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Introduction

Les surfaces et les interfaces d’un milieu jouent un réle fondamental pour de nombreuses
applications des sciences des matériaux car leur structure et leur composition gouvernent
les interactions qui existent entre le solide, ou méme le liquide, et son environnement. Leur
influence prépondérante se manifeste notamment lors de la croissance épitaxique de films sur
un substrat, un aspect qui se rencontre en permanence dans I'industrie des semi-conducteurs
et de la micro-électronique. Dans cette situation particuliére, la pureté de la surface est en
outre primordiale pour I'obtention de circuits & hautes performances. La prééminence des
surfaces dans I’établissement des interactions entre un matériau et son environnement se re-
trouve également au coeur de nombreuses études des propriétés catalytiques des substances
solides, en électrochimie par exemple. La surface autorise alors la réalisation de réactions
chimiques spécifiques et régle de plus la dissipation de I’énergie vibrationnelle résultante des
composés adsorbés produits. Les phénomeénes d’adhérence sont eux aussi fixés par les carac-
téristiques superficielles des corps et matiéres mis en contact. Et ’on pourrait encore ajouter
de multiples exemples a cette liste indicative de quelques-uns des domaines d’application
majeurs des sciences des surfaces.

Dans ces conditions, en effet, 'analyse des surfaces et la spécification de leurs propriétés
revétent un caractére essentiel pour I'obtention d’information décisive menant tout d’abord
a la compréhension des processus physiques fondamentaux qui se produisent aux interfaces
dans un large éventail de situations et, ensuite, & une amélioration éventuelle des procé-
dés intervenant dans la préparation des surfaces et interfaces propres a chaque application
originale. De nombreuses méthodes de caractérisation des surfaces existent ainsi. Leur en-
semble couvre une diversité de techniques de diffusion atomique, neutronique, électronique
ou photonique, reprend aussi des mesures d’absorption de rayonnements variés, et s’étend des
procédures dérivées de la diffraction des rayons X, jusqu’aux microscopies a effet tunnel ou a
force atomique, en passant par 'examen des photo-électrons issus de niveaux de coeur ou des
bandes de valence des édifices chimiques de surface, pour n’en citer que quelques-unes. Parmi
tous les moyens mis en ceuvre pour ’étude des surfaces, les spectroscopies vibrationnelles
occupent une place de choix.

Les vibrations des surfaces constituent une signature distinctive de leur composition
chimique ainsi que de leur structure et organisation. Les vibrations nous renseignent en effet
sur la nature des terminaisons chimiques de la surface ou des adsorbats présents en surface car
les modes normaux de vibration constituent une empreinte caractéristique de chaque liaison
ou groupement chimique particuliers y demeurant, de méme que de chaque molécule qui s’y
trouve adsorbée. Parce que les mouvements vibratoires des noyaux atomiques sont en partie
réglés par les nuages électroniques qui les entourent, elles nous éclairent aussi indirectement
sur la structure électronique des adsorbats et, par conséquent, sur les interactions existant
entre ces derniers et le substrat en discriminant par exemple les molécules physisorbées
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des molécules chimisorbées. Elles fournissent en outre la structure et l'organisation de la
surface, dans certaines conditions, en permettant de distinguer les sites d’adsorption ou de
déterminer l'orientation des groupements vibrationnellement actifs. Pour avoir accés a ces
propriétés, on développe des outils expérimentaux performants qui nous permettent de bien
distinguer la contribution de la matiére du volume de celle de la surface de I’échantillon.
Au niveau optique, il existe une spectroscopie récente, extréemement performante qui permet
d’étudier les propriétés vibrationnelles de surface. Celle ci peut étre vue comme le résultat
de la fusion des spectroscopie infrarouge et Raman traditionnelles mais le résultat de cette
fusion est la création d’une spectroscopie d’un autre ordre beaucoup plus sélective grace
aux propriétés qu’elle peut mettre en évidence : la spectroscopie de génération de fréquence
somme simplement résonnante ou SFG (Sum Frequency Generation).

Cette spectroscopie dit non linéaire contrairement aux spectroscopies classiques citées
ci-dessus, commence & étre bien rodée et & s’imposer progressivement dans les laboratoires
de recherche. Le but principal de ce mémoire est de développer a partir de la SFG classique
une nouvelle technique optique qui permette d’étudier a la fois les propriétés vibrationnelles
et électroniques, et leurs couplage éventuels & la surface des matériaux : la SFG a deux
couleurs ou SFG doublement résonnante (DR-SFG), pour bien comprendre cette technique
spectroscopique et les nouveautés qui 'implique. Le mémoire s’articule autour de grands
axes décrits dans les chapitres qui suivent.

Nous commencons d’abord par décrire dans le premier chapitre les fondements de 1’op-
tique non linéaire : origines, définition de la polarisabilité du second ordre, sélectivité des
propriétés superficielles des matériaux.

Apres avoir bien montré quelles grandeurs physiques nous intéressent, la premiére partie
du second chapitre vise, en se basant sur les équations de Maxwell, a établir le formalisme
nécessaire au calcul du champ électrique a la fréquence-somme pour déterminer finalement
la formule de l'intensité de 'onde SFG générée, tant en réflexion qu’en transmission par la
surface du matériau. La géométrie des ondes entrant dans le processus et les régles d’accord
de phase sont également déterminées pour tous les paramétres expérimentaux accessibles
a notre systeme. Dans la deuxieme partie de ce chapitre, en travaillant dans ’espace de
Liouville, nous allons introduire le formalisme de la matrice densité afin de pouvoir calculer
la susceptibilité de ce systéme. Le troisiéme chapitre est consacré a I’étude de la spectroscopie
optique de génération de fréquence somme simplement résonnante ou SFG. Il sera alors
possible de poser les concepts de base propres a la spectroscopie par génération de fréquence
somme doublement résonnante ou DR-SFG. Dans ce cadre, nous verrons & quelles conditions
peuvent apparaitre des phénoménes de couplage vibronique et leur influence sur 'intensité
du signal SFG.

Pour terminer, nous exposerons les conclusions a tirer de travail et préciserons les pers-
pectives futures de la recherche dans ce domaine.



Chapitre 1

Introduction a optique non linéaire

1.1 Introduction

Comme nous le verrons plus loin, I’histoire de I'optique non linéaire est initialement liée
a celle du laser. Bien qu’il existe, depuis des millénaires, des lasers CO, émettant autour de
10 yum dans 'atmosphére de Mars ou de Vénus, il a fallu attendre le début du siécle passé
pour que cette technologie soit & la portée de I’homme.

L’histoire du laser a débuté avec Albert Einstein qui, en 1917, présenta la théorie de
I’émission stimulée selon laquelle un matériau pouvait émettre de la lumiére s’il était correc-
tement excité. Les bases théoriques du fonctionnement du laser aient alors posées, mais de
nombreux chercheurs pensérent qu’il était techniquement impossible de construire un dispo-
sitif produisant de la lumiére par émission stimulée. L’histoire du laser nous démontre a quel
point les préjugés des scientifiques peuvent entraver les progrés technologiques. Il a fallu at-
tendre pres de 35 ans apres la publication de la théorie d’Einstein pour que des scientifiques
s’intéressent de nouveau au phénomeéne de 1’émission stimulée.

En 1953, Charles Townes fabrique le premier maser, en collaboration avec certains de ses
étudiants. Ce maser utilisait de I’ammoniac et produisait un rayonnement monochromatique
a une longueur d’onde de 1,25 cm. Au cours des années qui suivirent, de nombreux autres
masers furent fabriqués

En 1957, Townes commenga a considérer les problémes liés & la fabrication d’un dispo-
sitif semblable au maser, mais émettant du rayonnement infrarouge ou visible. Il publia les
premiéres propositions détaillées de masers optiques. Il considéra alors l'utilisation d’une
cavité résonnante pour amplifier la lumiére.

Le premier laser fonctionnel fut fabriqué par Théodore Maiman en 1960. Il découvrit
que les ions de chrome d’un rebis artificiel émettaient de la lumiére rouge lorsqu’ils étaient
irradiés par la lumiére verte d’'une lampe au xénon. En déposant une couche d’aluminium a
chaque extrémité de la tige de rubis, Maiman réussit & produire le premier laser optique.
L’année suivante, le laser a hélium-néon, I'un des plus couramment utilisés aujourd’hui, fut
inventé.

Grace a cette nouvelle technologie permettant, entre autres choses, de générer un champ
électrique suffisamment intense, le groupe Franken de I’Université de Michigan met en évi-
dence des 1961, un phénomeéne optique inédit en générant le second harmonique & 347 nm
d’un laser pulsé a rubis d’une longueur d’onde de 694 nm a travers un cristal de quartz,
figure 1.1. L’optique non linéaire était née.
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Franken et al., Phys. Rev. Lett. 7, 118 (1961)
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Fi1G. 1.1 — Doublage de fréquence

Produire un tel processus non linéaire dans un matériau nécessite deux conditions :
d’une part, celui-ci ne doit pas posséder d’élément de symétrie comme un centre d’inversion
au niveau de ses propriétés électroniques, ceci pour des raisons qui seront décortiquées et
dont découle une conséquence fondamentale qui permet la réalisation de tout le travail qui
suit. D’autre part, mettre en lumiére ce type de propriétés nécessite I'utilisation d’un champ
électrique intense. Le Laser satisfait a cette condition.

1.2 Milieux optiques linéaires

Dans le cadre de l'optique linéaire, nous allons nous intéresser au comportement d’un
matériau auquel nous appliquons un champ électrique de faible intensité comme celui fourni
par une source de lumiére classique.

Si nous considérons la matiére a I’échelle atomique, nous pouvons modéliser un atome
diélectrique comme un noyau positif ponctuel (+Q) entouré d’une charge sphérique négative
(-Q) dont le centre coincide avec le noyau. Si nous appliquons un champ électrique extérieur
E (7, t) & un tel systéme, nous observons que les centroides des charges se déplacent et ne
coincident plus figure 2.1. L’équilibre est atteint quand le champ électrique induit entre les
charges positives et négatives compense le champ extérieur.

Des lors, ’atome polarisé devient un petit dipole électrique de moment dipolaire p* qui
peut s’exprimer de maniére tout a fait générale en ne tenant compte que du champ électrique
extérieur par ’expression vectorielle suivante

(T ) =@ E(T,1) (1.1)
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+

Fic. 1.2 — Atome diélectrique non perturbé (a gauche) et soumis a un champ électrique
extérieur (& droit)

ol & est la permittivité du vide et ‘@ est défini comme la polarisabilité électrique de
I’atome. Cette derniére est un tenseur de rang 2 car le moment dipolaire induit n’est pas
forcément orienté dans la direction du champ électrique appliqué.

