuelle
de chaque joueur indiquée en (c) (34.9 et 36 respectivement) est nettement inférieure par
rapport au cas à 1 joueur (67). Cela vient du fait que les 2 joueurs ont tendance à choisir
systématiquement la même machine rentable, s'approchant ainsi du comportement à 1
joueur avec une récompense divisée par 2 en moyenne. La récompense totale accumulée,
70.9 dans le cas présent, est en conséquence très proche de celle pour 1 joueur (67).
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Figure 6.15 � Données expérimentales pour le bandit-manchot à 2 joueurs égoïstes et 2 ma-
chines. (a) Paramètre PA moyen de chaque joueur à chaque tirage. (b) Taux moyen de bonnes
décisions pour chaque joueur et de con�its (en noir) à chaque tirage. (c) Récompenses accumulées
individuelles et totale, le montant �nal étant indiqué après 100 tirages. L'échange de probabilités
entre les machines A et B est matérialisé par la ligne en tirets bleus.

Prenons maintenant le cas de 2 joueurs adoptant une stratégie naïve simultané-
ment, suite à une discussion préalable par exemple. Chaque tirage d'un joueur est donc
maintenant aléatoire et indépendant de celui de l'autre joueur, sans prise en compte
de la probabilité de récompense, et en imposant une valeur constante de PA égale à 0.
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Les résultats montrés sur la �gure 6.16 correspondent e�ectivement à des tirages aléa-
toires et indépendants, ce qui se traduit en (a) par une probabilité 1/2 d'e�ectuer une
bonne décision et de donner lieu à un con�it en (b). Du point de vue des récompenses
accumulées en (c), la situation est toujours égale entre les deux joueurs mais plus avan-
tageuse (38.4 et 39.1) que précédemment tant au niveau individuel que total, le taux de
con�it étant diminué de moitié. Cette situation constitue donc paradoxalement une amé-
lioration par rapport au cas où les 2 joueurs cherchent à optimiser simultanément leurs
gains.
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Figure 6.16 � Données expérimentales pour le bandit-manchot à 2 joueurs naïfs et 2 machines.
(a) Taux moyen de bonnes décisions pour chaque joueur à chaque tirage. (b) Taux moyen de
con�its. (c) Récompenses accumulées individuelles et totale, le montant �nal étant indiqué après
100 tirages. L'échange de probabilités entre les machines A et B est matérialisé par la ligne en
tirets bleus.

Que se passe-t-il maintenant si un des 2 joueurs décide d'être égoïste alors que l'autre
respecte l'accord et demeure naïf ? Rappelons-nous du dilemme du prisonnier : même si
la situation optimale nécessite une coopération, trahir l'accord reste avantageux du point
de vue individuel, ce qui in �ne mène à un équilibre de Nash défavorable pour les deux
prisonniers. Cette situation est ici implémentée avec le joueur 2 (en rouge) adaptant la
valeur de P en fonction des récompenses reçues (et donc de PA), tandis que le joueur 1
(en vert) conserve une valeur constante égale à 0. Le résultat est présenté sur la �gure
6.17 : sans surprise, le joueur qui cherche à optimiser son propre gain y parvient e�ective-
ment d'après (c) en parvenant à 49.9 récompenses pour 100 tirages, tandis que le joueur
naïf est perdant avec seulement 32.1. Du point de vue des con�its en (b), la situation
est pourtant identique au cas précédent, avec une probabilité de 0.5 que les 2 joueurs
sélectionnent la même machine ; cependant, le joueur 2 sélectionne la machine rentable le
plus souvent, augmentant considérablement son propre gain et dans une moindre mesure
le gain total (81.9 au lieu de 77.4 pour 2 joueurs naïfs). Pour le joueur 1, il est donc
quasiment impossible de repérer que le joueur 2 "triche" d'après le taux de con�its ; la
seule façon de le faire serait de s'éloigner lui-même de la stratégie naïve pour se rendre
compte qu'à chaque fois que la "bonne" machine est sélectionnée, un con�it apparaît... ce
qui revient à la situation de la �gure 6.15.

Cette dernière situation montre qu'en l'état, le problème du bandit-manchot compé-
titif présente lui aussi un équilibre de Nash non optimal, puisque chaque joueur a inté-
rêt individuellement à optimiser son gain quelque soit la stratégie adoptée par l'autre.
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Figure 6.17 � Données expérimentales pour le bandit-manchot à 2 joueurs, l'un naïf (joueur 1)
l'autre égoïste (joueur 2) et 2 machines. (a) Paramètre PA moyen pour chaque joueur. (b) Taux
moyen de bonnes décisions et de con�its pour chaque joueur à chaque tirage. (c) Récompenses
accumulées individuelles et totale, le montant �nal étant indiqué après 100 tirages. L'échange de
probabilités entre les machines A et B est matérialisé par la ligne en tirets bleus.