A ce stade, une précision s’impose. Tous les développements présentés dans le cadre de
ce mémoire ne tiennent compte que des phénomeénes physiques ayant lieu dans le cadre de
I’approximation dipolaire. Tous les développements de la polarisation en termes multipolaires
seront donc limités aux effets liés aux moments dipolaires électriques induits par le champ
électrique extérieur. Nous ne tiendrons pas compte des effets liés aux moments dipolaires
magnétiques, quadripolaires électriques, etc... qui sont négligeables & notre niveau.

En généralisant tout ce qui précéde a un systéme comprenant N atomes par unité de
volume, nous pouvons exprimer P , le moment dipolaire par unité de volume ou la polari-
sation

P(7,t) = NP(Tt) =Ney'@E(7,1)
= N E(T,1) (1.2)

NI e 2 . 2 VA . s . * 1.2
ou x est défini comme la susceptibilité électrique du matériau considéré. Tout comme
. qe, s = . T , , . :
la polarisabilité "o, il s’agit également d’un tenseur de rang 2 représenté par une matrice
3x3 symétrique, d’éléments y;; dans un repére cartésien (i,j=x , y ou z). On peut écrire la
relation (1.2) en faisant intervenir les composantes cartésiennes dans un repére

3
Pi=ey» xuE;(T.t), i=1,20u3 (1.3)
j=1

Ainsi, nous pouvons exprimer le vecteur déplacement électrique 5(?15) pour un milieu
diélectrique neutre soumis au champ électrique £ (7, ). Il est défini comme le champ élec-
trique total agissant dans le matériau; & savoir la somme du champ électrique extérieur F
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et la polarisation

= 21+ V)E(F.t) =5 E(T.t)=FTE

De 13, nous pouvons définir des grandeurs comme la constante diélectrique %, = (1+ )
et la permittivitée & = g, .

Nous pouvons relier la constante diélectrique ¢, a une grandeur physique mesurable :
I'indice de réfraction du matériau

n(w) = Ve (w) (1.5)

_
Remarquons deux formes intéressantes de ’expression de D

D(T.t) =eoE(T3t)+ P(T,1) (1.6)

Dans la premiére forme D est exprimé comme étant une contribution du vide 50§ est une
contribution de la matiére P alors que la seconde est reliée au champ électrique en utilisant
la permittivité. Notons également qu’il est nécessaire que & soit un tenseur d’ordre deux
puisque D et E) ne sont pas toujours paralléles, comme dans le cas des milieux anisotropes.

Notons que I'hypothése de linéarité du milieu optique traversé par la lumiére , a des
conséquences importantes :

le champ électromagnétique suit le principe de superposition (si deux champs peuvent
se propager dans le milieu, alors il en est de méme de toute combinaison linéaire de ces
champs).

L’indice de réfraction du milieu est indépendant de l'intensité de la lumiére.

La pulsation de la lumiere est inchangée lorsqu’elle traverse le milieu.

Deux faisceaux de lumiére dans la méme région d’un milieu linéaire, n’interagissent pas
entre eux, et se propagent comme si ’autre était absent du milieu.

1.2.1 Milieux optiques non linéaires

Nous allons maintenant nous intéresser au cas d’un matériau soumis & un champ élec-
trique intense, comme celui fourni par un faisceau laser. Par intense, nous entendons un
champ électrique dont 'intensité n’est plus négligeable par rapport au champ régnant au
sein de ’atome. Afin de mieux s’en rendre compte, nous pouvons évaluer le champ électrique
agissant sur un électron présent au sein de I’atome d’hydrogeéne dans le formalisme de Bohr

F e 9x10%x 1,6 x 1071
E=—"—=F= = : =5,1x 10"Vm™! 1.7
e Ameoal (5,3 x 10-11)2 " (1.7)
Si nous utilisons un faisceau laser de 600 mW focalisé sur une surface de 1pum?, nous
obtenons un champ électrique de I'ordre de 103V m™! ce qui n’est plus négligeable par

rapport a la valeur calculée pour 'atome d’hydrogene [1].
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Dans cette situation ’approximation linéaire cesse d’étre valable et on observe des phé-
nomeénes non linéaires qui révelent des propriétés nouvelles dans un milieu matériel sous forte
intensité lumineuse :

le principe de superposition est violé.

L’indice de réfraction, et donc la vitesse de la lumiére dans le milieu, varie avec 'intensité
de la lumiére.

La lumiére peut changer de pulsation et passer du rouge au bleu par exemple lorsqu’elle
traverse un milieu.

Deux faisceaux de lumiére peuvent interagir dans un milieu matériel.

Lorsque 'on parle d’ "optique non linéaire ", la propriété de non -linéarité concerne le
milieu traversé par la lumiére, et non pas la lumiére elle méme. Aucun phénoméne non
linaire ne peut apparaitre quand la lumiére se propage dans I’espace libre.

Pour décrire les phénoménes non linéaires, on se place dans I’hypothése que les non-
linéarités restent faibles, et la polarisation ?(7}, t) est développée aux ordres successifs en

champ électrique ﬁ( 7t

Po= ) B+ Y XOEEAY X EBE + ) (1.8)
) ik ikl
J \.7 JV
BL BNL

ou F;, Ejyet B sont les différentes composantes du champ électrique, xPet ¥ sont les
susceptibilités du second ordre et du troisiéme ordre du matériau dont la notation généralisée
est Y™, indiquant la susceptibilité d’ordre n du matériau, c’est-a-dire un tenseur de rang
(n+1) avec 3"*'composantes.

Dans le cadre de ce mémoire, nous nous somme limités aux phénomeénes d’optique non
linéaire d’ordre deux, ce qui signifie que la grandeur physique qui nous intéresse particuliére-
ment est la susceptibilité du second ordre % . 1l s’agit d’un tenseur d’ordre 3 comprenant
27 composantes.

1.2.2 Origine de la non-linéarité optique

Une facon simple d’aborder I'optique non linéaire consiste & analyser les propriétés d’un
oscillateur anharmonique, symbolisant un électron lié & un atome, soumis a une force exté-
rieure, représentant le champ électromagnétique. Cette approche permet de retirer facilement
une perception intuitive de 'origine de la génération de nouvelles fréquences dans le spectre
du champ électromagnétique suite a I'interaction de l'oscillateur avec la radiation électroma-
gnétique incidente. Elle autorise de plus la compréhension de quelques unes des propriétés
essentielles du processus.

Considérons donc un électron lié & un atome d’un réseau cristallin que 'on met en pré-
sence d’un champ électrique extérieur oscillant aux deux fréquences w; et wy (wy > wy). On
suppose, pour plus de simplicité, que les champs électriques se propagent dans la direction
€. et sont polarisés le long de I’axe e,. Dans ces conditions, I’électron subit des oscillations
forcées. Si I'intensité du champ électrique est trés élevée, 'amplitude des déplacements de
I’électron s’accroit éventuellement au point qu’il faille tenir compte du caractére anharmo-
nique de la liaison électronique.
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[’équation du mouvement de I’électron est alors celle de I'oscillateur anharmonique forcé,
amorti

2
C;Tf + Fill—i + wiz + az? = —% [Elei(klz_wlt) + Egei(k2z_iw2t)] + cc (1.9)
ol le terme dénommé c.c. représente le complexe conjugué de I'autre terme du second membre
de cette équation, x est le déplacement de 'oscillateur, wy vaut la fréquence de résonance de
ce dernier, I" caractérise 'amortissement de son mouvement, az? constitue le terme a I'origine
de 'anharmonicité et, enfin, e et m sont respectivement la charge et masse de 1’électron.

Si la perturbation introduite par le terme anharmonique non linéaire n’est pas trop im-
portante, la solution de cette équation est obtenue en injectant la solution du systéme linéaire
(a = 0) dans le terme az? qui devient alors le nouveau champ forgant. La solution linéaire
Zyn est celle de loscillateur harmonique amorti

e El ei(klszlt) E2ei(k‘227(/.)2t)

Tiin = T1in(w1) + Tiin(w2) m |wi—w? —iw D wi—w?—iwl tee ( )

Par mesure de simplification, on notera cette derniere sous la forme

T, = T1 + To + 2] + 235 (1.11)

ol les indices 1 et 2 indiquent les solutions oscillant aux fréquences wiet ws, et les astérisques
dénotent les complexes conjugués.

Aprés remplacement du terme az? dans (1.10) par sa valeur dérivée de la solution linéaire
(1.11), équation de l'oscillateur anharmonique devient

d*x dz
2 T F% +wir = —alr]+ (x3) 4+ 15+ (23) + 23125 + 22005+ 2170 + 27375
~ TV N TV - Vv 7 WV
SHG SHG RO SFG
+ 2zy75 + 207 7o (1.12)
——_—— ——

DFG

On constate que le nouveau terme forcant est formé du produit des termes de la so-
lution linéaire. Il contient dés lors les produits des exponentielles complexes qui leur sont
associées. Par conséquent, 1’électron doit osciller aux sommes des fréquences présentes dans
ces produits. Chacune des nouvelles fréquences apparues, n’existent pas dans le cadre d’une
théorie purement linéaire du mouvement de ’électron, est & ’origine d’'un phénomene op-
tique particulier. Les vibrations de I’électron se traduisent en effet par 1’existence d’un champ
électromagnétique variant aux mémes fréquences.

Ainsi, on retrouve la génération de second harmonique (SHG, Second-Harmonic Genera-
tion), qui regroupe des termes oscillant aux fréquences 2w; et 2ws, la rectification optique
oscillant a la fréquence zéro et les générations de fréquence-somme et de fréquence-différence
(SFG, Sum-Frequency Generation et DFG, Difference-Frequency Generation), issues respec-
tivement des déplacements électroniques aux fréquences wi + ws et wy — wa

Ecrivons la solution particuliére de I’équation (1.12) au cas de la génération de fréquence-
somme, c’est-a-dire en ne considérant que le terme forcant 2x;x5 et son complexe conjugué.
En utilisant les valeurs de x; et x5 données dans (1.10), on trouve
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62 E1E26i(k1+k2)z—i(w1+w2)t

) = | (=T~ D) (R — 43— waD) (R — (w1 + w2l — i T o))

(1.13)

On observe que le mouvement de 1’électron s’amplifie de fagon résonnante, non seulement
lorsqu’une des deux fréquences du champ incident coincide avec la fréquence de résonance
wo de Poscillateur, mais aussi lorsque la somme de leurs fréquences vaut wy. S’il existe une
densité volumique N de ces électrons dans le matériau considéré, la densité de polarisation
induite par leurs mouvements a la fréquence wi + wo dans le champ électrique incident vaut
P = —Nex . A chacune des trois résonances de leur amplitude de vibration (w; = wg, wy = wy
et wy + wge = wy) correspond une accentuation résonnante de la polarisation du matériau et,
par conséquent, une production accrue de rayonnement a la somme des fréquences incidentes.

]{71 (wl) + kg(tdg) 7& k‘lg(wl + CUQ) (114)

Par conséquent, un déphasage peut progressivement apparaitre entre la polarisation in-
duite dans le milieu par les ondes incidentes et la polarisation créée par les photons émis
précédemment & la fréquence-somme.

L’existence de ce déphasage est trés importante en optique non linéaire car, lorsqu’il
existe, il résulte en une diminution importante de la production de nouveaux photons et
entraine méme une reconversion de photons créés auparavant en photons oscillant aux fré-
quences initiales du champ électrique incident. Notons au passage que la condition d’accord
des phases

lﬂl (wl) + lﬂg((&)g) = k12(w1 + CUQ>

connue sous le nom de « phase matching condition », joue un réle primordial dans de
nombreuses applications de I'optique non linéaire.

Dans le petit modeéle simple qui précéde, nous n’avons considéré que le terme anharmo-
nique du second ordre az?. Lorsque I'on tient compte des termes d’ordre supérieur, tels que
ba?® , cx* et ainsi de suite, des solutions mélangeant plus de deux fréquences apparaissent,
permettant de décrire la génération de troisiéme harmonique ( aux fréquences 3w; et 3ws)
et bien d’autres encore. D’une maniére générale, les fréquences et les vecteurs d’onde carac-
térisant les polarisations induites par ces solutions s’écrivent sous la forme de combinaisons
linéaires des fréquences et des vecteurs d’onde des ondes présentes dans le champ électrique
initial.

Remarquons enfin que, le plus souvent, les valeurs des coefficients représentatifs de 1’an-
harmonicité sont trés faibles loin de toute résonance. Il en résulte que les amplitudes des
polarisations non linéaires induites dans le milieu sont nettement plus réduites que ’am-
plitude de la polarisation linéaire. C’est pourquoi 1’observation de processus optiques non
linéaires nécessite une intensité élevée des champs électromagnétiques présents et requiert la
plupart du temps ’emploi de lasers puissants.

1.2.3 Susceptibilités non linéaires

Nous avons vu que la réponse d'un milieu aux excitations électromagnétiques est carac-
térisée par la densité de polarisation induite P et que dans 'approximation dipolaire, qui
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suppose que les champs sont homogéenes dans ’espace, nous pouvons la développer en série
de puissances du champ électrique E

Po=co(d X Bi+ > XAE B+ Y XL EELE + ... (1.15)
j ik jkl
ot les ™ constituent des tenseurs de rang n + 1 appelés susceptibilités électriques d’ordre
n. En optique linéaire, seul le premier terme de ce développement en série est pris en compte.
La susceptibilité linéaire x(!) est d’ailleurs reliée & la valeur de la constante diélectrique du
matériau via la relation tensorielle ¢ = 14y . Les termes ultérieurs du développement sont
a l'origine des processus non linéaires d’ordre n. Lorsque I'approximation dipolaire n’est plus
valide, I’expression de la polarisation inclut en outre des termes multipolaires qui dépendent
des gradients des champs.
Considérons que le champ électrique puisse étre décomposé en une série d’ondes de la
forme F = Ejei(kﬂ_wﬂ't). On peut alors définir la polarisation d’ordre n a la fréquence w par
le vecteur

P(n) = €0X(n)(w =w;twy+ ...+ wn) : El(wl)E2<(JJ2)...En((JJn) (]_]_6)

Il est normalement possible de relier le tenseur de susceptibilité électrique d’ordre n du
milieu non linéaire au tenseur d’hyperpolarisabilité d’ordre n, a™qui caractérise la polari-
sabilité non linéaire de la source des dipdles induits du milieu (les atomes ou les molécules,
par exemple)

x™ = NLMWa™ (1.17)

Dans cette expression, N est la densité des dipdles induits. L(™ est un facteur correctif,
dit de champ local, qui tient compte des interactions entre les dipoles induits; il s’agit d'un
tenseur de rang (n + 1). Les relations existant entre les propriétés non linéaires d’un milieu
et celles de ses constituants ne sont donc pas toujours simples. Notons que, si I’on néglige
le facteur de champ local, nous pouvons déduire la valeur de la susceptibilité linéaire du
second ordre, issue du modéle & une dimension de l'oscillateur anharmonique présenté au
point précédent a la fréquence-somme (wspg = w1 + wo)

A2 (wsre = wy + wa) = —aNe*/m
werESEG P (02— w? — i D) (w? — w2 — iwo D) (W — wip — iwspal)

(1.18)

Dans la pratique, les composantes de y™ peuvent étre calculées par un traitement
quantique, dans le formalisme de la matrice densité notamment (c’est le but du chapitre 2)

Certaines relations unissant les composantes des tenseurs des susceptibilités non linéaires
sont par contre fonctions de la symétrie du milieu, le groupe de symétrie du matériau entraine
parfois I’annulation de certaines composantes, tandis qu’il définit éventuellement des équiva-
lences pour d’autres. Une réduction importante du nombre de composantes indépendantes
peut en résulter.

Ainsi, une des propriétés fondamentales des tenseurs de susceptibilité, & I'origine méme
de l'utilisation des techniques d’optique non linéaire pour ’analyse des surfaces, stipule que
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lorsque le milieu posséde un centre de symétrie, toutes les composantes de tous les tenseurs
de susceptibilité d’ordres pairs s’annulent dans I’approximation dipolaire :

X(%) -0

Par conséquent, dans ’approximation dipolaire, tous les processus non linéaires d’ordre
deux, tels que la création de second harmonique ou la génération de fréquence-somme, ainsi
que I'ensemble des autres phénomeénes non linéaires d’ordre pair, sont interdits dans un milieu
centrosymétrique, c’est-a-dire possédant un centre de symétrie. Il s’agit d’'une caractéristique
capitale car elle indique que les techniques spectroscopiques basées sur ces phénomeénes sont
dés lors sensibles aux surfaces de ces milieux uniquement, ou la symétrie d’inversion est
rompue

Cette derniére propriété se démontre facilement. Dans une base {ej, ez, e3} les compo-
santes de (™ valent en effet

Xl(ﬁ;%...lnu = X(n)(ell ®ep®..0 eln+1) (119}
ou l'opérateur ® représente le produit tensoriel et ou [; € {1,2,3}. L’invariance du tenseur
de susceptibilité x™ sous I'effet d’une opération de symétrie & représentée par I'opérateur
linéaire S s’exprime par

Xl(’lnng,‘..ln+l - X(n)(Sell ® Selz ®...Q Seln+1) (1'20)
quelles que soient les valeurs des indices [;. En particulier, si 'opération de symétrie & vaut
le centre d’inversion I, alors Se; = —e; , et donc

(n) _ n+1, (n)
Xll,lg,...ln,+1 - (_]‘) * Xll,lg,...ln+1 (1'21>

équation qui n’est possible lorsque n est pair que si Y™ = 0

Une autre maniére équivalente de I'expliquer est d’observer que la symétrie d’inversion
affecte de la méme fagon la polarisation non linéaire et les n champs électriques qui 1’en-
gendrent, mais pas la susceptibilité non linéaire, dont la valeur est totalement indépendante
de la position dans ’approximation dipolaire :

—P(z)(r) = P(Q)(—T) =@ E(-r)E(-r) = & (=1)?E(r)E(r) = P(2)(7“) =0 (1.22)

1.2.4 Phénomeénes optiques non linéaires du second ordre

D’aprés Pexpression (1.16) on constate que la polarisation non linéaire d’ordre 2 fait
intervenir une susceptibilité non linéaire x(? et les composantes de deux champs électriques.
Cela revient a considérer deux faisceaux lasers.

Prenons le cas de deux ondes polarisées dans la méme direction Oz se propageant dans
la direction de I'axe Ox. Dans cette situation, on considére juste les composantes de la
polarisation le long de l'axe de propagation Ox des ondes incidentes, on néglige la partie
spatiale de (ZWT””) de la phase du champ électrique. En effet, cette derniere reste tres faible en
regard de la partie temporelle, car les longueurs d’ondes (\) auxquelles nous travaillons, sont
trés importantes par rapport aux dimensions atomiques (x~1071% et A ~ 107%). En prenant

les composantes électriques des deux ondes incidentes de fréquences w; et wy nous obtenons
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— — N
E, = Eq. = Ey e, cos(wit) (1.23a)
— — N

E2 = EQZ = E02 € 5 COS(W2t> (123]3)

Injectons ces expressions dans I’équation (1.15) selon Ox en nous limitant aux suscepti-
bilités du premier et second ordre. Nous pouvons écrire
1D27 = 80X§B(E12 + EQZ) + 60X§c2z)z(E12 + E22>2 (124)
cox 'Y Egy cos(wit) + gox Y oy cos(wat)
+eox S oy cos®(wat) + eox 2. By cos(wat)

+2e0x?. Eo1 Egy cos(wit) cos(wat)

rzz

Si nous faisons apparaitre les différentes contributions physiques de la polarisation non
linéaire en utilisant les formules trigonométriques d’addition et de multiplication, & savoir

2cos’w = 1+ cos2w (1.25)

2coswy coswy = cos(wy + wa) + cos(wy — wa) (1.26)

et nous considérons que la composante non linéaire de la polarisation du second ordre, on
obtient

3
P = —OX(2) (Eg + Eg)

xT 2 Tzz

—I—@X@) (B3, cos(2wit) + Egycos(2wst) (1.27)

2 Tzz

+eo X2, (Eo1 Eoz cos(wy + w)t)
+e0 X2, (Eo1 Egy cos(wy — wo)t)

Trzz

Donc la réponse en termes de polarisation de la susceptibilité du second ordre face a

deux champs électriques extérieurs de fréquences wiet wy contient donc quatre termes :

Le premier terme a fréquence nulle est associé a la rectification optique.