Cet exemple illustre parfaitement qu'un algorithme très performant dans une situation
peut se révéler contre-productif lorsqu'il est appliqué à un autre cas que celui pour lequel
il a été conçu... et inversement.

6.3.4 2 joueurs : paires de photons intriqués en polarisation

Pour les expériences précédentes, chaque joueur dispose d'un photon polarisé linéaire-
ment selon une direction donnée et �xe, puis choisit librement de tourner cette polarisation
d'un angle variable. Dans le nouveau cas de �gure ici, les joueurs disposent cette fois d'un

photon s ou i issu d'une paire de photons intriqués
1√
2

(|Hs〉 |Vi〉− |Vs〉 |Hi〉) : les mesures

obtenues par un joueur deviennent donc nécessairement liés aux mesures de l'autre, et
la rotation de l'angle de chaque lame demi-onde aura également une in�uence sur les
résultats.

Commençons par le cas de 2 joueurs naïfs, qui décident de s'entendre en gardant

les lames demi-onde �xes pour obtenir un état
1√
2

(|Hs〉 |Vi〉 − |Vs〉 |Hi〉) après elles. Les

résultats correspondant sont représentés sur la �gure 6.18. De la même façon que pour
le cas de 2 joueurs naïfs avec des photons polarisés sur la �gure 6.16, chaque joueur a
autant de probabilité de sélectionner l'une ou l'autre machine à chaque tirage d'après
(a), indépendamment de la probabilité de récompense de chacune. En revanche, le taux
de con�it passe en (b) de 0.5 précédemment à 0.092 présentement 10 : 9 fois sur 10,
les 2 joueurs sélectionnent donc aléatoirement l'une ou l'autre machine en évitant de
sélectionner la même, permettant de récupérer la récompense de la machine moins e�cace
tout en obtenant la récompense de la "bonne" machine. Ce faisant, la récompense totale
obtenue en (c) est considérablement plus importante, entraînant une augmentation de
20% (93.4 au lieu de 77.4) tout en préservant l'égalité entre les joueurs (46.3 et 47.1 ici).

10. La valeur non nulle du taux de con�its s'explique par la pureté imparfaite de l'état à 2 photons
utilisé, comme discuté dans la partie 6.3.1.
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Figure 6.18 � Données expérimentales pour le bandit-manchot à 2 machines et 2 joueurs
naïfs utilisant des photons intriqués. (a) Taux moyen de bonnes décisions pour chaque joueur à
chaque tirage. (b) Taux moyen de con�its. (c) Récompenses accumulées individuelles et totale,
le montant �nal étant indiqué après 100 tirages. L'échange de probabilités entre les machines A
et B est matérialisé par la ligne en tirets bleus.

Maintenant, supposons que le joueur 2 adopte de nouveau une stratégie égoïste tandis
que le joueur 1 reste naïf. En suivant la stratégie utilisée avec des photons polarisés, le
joueur 2 joue alors sur l'angle de la lame demi-onde d'après le paramètre PA pour espérer
sélectionner davantage la machine la plus rentable. Comme indiqué par la �gure 6.19(a),
le joueur 2 suit e�ectivement la même stratégie et s'adapte à la fréquence de récompense
obtenue ou non de chaque machine ; cependant, on constate en (b) que le taux de bonne
décision n'augmente pas, tandis que le taux de con�it passe d'environ 10% à 50%. De
plus, la récompense accumulée indiquée en (c) est non seulement amoindrie au total (77.1
au lieu de 93.4), mais également au niveau individuel (37.5 au lieu de 47.1 pour le joueur
2). On note également que le joueur "égoïste" obtient presque autant de récompense
(37.5) que le joueur 1 (39.6), en opposition à la situation avec des photons polarisés.
Le résultat �nal observé ici est ainsi équivalent à celui pour 2 joueurs "naïfs" avec des
photons polarisés.
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Figure 6.19 � Données expérimentales pour le bandit-manchot à 2 machines et 2 joueurs avec
des photons intriqués, l'un naïf (joueur 1) l'autre égoïste (joueur 2). (a) Paramètre PA moyen
pour chaque joueur. (b) Taux moyen de bonnes décisions et de con�its pour chaque joueur à
chaque tirage. (c) Récompenses accumulées individuelles et totale, le montant �nal étant indiqué
après 100 tirages. L'échange de probabilités entre les machines A et B est matérialisé par la ligne
en tirets bleus.
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Cet écart s'explique simplement par l'e�et de la rotation de la base de mesure du
joueur 2 sur l'état quantique à 2 photons obtenu. En e�et, après une rotation de 22.5°
pour la lame demi-onde ou 45° pour la polarisation, celui-ci devient :