Le deuxieme terme a fréquence 2w; ou 2w, qui est la génération du second harmonique
(SHG) pour chacune des fréquences excitatrices.

Le troisiéme terme a fréquence wy + wo est la génération de fréquence-somme(SFG).

Le quatriéme terme a fréquence w; — wy est la génération de fréquence-différence (DFG).

Notons que dans ce travail, nous nous intéressons au phénomeéne optique non linéaire de
la génération fréquence somme.



Chapitre 2

Les principes de base de la
spectroscopie optique non linéaire des
interfaces

2.1 Introduction

Apres Franken en 1961[1] et la découverte expérimentale du phénomeéne optique non
linéaire du second ordre, la SHG, figure 1.1. Il a fallu attendre la fin des années 1980 pour
que Y.Shen publie les premiers travaux qui ont mis en évidence la spectroscopie par la
génération de fréquence-somme sur des monocouches auto-assemblées.

Par leur nature non-linéaire de second-ordre, les spectroscopies SHG, SFG, DFG, sont
des phénomeénes fortement spécifiques aux surfaces et elles peuvent étre utilisées pour carac-
tériser tout type d’interface entre deux milieux centrosymeétriques en volumes. Mais la ou la
spectroscopie SHG fournit des informations sur les propriétés électroniques ou ’anisotropie
des matériaux, la SFG et la DFG, révélent la signature vibrationnelle d’un adsorbat. Ces
deux derniéres apportent la méme information physique. Cependant la DFG reste moins
aisée & mettre en ceuvre expérimentalement c’est pourquoi la littérature est beaucoup plus
riche en ce qui concerne la SFG.

2.2 L’équation des ondes non linéaire

Le point de départ pour I’établissement de 1’équation des ondes non linéaire est I’ensemble
des équations de Maxwell décrivant la propagation des ondes dans un milieu matériel. Dans la
situation d’un milieu non magnétique o les densités de charge et de courant macroscopiques
sont nulles (ce qui est trés généralement le cas en optique), celles-ci prennent la forme :

VD = V.BE=0 (2.1)
- = 0 —
F = ——B 2.2
B = —_— 2.
V X :LLO at ( 3)
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— — —
Avec E(r,t) le champ électrique, D(r,t) le déplacement électrique , B le champ
d’induction magnétique et x défini le produit vectoriel .
D’autre part on a

— - =
D=¢cyFE + P (2.4)

En y injectant dans 1’équation (2.3) et en prenant le rotationnel de I’équation (2.3)

= = = 82E’> 82]_5
Vx(VxE)+ €olo gz, = ~Ho gz (2.5)

On suppose que le champ électrique est la superposition d’ondes planes monochroma-
tiques

E = ENJ E (K, wn) (2.6)

n=1

Généralement, la polarisation induite dans le milieu contient une partie linéaire et une
partie non linéaire

—

P =P0 L PN (2.7)

Le spectre de Fourier de la polarisation est le méme que celui du champ électrique. Les
polarisations linéaires et non-linéaires peuvent étre décomposées en somme de Fourier

N N

POF ) = Y POFnw) =20 > xD(w) : Bk, w) (2.8a)
=1 =1

— — N — —

PNH(TF ) = POYT ) = PNk ywm) (2.8b)
n>2 m=1

En tenant compte de (2.7), (2.8a) et (2.8b) I’équation (2.5) devient

N 2 2
Ejv><Vx-41+xm@M»EﬂEn—€M?pyq:o (2.9)
n=1

Cette équation est valable quel que soit ¢, il résulte que chaque terme de la somme de
Fourier doit étre nul. On poura donc écrire

(VxV x-n2w))EwW) = PNy (2.10)

c €0C?
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ot n(w) = /1 + xM(w) est I'indice de réfraction du milieu a la fréquence w. L’équation
(2.10) est appelée équation des ondes non linéaire. Elle forme ’équation des ondes habituelles
pour un milieu d’indice de réfraction n(w), mais posséde un terme source proportionnel &
la polarisation non linéaire du milieu. Les produits d’amplitudes des champs contenus dans
PNL (w) décrivent I'interaction entre ondes lasers présentes dans le milieu non linéaire, les
coefficients de couplage entre ondes étant proportionnels aux susceptibilités non linéaires du
matériau. Du fait de ces termes d’interaction & plusieurs ondes, la propagation des champs
dans le milieu non linéaire doit en fait étre décrite par un systéme d’équations couplées du
type (2.9), dont le nombre est généralement supérieur a celui des ondes lasers incidentes.

2.3 Génération de la fréquence somme a l’interface
entre deux milieux

Examinons maintenant le cas de la génération de fréquence-somme et appliquons-lui
I’équation de propagation (2.10). Pour ce faire, considérons deux ondes planes monochro-
matiques incidentes, interférant en un point bien précis a l'interface entre deux milieux
semi-infinis figure 2.1, un linéaire d’indice réfraction n; et le second, non linéaire d’indice de
réfraction ny :

— — N
Ey = Epexpi(ky. 7 —wit) +cc (2.11a)
— — N
Ey = FEgexpi(ky. T —wst) +cc (2.11Db)

Ces deux champs sont synchronisés spatialement et temporellement. Le probléme est
de caractériser les champs électriques générés a la fréquence-somme & la surface tant en
transmission qu’en réflexion en partant des ondes incidentes connues. Pour cela, considérons
que l'interface plane est en z=0 et supposons que les deux ondes planes sont dans le méme
plan d’incidence (XOZ).

Il y a trois ondes de fréquences différentes, w, ws et wz = wy+ws qui parcourent ce milieu
et chacune doit vérifier I’équation (2.9). Nous obtenons alors trois équations couplées :

( €x€x—n2(w1)°cd—%)_{<?l,wl) _ ;;%?(2)(?15@1) (2.12a)
= ;;%7(2)(%,—&12,@3) 352)*(?2,602)5:2(?3,003)
(VxV x —nQ(wg)%%)_;(?z,w) — 8‘0%?@)( F 25.02) (2.12b)
= ;:%7(2)(w2,w3,—w1)3 E(?S,W3>E*(?l,wl)
(T 5T x e DB (Faws) = “SPO( Fysi)
2

— — —

w —
= 2NV O(ws,wi,ws)  Bi(k1w1)Ea(kows) (2.12¢)
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Kyp

Milieu linéaire (z <0)

> €,

Milieu non linéaire
(z>0)

Fic. 2.1 — Définitions des vecteurs d’onde et des angles caractéristiques du processus de
génération de fréquence-somme [20].

L’intensité du faisceau SFG est négligeable par rapport a 'intensité des faisceaux inci-
dents. Or ces deux derniéres n’interviennent ensemble que dans | équation (2.12c), associée
a l'onde de fréquence ws. Nous négligeons donc les polarisations non linéaires générées par
chacune des ondes incidentes avec le faisceau SFG. Il nous reste donc a résoudre I’équation
(2.12¢)

2_ 2
(VxV x —nQ(wl)%) W sws) = 5“%1_5@( & 3sw3) (2.13)
0
w? — — — —
= &)%7(2)(003,0017602) : El( k 1,UJ1)E2( k 2,w2)

Une solution particuliére de cette équation différentielle inhomogéne est ’'onde plane de
vecteur d’onde ?35 et de pulsation w3 . Dans la figure 2.1, les ondes incidentes(i) sont en
partie réfléchies(R) et en partie transmises(T). Ces derniéres générent la polarisation non
linéaire ?’)(2) de vecteur d’ondes ?35 qui donne lieu aux ondes oscillant a la fréquence ws,
qui sont des solutions de I’équation (2.13). Notons que ?35 vaut la somme des vecteurs

=
d’ondes des ondes transmises et k 3y est le vecteur d’onde associé & 'onde SFG transmise
et qui propage dans le milieu non linéaire et oscille a la fréquence ws.
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2.3.1 Intensité du faisceau SFG réfléchie

Pour bien comprendre le sens physique de la mesure SFG et les grandeurs qui y contri-
buent, on doit calculer I'intensité SFG, cela revient a résoudre ’équation (2.13). La déduction
de l'expression de ﬁg n’est pas une chose aisée, elle nécessite 1'utilisation de certaines ap-
proximations.

De I’équation (2.1) on peut écrire

—_— —> . — — — . b — —)(1) —)(NL) .
avec -
POD PO (2.15)
Nous aurons
V(e E WF L POy =
<€0E +€0X E+ P )—0 (216)
le gradient de cette équation donne
?(?( goﬁ + 50)((1)@) + —P>(2))) =0 (2.17)
de la on peut écrire
1
V(V.E)=— V(V.P9®) . (2.18)
goe(w)

Rappelons maintenant que

— —

V x (Vx)=V.(V.) -

<l

S (2.19)

En utilisant Pexpression (2.19) dans I’équation (2.13) on aura

- = — w - — — —
(V(V.)=V?)~ C—SE(W:@))E?,( k3,ws) = pows PPk 59, ws) (2.20)
Injectons (2.18) dans (2.20)
—y oy = W} o = Kss. PO
V E3+ k3TE3:_5 2[P - kgS(Tﬂ (221)
o€ 3T
avec
T C) (2.22)
c

Pour calculer la solution de cette équation différentielle, nous devons chercher sa solution
particuliére, pour cela posons

—

P(2)(k‘357W3> — P(2)€’L’(T(>3S.?_w3t)?
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ott P est un vecteur unitaire dans la direction de polarisation de P@ ot PO I’amplitude
de cette derniére. L’équation (2.13) devient alors

2 N (Rae T
?2533 + ?STﬁg = _W_?,Q[]—g - 38( 3§ )]P(Q)eZ(K‘"’S' T —wst) (2-23)
EoC k?;T
posons
o w% [? ? (ggs.?)]P(Q) i(K3s. 7 —wst) _ 1 ﬁ
= £0C? i kip ‘ AT

nous aurons alors :

cela donne
q = AR+ kAT
- A(?gT - ?35)3
donc ]
A= = = (2.24)
(k3r— k3s)
nous obtenons finalement
2 ¥ ys. P 1
E3(ws) = Egpe’For™) - [P kg )y PPeiRas Tt (2,95)
coc kir (k3p— k3g)

C’est & partir de cette expression du champ total que nous pouvons déduire I'intensité du
signal SF'G, soit en transmission, soit en réflexion. Sa valeur dépend bien str des conditions
aux limites a l'interface qui vont conditionner la valeur des vecteurs présents dans (2.26) et
du champ magnétique qui est donné par

H
H
VxE - 22 (2.26)
ot
ﬁ
= ipgwsH

Pour le champ magnétique transmis nous avons

? X Eg(WS) = ? X (E’>3T€Z(k3T'” - W32 [1—5 - kgs( 25 )] = = pBeilKss T—W3t))

o€ 3T (k §T -k gs)

SN 2 — — — ? ?
— T = w = .

— ks XESTez(ksT-T)__3[k3SxP—kgsx k35( 35 )]
£0C? K3r
‘ 1 _ P(2)€i(?35.?7w3t))
(k3r— k3s)
ﬁ
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nous aurons alors

- ?3’11 X E)LO,TQZ'(?BT‘?) — — =
H<W3) - — k 35 X Pﬁp@)el(f{&q- T —w3t)) (227)
k k

How3 (

Pour déterminer les amplitudes des champs électriques & l'interface des ondes électro-
magnétiques rayonnées a la fréquence-somme dans le milieu d’incidence et dans le milieu
non linéaire, on doit faire appel aux conditions aux limites. Il est suffisant pour cela de ne
considérer que les conditions stipulant la conservation des composantes paralléles des champs
électrique et magnétique.

Celles-ci s’écrivent

w2 = —  ksg. P 1 pP®)
E3p€3p. € 1) = [Bsr €ar — —5 [P — kas( Zg =—= 1€y (2.28)
¢ st (k3p— k3g) ©0
w2 — — 1 P®

— —
EgR(l{Zg,RX?3}3).?//:[EgT]{igTX?gT—C—ng'gsx P ? ]?// (229)

ou € /) Teprésente un vecteur parallele a I'interface, C3r et €s3r sont les directions de
polarisation des ondes SFG homogenes réfléchie et transmise, et Fsg et Fsr leurs amplitudes.

Ce systéme de deux équations doit étre vérifié quel que soit le vecteur e /) choisi. Les
membres de droite sont les composantes paralléles des champs électriques et magnétiques
totaux oscillant a la fréquence-somme juste sous la surface du milieu non linéaire dont les
valeurs proviennent des identités (2.25) et (2.27) prises en r = 0. Les membres de gauche
sont les valeurs des champs électrique et magnétique de I’onde réfléchie a la fréquence-somme
dans le milieu linéaire, puisque seule cette onde homogene existe a la fréquence w3 dans le
milieu d’incidence.

On peut le constater, la résolution de ce systéme n’est pas immédiate, méme si elle ne
comporte pas de difficultés démesurées. Nous n’allons pas analyser ici la totalité des solutions
possibles, ni livrer ’ensemble des interprétations qui les accompagnent, car cela ne présente
pas d’intérét particulier dans le cadre de cette présentation. Nous nous focaliserons plutot
sur la détermination des amplitudes des ondes SFG réfléchies dans le milieu d’incidence. Les
valeurs de cette radiation constituent en outre des repéres utiles pour ’examen des intensités
théoriques de I’émission SFG par un film mince ou une interface. En revanche, pour les ondes
transmises, nous nous contenterons d’illustrer ’allure des solutions obtenues en les examinant
dans un cas simple, celui de la polarisation S.

Rappelons que les vecteurs d’onde des champs oscillant a la fréquence-somme sont conte-
nus dans un méme plan perpendiculaire a I'interface : ce plan joue le role du plan d’incidence
de l'optique linéaire et nous permet dés lors de définir les polarisations S (perpendiculaire
au plan) et P (paralléle au plan) d’'une maniére identique pour toutes ces ondes.

H
Supposons donc, dans un premier temps, que la direction de polarisation P de la pola-
_)
risation non linéaire (P = P, ¢ , + Py?y + P,¢’,) correspond 4 la polarisation S . Dans ce
cas les ondes SFG transmise et réfléchie qui en découlent sont aussi de polarisation S :
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Polarisation s Polarisation p

Linéaire

Non linéaire

Fic. 2.2 — Définition de l'orientation des vecteurs d’onde et des champs électromagnétiques
a l'interface dans le cas de la génération de fréquence-somme, lorsque le champ électrique
est perpendiculaire (panneau de gauche) ou paralléle (panneau de droite) au plan contenant
les vecteurs d’onde des champs oscillant a la fréquence SFG et la normale & I'interface[20]

— - =
C3p= €3r=—¢cyet P=P e, et kg.P =0

Le systéme se réduit alors a

FE3r = E3r — o = — Py (2'30)
“(k3p— k3g) %0
w§ 1 p®)
EnggR COS 933 = —EnggT COSs 93T + kgs COS 9356_2 ?2 ?2 ) - Py (231)
— 0
3T 35
dont les solutions sont
w2 [ kgcosOsg — kspcos 1 P®)
Eyp=— L e P, (2.32)
C k3R COS QSR + ]C3T COS 93T (k?)T - ]{335) €0
Eyp — w_% kg cosOsg + ks cosOp 1 P® (2.33)
2 | ksgrcosOsg + karcosbsr | (k2 — k25) o

Les valeurs de ces amplitudes dépendent donc des angles que forme avec la normale a 'inter-
face chacune des ondes de fréquence ws , ainsi que des amplitudes des vecteurs d’onde de ces
derniéres . Elles sont dés lors directement fonction des valeurs des constantes diélectriques
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du matériau a ces fréquences, mais dépendent aussi de facon plus compliquée des caracté-
ristiques des ondes incidentes, & travers, d’une part, I’expression du vecteur d’onde kg de la
polarisation et, d’autre part, des valeurs précises des angles de réflexion et de transmission.

Nous voyons de plus que l'intensité du faisceau SFG réfléchi dépend du carré de la
polarisation non linéaire. Par conséquent, l'intensité réfléchie est une simple fonction du
produit des intensités des deux champs excitateurs et du carré de la susceptibilité électrique
d’ordre deux (I’on ignore ici le caractére tensoriel de la polarisation)

On peut aussi observer I'influence de la dispersion du milieu non linéaire sur I'intensité
du champ électrique total existant dans le matériau. En combinant les expressions (2.25) et
(2.33) on trouve en effet que ce dernier vaut [20]

By (wg) = wi [ kscostlss +kzrcosOr  iap. 1 p® (B ss T —wst) B (2.34)
A 2 | kspcos s + ks cosfsp k2, —k2s o v ’
ou
Akzz = (?31“ — ?35).? = (l{ng COs 93T - ]{735 COSs Qgs)Z (235)

z
= (w3+/e37 cos 37 — wi+/E17 COS 117 — war/Ear COS HQT)E

Ak, représente la différence entre les composantes z des vecteurs d’onde de ’'onde homo-
géne transmise a la fréquence SFG et de la polarisation non linéaire.

Ces égalités montrent que 'amplitude du champ électrique varie de fagon périodique en
fonction de la profondeur. L’onde totale est donc inhomogéne dans le milieu non linéaire,
puisque son amplitude change au cours de sa progression. L’on voit donc 'importance que
peut prendre la condition d’accord des phases de 'onde homogene et de la polarisation (phase
matching) sur les rendements des processus non linéaires, puisque pour certaines valeurs de
la profondeur I'intensité du champ électrique total a la fréquence-somme peut s’annuler !

Pour les profondeurs qui vérifient Ak.z < 1 , nous pouvons développer ’exponentielle
complexe de (2.34) en série au premier ordre en Ak,z. Le champ électrique total dans le
matériau devient alors

Ws — iz ﬁ—el(K?’S' T 7w3t)F>y (236)

c? | kspcosBsr + ks cosfOsr

nous observons qu’a l'interface figure 2.2 | le champ électrique total vaut

2 -
P( ) ei(Kgs.?fwg.t)?

E — _
3(ws) k3g cos O3p + ks cos 93T:| o (k37 — k%) Y

(2.37)

— w? { Ak,
2
qui n’est rien d’autre que le champ réfléchi comme I'imposent les conditions aux limites.

Si la condition d’accord des phases est vérifiee ( Ak, ~ 0), le développement en série au
premier ordre reste valable méme lorsque la profondeur devient trés importante (& vrai dire,
les termes d’ordres supérieurs s’annulent lorsque Ak, ~ 0). Le champ résultant peut donc
s’accroitre énormément dans ces conditions. Evidemment, il n’atteindra la valeur infinie que
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laisserait supposer I'écriture de (2.37) avant que les approximations utilisées pour obtenir
cette expression ne soient plus valables : une fois que l'intensité du champ s’éléve, nous ne
pouvons plus négliger les interactions existant entre I’onde a la fréquence-somme et les ondes
aux fréquences originales; il faut alors résoudre les trois équations différentielles couplées
(2.12) simultanément car 'approche paramétrique (amplitudes F; et Esconstantes) montre
ses limites dans ces conditions.

Remarquons enfin que "’annulation du dénominateur de (2.37) lorsque la condition d’ac-
cord des phases est vérifiée (due a ksr = kg) ne pose pas de difficulté car

Ak Ak Ak,
k3r — k3s Kir. —k3s.  (ksr. — kasz)(kar. + kss.2)
- Ak, - 1
N Ak, (ks + kss.2) " kap cos Osp + ksg cos Osg
1

2]€3T COS ‘93T

Nous voyons par contre que ’amplitude E3r calculée a 'interface tend vers 'infini. Il s’agit
d’un faux probléme car le champ électrique véritable dans le matériau est le champ électrique
total qui lui ne devient pas infini venons-nous de voir : la valeur infinie de 'amplitude de
I’onde homogeéne Fsr est compensée par la valeur infinie du terme da a la source non linéaire
lorsqu’on les combine pour former la solution compléte (2.26) de ’équation différentielle a
laquelle obéit le champ électrique dans le matériau (2.20).

Nous terminons la présentation des résultats de la polarisation S, grace auxquels nous
avons évoqué quelques caractéristiques essentielles de la génération de fréquence-somme.

Considérons maintenant que la polarisation non linéaire soit orientée dans le plan conte-
nant les vecteurs d’onde a la fréquence-somme.