1√
2

(|H ′s〉 |A′i〉 − |V ′s 〉 |D′i〉) =
1

2
(− |H ′s〉 |H ′i〉+ |H ′s〉 |V ′i 〉 − |V ′s 〉 |H ′i〉 − |V ′s 〉 |V ′i 〉) . (6.8)

On comprend donc que la situation est essentiellement similaire à celle de 2 joueurs

naïfs avec des photons polarisés : chacun a alors autant de probabilité de sélectionner
l'une ou l'autre machine, indépendamment du résultat de la mesure de l'autre joueur.
L'intérêt principal de l'état intriqué initial provient donc du fait que chaque joueur sélec-
tionne toujours aléatoirement l'une ou l'autre machine, avec la (quasi) certitude de ne pas
choisir la même que l'autre aux perturbations près. Cela explique pourquoi la récompense
obtenue par les joueurs est quasiment identique pour tout angle de rotation commun aux
2 joueurs, comme indiqué sur la �gure 6.20(a) et (c) : seule compte la di�érence globale
d'angle entre les bases de mesure des joueurs, à la fois pour la récompense accumulée, le
taux de con�its ou l'équité entre les joueurs, c'est-à-dire le rapport entre la probabilité
moyenne de sélectionner la bonne machine pour les 2 joueurs à probabilités de récompense
des machines données. En somme, changer l'angle P de la lame demi-onde ne permet plus
au joueur 2 de "choisir" une machine en particulier, contrairement à la situation pour des
photons polarisés.

Le contraste est marqué avec la situation pour les photons polarisés de la �gure 6.20(b)
et (d). Quelque soit l'angle de rotation commun aux 2 joueurs, le taux de con�it reste
supérieur au cas des photons intriqués sur la gauche. L'équité s'e�ondre également ; cela
vient du fait qu'un angle proche de 0° ou 90° implique une sélection claire de la machine à
sélectionner, ce qui implique une répartition très inégale des récompenses entre les joueurs
à probabilités de récompense données. La �gure 6.20(b) illustre en outre la discussion au
début de cette partie : la plus forte récompense accumulée totale a lieu lorsque le taux
de con�it est minimal, c'est-à-dire que les 2 machines sont sélectionnées quasiment à
chaque tirage, une stratégie qui peut s'avérer payante... tant que les joueurs mettent leur
récompense en commun.

Le problème du bandit-manchot compétitif à 2 machines et 2 joueurs utilisant des
paires de photons intriqués présente donc un ensemble de points d'équilibres de Nash
dé�nis uniquement par la relation entre les angles des lames demi-onde (égaux ici). En
outre, ces points d'équilibres sont optimaux au sens de Pareto 11, c'est à dire qu'un joueur
ne peut espérer améliorer son propre gain sans que l'autre joueur n'en reçoive moins : s'il
décide de s'éloigner de la position d'équilibre, le taux de con�it ne peut qu'augmenter,
tandis que le taux de bonne décision ne change pas. Cette situation est donc également
socialement optimale (nul besoin de redistribution ultérieure), et indépendante des pro-
babilités internes des machines.

11. Voir par exemple [199] pour une application de ce principe à l'économie
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Figure 6.20 � (a) Taux de con�its entre les joueurs (en noir), ratio entre le joueur obtenant le
moins de récompenses et celui en ayant le plus (en jaune foncé) et (b) récompenses accumulées
après 100 tirages pour di�érents angles de rotation des bases de mesures en polarisation des
joueurs par rapport aux angles de la source de photons intriqués.

6.3.5 Alignement des bases de mesure

La conclusion de la partie précédente se résume à faire correspondre l'angle de rotation
des lames demi-onde de chaque joueur entre eux s'ils disposent de photons intriqués.
Jusqu'à présent, les 2 joueurs présentent une connaissance a priori du système physique
utilisé par l'intermédiaire de la dé�nition de la position P en fonction du paramètre PA.
Une question se pose alors spontanément : que se passe-t-il si, intentionnellement ou
non, une rotation apparaît entre les deux bases ? Peut-on envisager une stratégie ou un
protocole pour essayer de compenser cet écart ? Avec des paires de photons intriqués en
polarisation, la conséquence principale d'un désalignement est l'augmentation du taux de
con�its entre les joueurs : un algorithme capable de corriger un tel défaut doit donc se
baser sur une estimation du taux de con�it pour l'angle de rotation actuel, avant d'en
e�ectuer un éventuel changement.

Nous avons alors imaginé le protocole suivant, en utilisant un registre de taille N :

(i.) E�ectuer un tirage avec les angles actuels.
(ii.) Si la récompense vaut 0 ou 1, inscrire "faux" comme nouvelle valeur dans le registre ;

si la récompense vaut 0.5, inscrire "vrai".
(iii.) Garder au plus N dernières valeurs dans le registre, en supprimant la plus ancienne

si besoin.
(iv.) Si au moins nc valeurs "vrai" sont inscrites dans le registre, tourner la lame demi-

onde de δθ.
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Tout l'enjeu est alors de trouver les bonnes valeurs de N , nC et δθ a�n à la fois
de s'adapter assez rapidement en cas de désalignement, et d'éviter de s'éloigner trop
rapidement d'une position avec pourtant une plus grande espérance de gain. La �gure
6.21 montre les résultats obtenus pour 3 jeux de paramètres distincts, du plus instable au
plus conservateur :N = 1, nc = 1 (en turquoise, équivalent à supprimer le registre),N = 5,
nc = 1 (en vert), N = 10, nc = 5 (en bleu). La partie (a) montre l'angle de rotation de la
lame demi-onde du joueur 2 (adaptatif) au cours des tirages pour 1 expérience donnée : on
constate qu'à partir d'une même position non optimale, un registre de grande taille tend à
ralentir l'adaptation vers un alignement optimal indiqué par les plages rouges, mais évite
de sortir trop rapidement d'une plage correcte... si celle-ci est atteinte. Les récompenses
accumulées totales moyennées sur 10 répétitions pour chaque jeu de paramètres sont
indiquées dans la partie (b) avec le même code couleur, et montre le nécessaire compromis
à adopter entre adaptation et persévérance, puisqu'une condition d'évolution trop rigide
dégrade les performances tandis qu'une adaptation trop sensible aux con�its empêche
de rester su�samment longtemps au bon endroit, en raison du taux de con�its résiduel
existant même pour la position optimale (indiquée par les bandes rouges).
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Figure 6.21 � (a) Exemples d'évolution de l'angle de rotation de la lame demi onde du joueur
2 au cours des tirages et (b) récompenses accumulées totales pour les paramètres de registre
indiqués. Les bandes rouges indiquent les angles pour lesquelles les bases de mesures sont alignées
à 180° près, avec une incertitude de±5°. Les lignes en tirets rouge et noir indiquent respectivement
les situations optimales et minimales, avec les récompenses totales accumulées associées en (b).

Le choix de paramètres N = 5, nc = 1 montre des résultats satisfaisants, puisque la
récompense totale moyenne accumulée s'approche de la valeur obtenue pour un aligne-
ment parfait (en rouge). L'algorithme peut cependant être encore amélioré, en choisissant
des valeurs ajustées pour N , nC et δθ, en vidant la mémoire du registre à chaque nouvelle
position θ′, ou encore en ne retenant que les récompenses 1 (et non 0) comme "faux" dans
l'étape (ii.), s'a�ranchissant ainsi de la probabilité de récompense des machines puisque
seuls les événements avec une récompense délivrée renseignent sur la probabilité de con�it.
Ces expériences constituent malgré tout une preuve de principe d'un protocole complè-
tement autonome pour corriger un désalignement des bases de mesure en polarisation,
utilisable y compris sans calibration préalable des 2 systèmes de coordonnées et en l'ab-
sence de communication directe entre les joueurs. Ce dernier aspect est particulièrement
intéressant dans la perspective éventuelle d'une application pratique de ce système.
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CHAPITRE 6. PRISE DE DÉCISION ET PHOTONS INTRIQUÉS

6.3.6 Discussion

Limites du problème considéré Les résultats présentés dans ce chapitre ont pour
but de montrer l'intérêt de l'utilisation de ressources quantiques pour des problèmes de
prises de décision, dont le bandit-manchot compétitif est un exemple. Cependant, le cas
à 2 joueurs et 2 machines étudié n'est pas vraiment représentatif pour nombre de situa-
tions ; en particulier, le nombre de choix possibles est bien souvent supérieur, forçant une
phase d'exploration qui n'est ici pas prise en compte avec les paires de photons polarisés
ou intriqués. Il s'agit de la limite principale des études réalisées : l'avantage que procure
l'utilisation des paires intriquées est ici mis en évidence au niveau de l'exploitation simul-
tanée des machines, sans qu'aucune exploration ne soit nécessaire. Des études ultérieures
avec des ressources quantiques et davantage de machines et/ou de joueurs sont donc in-
dispensables pour valider l'intérêt d'états intriqués pour les situations de prise de décision
simultanée en général, sachant que des états à 10 photons intriqués ont d'ores et déjà été
obtenus et mesurés [200]. A minima, l'étude réalisée montre que dans une situation où 2
machines sont identi�ées comme les plus rentables parmi d'autres et 2 joueurs veulent s'en
servir, la stratégie de l'aléatoire concerté est optimale pour partager le plus e�cacement
possible les récompenses disponibles.