Dans ces conditions, les ondes transmises et réfléchies qui en proviennent sont aussi de
polarisation p . Les conditions aux limites a la surface s’expriment alors par la conservation
des composantes x du champ électrique et y du champ magnétique figure 2.2

w3 k2 1 P®@
E3gcostsr + Earcostlyy = ——2 | Py — -5 sinfsg (Pysinflsg + P, coslss)| —5——5——
c ki kip — k% <o

2 | 1 PO
—EnggR + EnggT = ——2 [kS (Px COS 635 — Pz Sin 935’)] 75 32 -
& k3 — ks co

ﬁ
ou P, et P, sont les composantes x et y du vecteur normalisé P définissant I’orientation de
la polarisation non linéaire.
Les solutions de ce systéme d’équations sont

w? 1 k2
Esp = —=2 Pl ksp — —2kspsin® 03 — kg cos 0
A 2 ksr cosOsp + ksg cos Osr [< T k2, 37 S T35 — g COSU35 COSTar
kS 1 P®
+Py (—TkgT sin f3g cos O35 + kg sin O3 cos 93T> S (2.38)
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w? 1 k2
Eyp = -2 P ksp — -2 kspsin® O35 — k 0 0
T c2 ksp cosOsp + ksg cosOsp [< o k3 s o e 5 €08 ag €08 3T)
kS 1 P
Pz (—Tsk:m sin 035 cos U35 — kg sin O35 cos HgT) S (2.39)
kar ki — k3 <o

Ces expressions donnent les valeurs des champs des ondes homogeénes réfléchies et trans-
mises en fonction des composantes de la polarisation non linéaire du matériau.

Souvent, ces valeurs sont exprimées en fonction de I'angle o que forme 'orientation de
la polarisation P et son vecteur d’onde ?g figure 2.2. On trouve alors une expression

des champs en fonction des composantes longitudinale (Pl(jzg = P® cosa ) et transverse

(Pt(fa)nS = P@sina ) de la polarisation non linéaire . Elles s’obtiennent par une simple

transformation des coordonnées en sachant que P, = sin(f55 — a) et que P, = cos(f55 — )
w3 1 1 PO

Esp = 3 (2.40)

2 kyp cos O3 + ksg cos Oap k2. — k% &g
1
X {k_ sin 035 (k3 — k2) cos a — (ksp cos O35 — ks cos f37) sin oz]

3T

w? 1 1 P
? kyr cosOsp + kg cosOsr k2, — k% &g

X []:’_R sin O35(kap — k%) cos a — (ksr cos O35 + kg cos O37) sin a} (2.41)
3T

Nous ne déterminerons pas les valeurs du champ électrique total dans le matériau non
linéaire car il s’agit d’un travail peu aisé qui ne nous servira pas dans la suite (il faut remplacer
I’amplitude E3r par sa valeur dans I’expression du champ électrique total puis simplifier les
expressions pour chacune des composantes de celui-ci).

Comme pour la polarisation S, la divergence vers l'infini de 'amplitude E3p lorsque
kst = kg n’est pas problématique , puisque c’est ’amplitude du champ électrique total qui
importe (et nous savons qu’elle ne diverge pas a 'interface, puisqu’elle y est proportionnelle
a 'amplitude du champ électrique réfléchi total dont nous avons montré que les valeurs sont
finies).

Nous terminons cette partie consacrée aux conditions aux limites en mentionnant que
nous fournirons une interprétation plus approfondie aux valeurs trouvées pour les coefficients
de réflexion des ondes SFG lorsque nous étudierons ci-aprées l'intensité SFG émise par un film
mince ou une région strictement interfaciale. Les intensités précédentes proviennent en effet
des conditions aux limites appliquées a un matériau dont la valeur de la polarisation non
linéaire est constante a travers son volume, ou tout au moins a travers une région épaisse
en comparaison avec la longueur d’onde émise. Par conséquent, elles ne caractérisent pas
exactement les valeurs des intensités rayonnées par une couche trés mince. Le calcul de ces
derniéres ont été effectuées dans la référence [20] dans le cas d’un film trés mince ou d’une
interface . Nous ne donnons ci-apreés que les résultats du calcul effectué par ce denier et nous
déduirons une formulation générale de I'intensité SFG.
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Comme seule la surface extréme d’un substrat centrosymétrique géneére le processus SFG,
on modélise la polarisation non linéaire du second ordre par une fonction Delta de Dirac a
la, profondeur zy de l'interface (modeéle de Heinz) [21] telle que

si z > zp : nous sommes dans le milieu d’incidence (indice R, onde réfléchie)

si z < zp : nous sommes dans le volume du substrat (indice T, onde transmise)

Ceci implique pour la constante diélectrique € du systéme a la fréquence SFG que

e(z) = es3r pour z > z
e(z) = esng pour z = z
e(z) = e3r pour z < 2

Donc, deux champs électriques, chacun pouvant étre polarisé de deux fagons nous four-
nissent quatre équations constitutives pour le calcul de l'intensité SFG. Les deux contribu-
tions aux intensités SFG réfléchies sont :

1 1 2ksn P (2 .
Eyp, = i3z { ELE ] P, Go) it .z (2.42)
c 2\/espcoslsp | ksp.+ ksr. €0

ws 1 1 2e3rkar - P® (29 4
E —— : P, Qg p———L""BR.270 2.43
3R,p ! ¢ 2./e3pcosbsp {837“]{3]%,2 -+ €3Rk3T,z COST3R €0 ¢ ( )

1 1 2e3rksp . pP®) .
Z‘ﬁ_ |: €37h3R, €3R :| Pz sin 93R (ZO) elk3R,zZO
¢ 2\/espcoslsr |esrksr. + c3rksr. e3nL €0

Pour ce qui est de valeur de champs électriques en transmission, les deux contributions
aux intensités SFG transmises également valent

1 1 2ksr P@(zy .
Byps =i22 o P, (0 ikar, .0 (2.44)
’ c 2 \/ET COS 93T k?gR,Z + k’gT’Z o
wsz 1 1 2esrksp. P(2)(ZU) ik
E —— ’ P,(— cos 37) ————=¢"372%0 (2,45
S ! ¢ 2\/ercosbsr [53Tk3R,z+53Rk3T,z (= cosfar) €0 ¢ ( )
1 1 2e3rksr P@(zy .
_i_iﬁ_ [ E3RN3T, €3r :| P, sin 93T ( 0) ezksT,zzo
¢ 2.\/eT cos Osr 53Tk3R,z + €3Rk33T,z E3NL €0

ils caractérisent l'intensité & la fréquence-somme qui a été créée par l'interface ponctuelle et
transmise dans le substrat sous-jacent.

Dans cette derniére équation, les facteurs entre crochets ne sont rien d’autre que les fac-
teurs de Fresnel. Nous pouvons les écrire sous la forme de tenseurs diagonaux qui définissent
Iintensité du champ électrique total a l'interface engendrée par un champ électrique inci-
dent. L’existence uniquement d’éléments diagonaux dans ces tenseurs de Fresnel est due au
choix de milieux isotrope pour le processus de génération de fréquence-somme. Ces derniers
dépendent principalement des vecteurs d’onde associés a chaque champ électromagnétique
et des constantes diélectriques du milieu incidents du film mince.
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La présence de deux champs électriques incidents complique la formulation de 'intensité
SF'G car son calcul inclut les tenseurs de Fresnel associés & chaque onde présente a 'interface :
en effet, il ne faut pas oublier que la polarisation non linéaire générée dans le film mince
dépend bien des champs électriques incidents transmis dans le film. Une définition correcte
de l'intensité SFG réfléchie(R) pour les films minces est donnée par [1]

‘2 (2.46)

H
I§pq = ‘EsR(w:a)
en se basant sur (2.42),(2.43),(2.44) et (2.45) , et en explicitant la polarisation non linéaire

d’ordre deux nous aurons
2

2 FE.F(w)F(ws) 2
TR Wsra |{'sra 1 @2 I 9.4
SFG 02 Z@COS(GSR) ‘X | (wl) (wQ) ( 7)

ol F(wy) et F(ws) sont les tenseurs de Fresnel qui ont la forme suivante [20]

2e1rk1T,2
eirk17,2+e1TkiR, 2 %0 0
= = _ MRz
F(w1 = wm) = 0 Firotkin. 0 (248)
0 0 2e17k1R,2 €1R

e1rkiT 2 te1TkiR,2 €1INL

_)
pour le champ électrique E';(infrarouge) incident, dans 'interface.

2eorkor,.
eaRrkor, . +e2Tk2R, 2 2k0 0
_ _ 2R,z
Fws = wyis) = 0 Torothans 0 (2.49)
0 0 2€2T]€2R,z E2R

eorkor - +ea2rkoRr,2 €2NL
—
pour le champ électrique Eo(visible) incident dans l'interface. Ces deux tenseurs englobent

les trois facteurs de Fresnel pour les deux polarisations en transmission. Polarisation P le
champ peut prendre deux directions ( zou bien z) donc nous avons deux facteurs de Fresnel
en transmission F,, et F... Pour la polarisation S, le champ est selon y d’ou 'existence de
F,

vy
—_—
FE.. le coefficient de Fresnel en réflexion pour le champ électrique EZ en réflexion
généré par la polarisation non linéaire d’ordre 2, il est donné par

2e3Rk3T,>
€3rksT,zte3Tk3R, 2 %0 0
R _ _ 3R,z
F (CU3 = wSpg) = 0 —k3T,z+k3R,z 0 (250)
2e3rk
0 0 3TR3R,z €3R

esrksT . te3rksr,z €3NL

I(wq) et I(ws) sont les intensités des champs électriques incidents, égales a la norme au
carré de ces champs électriques.

Dans notre expérience les champs E; (wq) et Eg) (ws) sont des grandeurs mesurables et
parfaitement définies par deux oscillateurs optiques infrarouge et visible. On déduit que pour
les expressions ot on a introduit les indices ’'1’, ’2” ,’3’ font référence a la fréquence infrarouge,
visible, et SFG, respectivement [20].

Un élément remarquable de 1’expression (2.47) est la dépendance en () de cette expres-
sion. C’est cette dépendance qui nous donnera dans la suite de ce mémoire une image de la
susceptibilité du second ordre en fonction des longueurs d’onde du visible et infrarouge.
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2 2 N

2.3.2 Direction de propagation du signal SFG généré a ’interface

Dans la partie précédente nous avons calculé 'intensité du signal SFG généré a I'interface
et qui se rayonne d’une maniére isotrope. Cependant, une direction peut étre privilégiée :
celle pour laquelle nous avons un accord de phase qui s’exprime par

— —
ksr=Fkss (2.51)

Cette relation découle des deux relations fondamentales pour la mise en ceuvre expéri-
mentale de la spectroscopie SFG, & savoir la conservation de ’énergie

hwg = hwl + hCL)Q (252&)

et la conservation de la quantité de mouvement

— — —
hkggzhk1T+hk2T (253&)

Ces trois équations vont nous permettre de calculer aisément la direction de propagation
de faisceau SFG réfléchi. Nous savons que toutes les composantes paralleles a la surface
doivent étre continues

— — —
k 3Tz — k 3Rx — k 3Sz
— —
= kira+ kora (2.54)

— —
= k 11,z + k 21,z
qui s’écrit de facon équivalente

kgT sin 93T = kgR sin 933 = ]€35 sin (935
= kypsinbip + kopsinfsp

= kHSiHQH—I—kQISiné’H.

Tenant compte de la relation de dispersion des ondes planes

2 /{2 k2
i :—@»k:%\/g (2.55)

c2 n? €

on obtient alors

war/Earsinllsy = ws+\/e3psinlsp = ws+\/cag sin f3g (2.56)
WiN/E1T sin QlT + War/Eor SinQQT
= wly/e1rsinfir + wor/cassin Oy7

ce qui donne finalement

(JJ3\/<€3TSin93T = W3\/€3RSiH933 (257&)
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W3\/E3R sin 6’33 = (,Ul\/{:‘l[ sin 91[ + War/Ear sin 92[ (257b)

L’équation (2.54) correspond a la loi de réfraction pour I'onde & la fréquence-somme SFG,
et I’équation (2.56) permet de relier les directions des ondes incidentes a la direction de la
fréquence-somme générée.

L’équation (2.57b) peut encore se simplifier étant donné que les trois ondes considérées
se propagent dans le méme milieu (1), non dispersif et nous obtenons alors

w3 SinegR = W1 Sin91] + wo sin021 (258)

Cette simple équation nous permet de trouver aisément la direction du faisceau SFG car
la seule inconnue est ’angle #35 on obtient alors :

w1 sin 017 + wq sin o7

) (2.59)

O3k = arcsin(
W3

En conclusion, il faut noter que les deux champs incidents générent en surface des pola-
risations qui rayonnent des champs SFG et DFG qui ont des directions différentes [1].

2.4 Modélisation des interfaces par la spectroscopie
optique non linéaire

2.4.1 Introduction

Nous venons de voir que I'intensité SFG est liée directement a la susceptibilité non linéaire
du second ordre de l'interface étudiée. Cette derniére représente la réponse du matériau a
notre excitation par les deux champs. Elle est liée directement aux propriétés physiques
et chimiques de la surface étudiée. C’est pour cela que dans la suite de notre travail
nous allons nous focaliser sur I’étude de cette grandeur et voir I'information que ’on peut en
retirer. Afin de pouvoir calculer I’expression de la susceptibilité nous devons dans un premier
temps introduire une description quantique.

2.4.2 Approche semi-classique des interactions champs/ matiére

La description quantique va permettre d’étudier la réponse d’un systéme a une excitation
lumineuse, lorsque certains temps caractéristiques du milieu (durée de I'état excité, temps de
déphasage) sont plus grands que le temps caractéristiques de 'excitation (durée du pulse).

Nous allons brievement rappeler les différentes étapes permettant d’aboutir a I’équation
d’évolution de la matrice densité [3]. Pour cela nous nous plagons dans un modele de Bloch,
qui repose sur plusieurs hypotheéses :

Le champ excitateur est traité classiquement.

L’interaction est décrite dans I’approximation dipolaire électrique, qui consiste a supposer
le champ uniforme sur toute la molécule, soit des dimensions inférieures a la longueur d’onde
émise. L’effet du champ magnétique de I'impulsion laser est négligé.

Les fréquences de transition ne varient pas au cours du temps.

Les différents processus de relaxation (émission spontanée, interaction élastique ou in-
élastique avec ’environnement) sont décrits phénomologiquement par des constantes fixes.
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2.4.3 Fonction d’onde et matrice de densité

On décrit le systéeme quantique par sa fonction d’onde ou vecteur d’état |¢(t)) qu’on
peut exprimer dans la base {|n)} par

(1) =Y n) ealt) (2.60a)

(W) =Y (nlc(t) (2.60Db)

n

La valeur moyenne d’'un operateur A est donnée par

(A®) = @O)AR®)
= Y calt)es,(t) (m|Aln)

= D ealt)e, () Amn (2.60c)

On introduit un opérateur de matrice densité sous la forme

po= D clt)e, () |n) (ml

= 3 puml®) ) (]
= () (WD) (2.61a)

Prm(t) = cn(t)c, (1) (2.61b)

sont les éléments de matrice de 'opérateur de la matrice densité. Cette derniére a des
éléments diagonaux p,, ,, = (n|p|n) représentant la population de I'état |n) et les éléments
non diagonaux p,, ,,, = (n|p|m) sont des cohérences, ils tiennent compte de la phase relative
des composantes correspondant aux états |n) et |m) .
Si on injecte (2.61b) dans (2.60c) on obtient

(AW) =D Pann(t) An = Tr[Ap(t)] (2.62)

ou T'r désigne la trace de la matrice operateur A, c’est a dire la somme des éléments diagonaux
de cette matrice.
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2.4.4 L’évolution temporaire de la matrice de densité

Nous allons nous intéresser dans cette partie a I’évolution temporaire de I'opérateur de
la matrice densité, pour cela nous allons travailler avec des états purs du systéme. La dérivé
de 'opérateur matrice densité donne

8,0 0
20— (2 W) O]+ 190 (o (D) (263)

Utilisons I’équation de Schrodinger dépendante du temps
0 o) = L H (1) (2.642)
ot ~ h '

puisque '’hamiltonien H du systéeme est hermitique, son complexe conjugué s’écrit

0 )
En (W(t)| = 0 (W(t)| H (2.64b)

substituons les équations (2.64a) et (2.64b) dans (2.63), nous aurons

dp i
% —EHWJ(t)H ()H u(e) (o) H
= —%(Hp — pH)
= —<[H.p] (2.65)
ou [, ] représente le commutateur.

Nous aurons finalement I’équation de Liouville (appelée équation de Liouville-Von Neu-
mann)

% _ L, (2.66)

2.4.5 L’espace de Liouville

L’espace de Liouville a été introduit pour la premiére fois par Fano [3] et a été développé
par Zwanzig et Redfield [3] pour I’étude de la théorie quantique de relaxation.
Pour introduire cet espace, nous considérons un systéme & deux niveaux dont I’hamilto-

) E )
nien H=( M Via , son opérateur de densité a quatre éléments p = Prn Prz)
Vo B P21 P22

Considérons le premier élément de l'operateur et appliquons lui I’équation de Liouville
(2.66)

dp i i
a_;l = _£<H11P11 + H12P21) + E(PHHH + P12H21) (2-67)

nous pouvons alors appliquer I’équation (2.66) pour tous les éléments de la matrice de
densité

ap i
8;1 = _E(V12P21 — Va1py9) (2-683)
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Oz _ Ly, 1% 2.68b
ot _E( 21912 — Vi2pa1) (2.68Db)

ap )
8;2 = _E((El — Ea)p1y — Vi2(p22 — p11)) (2.68¢)
ap )
8;1 = _E((E2 — E1)pyr — Vai(p11 — p22)) (2.68d)
Ces équations peuvent prendre la forme suivante
P11 0 0 _‘/21 _‘/12
d [ pyy { 0 0 Vor —Vi2
el — 2.69
dt | pi2 h| —Vie Vig (B — Ej) 0 ( )
P21 Vor  =Vao 0 (Ey — EY)

Le point le plus important dans I’équation (2.69) est la représentation de la matrice de
densité sous forme d’un vecteur de quatre éléments. Cette forme n’est pas limitée juste a
ce modéle mais peut étre généralisée a n’importe quel systéme qui se caractérise par un
hamiltonien H.

Introduisons la base complete |j),|k),|m,),|n),... dans notre espace de Hilbert et
prenons ’élément de matrice jk

d

1 .
dtpgk E[(Hp)ﬂ@ - (pH)jk} Jk=12..N (2'70)

Pour un systéme a N niveaux, 'opérateur de densité & N? éléments pji - Si nous appli-
quons ’équation de Liouville & ce systéme, nous obtiendrons N? équations de N? inconnues
qui ont la forme suivante

dtp]k hz HjmPrske = Pjon Honi] (2.71a)

une équation que nous pouvons écrire

d i

m,n

cette équation est analogue a ’équation de Schrodinger

dt - hZH]mcm (2.72)

La comparaison de (2.71a) et (2.71b) donne
'Cjk,mn = H]mékn - H]:néjm (273)

C’est 'opérateur liouvillien. L’équation (2.71a) peut étre vue comme suit : les N? éléments
de la matrice de densité vont se transformer en vecteur colonne de N? éléments. Chaque
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élément de p,,,, est indicé par deux indices. L'opérateur de Liouville £ est matrice qui
contient N? x N? éléments qui ont quatre indices. Dans 'équation (2.71a) I'opérateur H
agit a droite et a gauche par contre 'opérateur de Liouville £ agit juste par la gauche.

L’espace dans lequel la matrice de densité est un vecteur est appelé ’espace de Liouville.
L est un opérateur liouvillien si nous I'appliquons & ce vecteur nous aurons

Lp=[L,p (2.74)

la relation (2.73) peut étre écrite sous la forme
L=1[H,. (2.75)

Les opérateurs de cet espace sont appelés des supers opérateurs et les vecteurs de ce
dernier sont des opérateurs dans I’espace de Hilbert, ils prennent la représentation suivante

0))

2.4.6 L’équation d’évolution dynamique du systéme en interaction
avec un champ

Considérons un systéme constitue d’un niveau fondamental |g) et k niveaux excités |e;)
(i€ {1,...k}) les états |m), |n) ((m,n) € {g,e1,...,ex}) désignent les états propres d’énergies
E,, et E, associées

Ho|n) = E, |n) (2.76)

%
Appliquons & ce systéme deux champs, le premier F; de pulsation w; = wj;r dans
%
Iinfrarouge et le deuxiéme FE, de pulsation w, = wy;s dans le visible. L’hamiltonien qui
décrit ce systéme en interaction avec ces champs est

H = Hy+ Hy + Hyand (2.77)

avec
Hy : I’ hamiltonien du systéme non perturbé
H, : I’ hamiltonien du systéme en interaction avec les deux champs, dans ’approximation
dipolaire, il est donné par

— —
H =eT E1+e7r E, (2.78)
r" est 'opérateur de position, —e la charge de 1’électron, Eiet E5 sont les vecteurs des
champs classiques. Nous définissons 'opérateur hermétique 7@ de moment dipolaire
" =—e7 (2.79)
si nous injectons (2.79) dans (2.78), le hamiltonien H; devient

H=V=-7FE—T7E, (2.80)

H...q : le hamiltonien qui décrit les différents phénomeénes de relaxation du systéme. C’est
un terme phénomologique que nous allons I'introduire dans la suite.
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L’évolution temporaire de ce systéme est décrite par ’équation de Liouville

Op(t) _ i

5 = g (o] + Vo p(t)] + [Hrana, p(2)] - (2.81)

A ce stade nous introduisons un terme phénomologique correspondant aux relaxations

(%)ml = ilh[Hrandap(t)]
— T (2.82)
I'équation (2.81) devient [26]
00 L p(0)] + 1V, p(0)]) T (2.89)

c’est 1’équation qui décrit I’évolution dynamique de notre systéme, elle prend en considéra-
tion les phénomeénes de relaxation ce qui n’est possible de le réaliser si nous décrivons notre
systéme dans le formalisme de la fonction d’onde.