Peut-on faire plus simple ? L'état intriqué à 2 photons s'est montré très utile pour
éviter des situations de con�its entre les joueurs, tout en garantissant une égalité (sta-
tistique) entre eux quelque soit les probabilités de récompense des machines. L'origine
de ces avantages provient du fait que la source de paires de photons intriqués constitue
une source de nombres aléatoires partagée entre les deux joueurs. Une ré�exion apparaît
logiquement à ce stade : ne peut-on faire autrement... ? Puisque l'avantage essentiel de
cette ressource vient du partage d'un même nombre aléatoire, ne peut-on simplement...
utiliser une seule source de nombres aléatoires et la partager entre les joueurs ?

Du point de vue strictement pratique et restreint à la situation décrite, la réponse
est oui. En e�et, il su�t d'utiliser une source de photons uniques polarisés linéairement
selon un angle de 45° et de l'envoyer sur un PBS et deux détecteurs, lesquels cette fois-
ci gèrent la sélection des machines pour les 2 joueurs simultanément (détecteur 1 =>
joueur 1 machine A, joueur 2 machine B ; détecteur 2 => joueur 1 machine B, joueur
2 machine A). La situation est alors strictement équivalente au cas de l'état intriqué
1√
2

(|H ′s〉 |V ′i 〉−|V ′s 〉 |H ′i〉) pur précédent, les deux joueurs ne sélectionnant jamais la même

machine par construction.
Cependant, l'équivalence s'arrête ici, et plusieurs éléments rendent l'utilisation d'une

ressource quantique avantageuse. Le premier concerne la situation même considérée :
si, après plusieurs tirages, il devient avantageux de sélectionner la même machine, la
con�guration à 2 photons intriqués peut s'adapter si besoin en ne changeant que les
angles de rotation relatifs des lames demi-onde des joueurs pour passer par exemple à

l'état
1√
2

(|H ′s〉 |H ′i〉 + |V ′s 〉 |V ′i 〉), qui garantit systématiquement la sélection simultanée

d'une machine par les joueurs. En revanche pour le cas à 1 photon, la con�guration est
�xée par un tiers, qui n'a a priori aucune obligation d'adapter les événements déclen-
chés (joueur i => machine j) par la détection d'un photon sur un détecteur ou un autre.
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6.3. RÉSULTATS EXPÉRIMENTAUX

Par opposition, comme étudié ci-avant, l'intérêt de chaque joueur coïncide avec l'inté-
rêt commun dans le cas de photons intriqués, ce qui incite naturellement les joueurs à
adapter leur stratégie mutuellement, sans qu'aucun élément tiers ne puisse y changer
quoique ce soit sans modi�er l'état quantique des paires de photons.

Le deuxième avantage est lié à cet état de fait : la con�guration à 2 photons intriqués
permet de s'a�ranchir d'un acteur tiers chargé de décider quelle machine sera sélectionnée
par quel joueur. En e�et, dans le cas à 1 photon, les joueurs n'ont aucun moyen de changer
la con�guration du tiers, et celui-ci peut tout à fait rendre un joueur plus avantagé que
l'autre sans que l'autre ne s'en aperçoive ; en revanche, dans le cas à 2 photons, les joueurs
peuvent contrôler à tout moment si la source de paires de photons les délivre toujours
dans le bon état intriqué en e�ectuant des tests des inégalités de Bell, un protocole déjà
utilisé dans des protocoles de cryptographie quantique [8, 9]. Tout ceci constitue donc un
protocole de prise de décision commune sécurisé vis à vis de la source des photons, une
caractéristique bienvenue dans un contexte monopolistique des entreprises des technologies
de l'information et de la communication.

En�n, pour être complet à ce sujet, il est en principe possible d'utiliser un dispositif à
photons uniques capable de reproduire les caractéristiques d'une source de paires de pho-
tons intriqués. Pour cela, il est toutefois nécessaire... de pouvoir intriquer le photon avec
l'état vide associé à l'espace de Fock considéré [REFS et état utilisé]. Dans ce cas alors,
toutes les situations considérées dans ce chapitre peuvent être reproduites à l'identique...
à l'aide d'une source intriquée photon-vide. Autrement dit, les expériences relatées ici
peuvent être appliquées à tout système quantique intriqué à 2 systèmes et 2 degrés de
liberté.

Acronymes utilisés

� APD (Avalanche PhotoDiode) : photodiode à avalanche.
� PBS (Polarizing Beam Splitter) : cube séparateur en polarisation.
� SPDC (Spontaneous Parametric Down Conversion) : �uorescence paramétrique
spontanée.
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Conclusion

Au début de cette thèse, nous nous sommes �xés comme objectif la réalisation, l'étude
et l'optimisation de structures hybrides individuelles de type antennes plasmoniques -
cristal non-linéaire, dans le but d'améliorer l'e�cacité de conversion pour des processus
optiques du second ordre. Cet objectif ambitieux a nécessité un travail de fond important
sur 4 fronts, dont la démarche et les résultats ont été présentés dans ce manuscrit : la
plate-forme expérimentale, le procédé de nanofabrication, les simulations numériques, et
en�n les mesures optiques non-linéaires proprement dites.

Le dispositif expérimental utilisé a été imaginé comme un outil polyvalent capable de
réaliser plusieurs types d'observations optiques à l'échelle de la nanoparticule individuelle
en ne changeant qu'un ou deux éléments à la fois. Hormis les expériences de SFG non-
dégénérée et de pompe-onde pour lesquelles tous les éléments nécessaires sont présents,
ce montage piloté par ordinateur est maintenant opérationnel et a démontré sa �abilité
aussi bien pour des expériences en SHG sur particule unique en régime impulsionnel qu'en
SPDC avec un cristal macroscopique en régime d'excitation continu. Un tel dispositif
expérimental multi-physique est à ma connaissance inédit.

Le protocole de fabrication des structures plasmoniques a également été mis au point
pendant cette thèse grâce à leur observation en microscopie électronique et leur carac-
térisation en SHG. Une variabilité au cours du temps de leur signal non-linéaire a ainsi
été identi�ée et caractérisée ; une contamination chimique de l'aluminium utilisé lors de
la fabrication est l'hypothèse favorisée, laquelle pourrait être véri�ée par une observation
en di�raction X électronique. L'étape de développement de la résine électro-sensible a
aussi été modi�ée pour lisser les bords des structures lithographiées et améliorer la re-
productibilité des résultats. Bien que la littérature indique une amélioration des bords en
général pour des structures à fort rapport d'aspect (circuits supraconducteurs, zones de
contacts électronique...), l'in�uence de cette nouvelle technique reste à con�rmer pour des
nano-objets comme ceux que nous avons fabriqués.

L'autre partie indispensable pour le projet est l'outil de simulation numérique. Initia-
lement mis au point par G. Bachelier puis continué à être développé avec la thèse de G.
Laurent, il permet d'estimer quantitativement l'intensité optique non-linéaire générée par
une nano-structure individuelle puis détectée par le montage, et ce quelque soit l'origine
de cette non-linéarité (volume, surface). Si je n'ai pas contribué au développement de
ces simulations, l'optimisation des structures a fédéré le travail de toute une équipe pour
interpréter les résultats expérimentaux. Cette synergie a été un moteur puissant pour le
projet, puisque les simulations optimisent désormais a priori les structures hybrides ; un
tel fonctionnement "simulations précédant les expériences" pour la SPDC est là encore
une première pour le domaine de la plasmonique hybride à ma connaissance.
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CONCLUSION

Le résultat principal de cette thèse demeure la fabrication de structures hybrides
individuelles optimisées selon la géométrie antennes plasmoniques encadrant un cristal
non-linéaire. L'approche adoptée a consisté à étudier chaque élément séparément, à les
comparer quantitativement aux simulations numériques, puis à venir lithographier des
antennes plasmoniques à proximité de chaque cristal, en respectant une forme donnée
et en utilisant l'orientation tridimensionnelle du cristal déterminée auparavant en SHG
pour obtenir des structures optimales et comparables aux simulations. Cette approche
est originale puisque la non-linéarité et l'orientation de chaque cristal sont déterminées
avant la fabrication, puis chaque dimère d'antennes plasmoniques est adapté en angle et
en espacement à son cristal, de sorte que les simulations sont directement comparables
avec les expériences. En outre, même si ce procédé a été conçu pour réaliser des structures
optimisées une par une, il est tout à fait adaptable à un protocole systématique dès lors
que l'orientation, la position et la taille de chaque cristal non-linéaire est connue d'avance.

Ce travail a abouti à l'obtention puis à l'étude en SHG de structures hybrides uti-
lisant d'une part des nano-cristaux non-linéaires de KTP, et d'autre part des dimères
d'antennes plasmoniques en or ou en aluminium autour de chaque cristal. D'après les
simulations utilisant les valeurs des coe�cients de Rudnick et Stern issues des travaux de
Teplin et al, la contribution non-linéaire principale est attribuée au cristal non-linéaire qui
béné�cie de l'e�et d'exaltation de champ des antennes plasmoniques, et non aux antennes
plasmoniques via des e�ets diélectriques. Pour l'or, le cristal semble également fournir
la contribution principale à la SHG, y compris dans le cas d'une structure résonante au
fondamental. Dans les deux cas, l'intensité SHG de la structure hybride est systématique-
ment supérieure à celle des antennes seules et du cristal seul, avec un facteur d'exaltation
pouvant aller jusqu'à 100 par rapport aux antennes seules et à plus de 1000 par rapport au
cristal seul, et une exaltation moyenne plus importante pour les antennes d'or résonantes.

Par ailleurs, nous avons tenté d'observer de la SPDC générée par un nano-objet indi-
viduel, une expérience qui n'a jamais été réalisée avec succès jusqu'alors. L'échec de ces
observations a cependant permis d'identi�er des obstacles à éviter lors des prochaines ten-
tatives, notamment le substrat �uorescent, l'endommagement photo-induit des cristaux
et l'utilisation d'une source laser impulsionnelle. En parallèle, G. Laurent, A. Drezet et
G. Bachelier ont mis au point un modèle théorique inédit capable de simuler la génération
de paires de photons par SPDC dans une nanostructure individuelle, et ainsi de prédire le
nombre de paires de photons détectées lors des expériences, ce qui constitue une première
mondiale. Ces simulations con�rment a posteriori que les tentatives e�ectuées ne pou-
vaient pas observer une quelconque paire dans ces conditions, en raison de la puissance
optique utilisée, de l'e�cacité non-linéaire des cristaux étudiés et des pertes optiques en
transmission du montage. En revanche, le même modèle estime que 1.3 paire de photons
par seconde est produite par une structure hybride optimisée, et ce dans des conditions
d'observation réalistes. Cette quantité est d'ores su�sante pour être déjà observable sur le
montage expérimental, et donne l'espoir d'en�n l'observer expérimentalement à l'avenir,
à condition d'éviter les obstacles mentionnés auparavant.

Toute la démarche ayant mené au dispositif expérimental pour l'observation de la
SPDC a été mise à pro�t lors des travaux réalisés en collaboration avec M. Naruse. En
e�et, j'ai réalisé pour l'occasion une source de paires de photons intriqués par SPDC sur
support mobile, que j'ai ensuite reliée au dispositif de détection développé précédemment
au moyen de �bres optiques monomodes. Ces expériences ont de fait con�rmé la détection
et la caractérisation de paires de photons intriqués avec le système d'acquisition installé,
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CONCLUSION

ainsi que con�rmé le savoir-faire acquis lors du développement expérimental. Sur le plan
scienti�que, ces travaux ont démontré que lorsqu'elles sont utilisées comme ressource pour
des expériences de prise de décision, des paires de photons intriqués peuvent mener à des
résultats inaccessibles avec des paires de photons non intriqués, un résultat important
ouvrant la voie à l'utilisation de l'intrication quantique en intelligence arti�cielle dans des
systèmes physiques, avec potentiellement une amélioration de l'e�cacité et de la �abilité
des algorithmes actuels.

Les résultats sur les structures hybrides antennes plasmoniques - cristal non-linéaire,
associés à l'outil de simulation numérique, permettent d'étudier de nombreux types de
structures à la fois numériquement et expérimentalement. Une extension naturelle de ce
travail est donc l'étude d'autres géométries, soit du côté de la structure plasmonique (tri-
angles, antennes en croix, fente dans un �lm métallique...), soit du côté du matériau non-
linéaire (plusieurs cristaux à di�érents endroits, guide d'onde, �lm...). Les observations
indiquent notamment qu'un cristal directement en contact avec une antenne possède une
e�cacité non-linéaire très importante en SHG, un résultat qui fait le lien avec les résultats
obtenus sur des structures de type c÷ur-coquille.

La versatilité de l'outil de simulation permet également l'étude contrôlée d'autres types
de nano-structures hybrides individuelles, en utilisant les résonances plasmon de surface
localisées pour d'autres phénomènes voisins comme l'optique non-linéaire du troisième
ordre. La seule condition requise est une description du phénomène en jeu reliant le champ
électromagnétique d'excitation et les courants induits pour les phénomènes étudiés. Le
montage expérimental est de plus adapté à leur observation tant que les photons générés
sont dans la plage 350-1050 nm.

Du côté de la SPDC issue d'une nano-structure individuelle, les e�orts d'optimisa-
tion en SHG s'avèrent être directement applicables à ce phénomène d'après le modèle
théorique développé. Les simulations numériques permettent également de tenir compte
de la superposition cohérente des chemins optiques possibles entre la source et les détec-
teurs, autrement dit de décrire l'intrication quantique. Si les travaux ultérieurs aboutissent
e�ectivement à l'observation de SPDC avec une nano-structure hybride unique avec le dis-
positif expérimental développé, il sera alors possible de concevoir et optimiser une source
de photons intriqués à l'échelle nanométrique, le système de détection étant capable de les
mesurer et de les caractériser. À ce titre, d'autres types de structures plasmoniques hy-
brides peuvent être réalisées avec le même protocole de fabrication que pour les structures
étudiées dans ce manuscrit, en jouant sur les résonances de plasmon de surface localisé
pour favoriser certaines longueurs d'onde et/ou polarisation pour les photons générés. En
cas de réussite, de tels travaux ouvriraient la porte à l'intégration de ces structures pour
des applications d'optique quantique et/ou de cryptographie quantique.
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De la génération de somme de fréquence à la �uorescence
paramétrique dans des nanostructures plasmoniques hy-
brides

L'optique non-linéaire étudie des phénomènes capables de modi�er la fréquence de la lu-
mière incidente en s'appuyant sur la symétrie intrinsèque de certains matériaux. Le dé� actuel
de la miniaturisation des composants va de paire avec une perte d'e�cacité à l'échelle sub-
micrométrique. Pour résoudre ce problème, l'idée explorée au cours de cette thèse consiste à
utiliser un phénomène d'oscillation collective des électrons libres d'une nanostructure en métal,
appelé résonance plasmon de surface localisé. Cet e�et est associé à une exaltation du champ au
voisinage immédiat d'une structure plasmonique, une propriété adaptée pour augmenter l'e�ca-
cité non-linéaire d'un matériau placé non loin. Les objectifs principaux de ma thèse consistaient
à fabriquer ces objets hybrides, à développer une plate-forme expérimentale polyvalente capable
de réaliser di�érents types d'observation à l'échelle de la particule unique, puis à analyser leur
génération de second harmonique (SHG). Ces travaux ont abouti à l'obtention de structures
hybrides non-linéaires e�caces, dont l'intensité SHG atteint jusqu'à 100 fois celle d'une an-
tenne plasmonique isolée et jusqu'à plus de 1000 fois celle d'un nanocristal non-linéaire unique,
con�rmant l'intérêt de ces structures. Nous avons aussi tenté d'observer de la �uorescence pa-
ramétrique (SPDC) dans une nanostructure individuelle, une prouesse encore inachevée dans le
monde ; si nos études n'ont pas davantage abouti, elles esquissent des pistes d'amélioration pour
y parvenir, et un modèle numérique innovant développé dans l'équipe annonce un rendement
compatible avec des observations. En�n, une source de photons intriqués a été développée dans
le cadre d'une collaboration sur l'intelligence arti�cielle dans des systèmes physiques et constitue
une perspective envisageable d'application pour les travaux précédents. Ces résultats ouvrent
potentiellement la voie à l'amélioration de l'é�cacité et de la �abilité des algorithmes IA actuels.

From sum frequency generation to spontaneous parame-
tric down conversion in hybrid plasmonic nanostructures

Nonlinear optics study phenomena able to modify the frequency of incoming light by using
intrinsic symmetry properties of some materials. The current challenge of component miniatu-
rization goes with an e�ciency drop at the sub-micrometer scale. To solve this issue, the idea
we have explored during my PhD consists in using a collective oscillation phenomenon from free
electrons in a metal structure called localized surface plasmon resonance. This e�ect is indeed
linked to an enhancement of the electromagnetic �eld near a plasmonic structure, a property well
suited to increase the nonlinear e�ciency of a material placed beside. The main objectives of my
PhD consisted in fabricating these hybrid objects, developing a versatile experimental platform
able to make di�erent kinds of observations at the single particle level, and �nally analyzing
their second harmonic generation (SHG). This work has managed to produce e�cient nonlinear
hybrid structures, whose SHG intensity is up to 100 times that of an isolated plasmonic antenna
and up to 1000 times that of a single nonlinear nanocrystal, con�rming the potential of this type
of structures. We have also tried to detect spontaneous parametric down conversion (SPDC) in
a single nanostructure, a never-achieved feat that has yet to be done ; although our study wasn't
successful, it gives hints to improve experiments, even more since a cutting edge numerical mo-
del developed in our team has predicted intensities compatible with observations. Finally, an
entangled photon source has been developed in the framework of a collaboration on arti�cial
intelligence in physical systems and is a reachable perspective for potential applications of our
work. These results pave the way to improving e�ciency and liability of current AI algorithms.
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