Si nous remplagons le hamiltonien H par le liouvien £ dans I’équation (2.83) nous
aurons

op(t) i i
ot 'Eop(t) I.‘P(ﬂ hﬁvﬂ(t)
v 7
= —LLoplt) — L) (284
avec
Ly = Lo —ihD (2.85)

nous avons remplacé 'opérateur Hy par le liouvillien £y pour le systéme sans perturbation
et I' 'opérateur d’amortissement qui décrit les relaxations du systéme.

2.4.7 La polarisation induite du second ordre du systéme

Nous avons vu que le rayonnement d’un systéme par un champ électromagnétique génere
une polarisation induite dans le systéme qui est la valeur moyenne de I’ensemble des moments
dipolaires

P = () =Tr(up) (2.86)

Pour calculer cette polarisation nous devons résoudre I’équation (2.84). Pour cela , nous
. . . . L1e . / ,
introduisons un changement de variable qui va nous permettre d’éliminer £, de notre équa-
tion et va simplifier sa résolution

Posons )
p(t) = e7it Lo g (t) (2.87)

et o,
G(t) = e"it %o (2.88)
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si nous multiplions 1’équation (2.87) par ettofo nous obtiendrons
o(t) = et Lo of p(t) (2.89)
la dérivée de I’équation (2.89) donne
t ! ;
aaai ) = —Loen©olp(t) 4 ento tag(t )
i 1 7
= S(Lher (D) + O (L p(t) — T Lop(1)
- —%eét L (t)e it Loo(t) (2.90)
qui donne finalement
Jo(t) i —
= —— 2.91
2 Lyo() (291)
avec ., o o
Ly=ert oL, (t)e it ©o (2.92)

c’est I’équation d’évolution dynamique de notre systéme écrite sous une autre forme et qui
va étre utilisée pour calculer la polarisation induite de notre systéme.

Si nous intégrons 1’équation (2.91), nous pourrons avoir

t/ do(t) = —% ] Lo (t) (2.93)

ce qui donne
(1)~ o(t) = / dr Lo (t) (2.94)

nous pouvons 1’écrire sous la forme

o(t)=o(t;) — %/dTZ;O'(t) (2.95)
posons

o(t;) = o; (2.96)

il vient

o(t) = o; — % / dr Lo (t) (2.97)
t;
C’est la solution de I’équation d’évolution dynamique (2.91). Puisque 'interaction champ-
matiére est trés faible, nous pouvons développer o(t) d’une maniére perturbative
t

o(t) = oi — %/dTZ;oi /dT/dTL' ()i + ... (2.98)

t;
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ce qui donne

o) = o (2.99a)
t
cM(t) = %/dTZ;O'i (2.99Db)

ti

ott 0V (t) et ¢V (t) représentent le développement d’ordres zéro et un de o(t), pour le déve-
loppement d’ordres deux nous avons

(1) = (—%)2 / dr / A7 Lo (1) Ly (7)o (2.100)

Dans le cas du SFG nous devons exploiter 1’équation (2.86) pour calculer la polarisation

du second ordre
P@(t) = Tr(pp®(t))

avec

p(t) = {exp(—tLe)}o™(1)
= G(t) P (2.101)

I'injection de (2.101) dans (2.86) donne

POt) = 3N (G (o)1 = u) + 1, Gienoy (1) (2.102)
k l

Nous nous limitons dans notre description & des systémes qui n’ont pas d’éléments diago-
naux dans la matrice du moment dipolaire (ils n’ont pas de moments dipolaires permanents).
Pour le cas d’équilibre, le systéme est supposé étre décrit a I'instant ¢; par la distribution de
Boltzmann a I’équilibre. D’autre part, les transitions sont provoquées par des champs lasers
qui ne chevauchent pas, o; est déterminé a ’avance par le réglage des systémes de pompage
laser. L’équation (2.102 ) se réduit a

P (t) = Z Zﬂlelk,lkUl(i) (1) (2.103)
kol
en utilisant
7/- / . / ’
G = 1) (m| (exp(=3tLo)) [n) (m| = (exp —i(E, — E,,)t) (2.104a)

et

/ !/ !

(E. —E.)=1w, =h(wum + Tom) (2.105)

m

nous aurons :

PA(t) =3 fexp —iwyt}ol) (t)y, + cc (2.106)
k l
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ou le symbole cc désigne la partie complexe conjuguée.
Portons I'expression (2.100) dans (2.06) nous aurons

PP(t) = (-%) ; Z(/ dT/dT/{eXp —iwyt} Z;(T)Z;(T,)Oi Vkibty + cc. (2.107)

Utilisons la propriété suivante
Likmn = HjmOkn — Hpdjm = [H, Jjk (2.108)
I’hamiltonien qui correspond au Liouvilien Z; est
Hyo =V =e "V (2.109)

nous obtiendrons
t T
PA(t) = (_F) ZZ(/ dT/dT/{exp —iwyt} [V (1), [Lo(T)oi Tt [y +cc (2.110)
k ! t; t;

ce qui donne

PO = () [dr [dr S S e Ve (L e
t; ti ook

’

_[Eo(Tl)Ui Jew Vi (T)} + ce. (2.111)

Appliquons maintenant la définition suivante

[Lo(7) ai = Vinl(@u = (0)y] (2.112)

nous aurons donc

PO = () [dr [ar S5 S e Ve ()Pl = @)
t; t; ko

Vi TV (D000 — ()} + ce. (2.113)
posons -
Vi (1) ="V (1) 0 (2.114)

le champ généré par les deux lasers peut étre mit sous la forme

Eit) = (Eoi(w)exp(—iwit) + E o —w;) exp(iwit)) (1)
= ZEOZ aw;) (—iowit) ;i (t) (2.115)
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ou «; prend les valeurs 1 ou -1 et [;(¢) une fonction qui donne la forme de 'amplitude du
laser exprimée par :

tpft)

L(t)=e T (2.116)

avec t,, le temps du sondage et 7} la durée de la pulsation , 'interaction champ-matiere peut
étre exprimée comme suit

2

V(t)==> Y nBi(ow)e ™ 1i(t) (2.117)

i

Injectons I’équation(2.117) dans (2.113) nous aurons

2 2
e ) = (_é) / dr Z Z Z Z Z Z Z Uy, Ei(aiwz‘)eii(awhw’“’“'+T%')Tef(%)
kow ioaj

) a;

1

’ YN ! _(Lp_) ’or ’
/dT f B (ajwy)e 3=y v )T o A (11 K E) — /dT o Ei(ojw;)

tp

(vicos ! ’(Lp') —i(ow; —w =)T (+
e*l(aJWJ*wk’lJrT%‘)T e T3 /dT,UkkEi(aiwi)e (@iws kk+%i) e(Tz‘) (2.118)
x Ao (kk,k'E) + cc

'intégrale de ’équation (2.118) donne

P = XYY YN m

Ao (1L, k'K (b Biliws)) (ke B (05))
(1w, — aiw;) + T%)(z(wkl — qw; — ow;) + = + T%)
Ao (kk, k'K (g Eiliw:) (e By (000;))
(i(wip — iws) + ) (i(wyy — iw; — aw;) + 75 + T%)

x exp|—it,(aw; + ojw;)| + cc (2.119)

on a posé :[(0)y — (0)yy] = Ac(ll, k') qui représente la distribution initiale du systéme
. Le développement de I’équation(2.119). nous permet d’étudier la réponse du matériau
d’une maniére générale pour le cas de génération de la fréquence somme et la génération de
la fréquence différence, nous nous limitons dans cette étude aux termes qui correspondent
a i # j dans la sommation . Pour la génération de la fréquence somme 1’équation (2.119)
peut étre écrite

PO(t,) = P@(w; + wy) exp(—it,(w; + wy)) (2.120)

avec
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1 Ac(ll k'K
P(Q)(w1+wz _ (T ZZ { Ao (1, )
k l

h’ = (i(wly —wr —wa) + 77 + 77)
i#£] N
v Z Z (1 zEz(lwi»(Mkk’Ejl(Wj)) +— Ao (kk, k kl) .
r (1w, —wi) + 7) (1w — w1 —w2) + 77 + 77)
1#£] 1t
v Zj Z (b Ei(awi)) (e B (ajw;)) m ppAa(ll, kK)
(i@ — wi) + T%) (i(wyy — w1 —wa) + T% + T%)
1#£] rar
% Zj Z (1 z Z(/wz) Mkk’EJ'l(Wj)) b Ao (kk, k kl) .
r (i(wy, —wi) + 7) (i(wy — w1 —w2) + 77 + 77)

7]

XZZ Mkk Mot By, )y (2.121)

Wkk' wi) + 77)

Le développement de cette équation s’écrit

PO (0 +wy) = (_%)ZZZ{AJ(ZZ,/C/H)

Hy! lEl( )(:ukk' E?(W2)

A = + Dy - ) £ 5)
o lEz( )(Mkk’ El <w1)
s (i(w;f’l —wa) + )( (Wi — w1 — wa) + T% + T%)]

Hy/ zEl( 1) (b Bz (—ws)
Wy, Fwi) + 7)) (i(wy + w1+ w) + 7+ 7))

+u py 1 B (—w2) (g B (—wi) ]}
Ik (i(wy, +wa) + 7)) (i(wyy + w1 +wa) + 7 + )

+ [ (i

NN L e— “k'lfal(f“’l)l(ukk’E2(w2) B
(i(wy, —wi) + 7)) (i(wy — w1 —wa) + 7 + 75)
R U Sy f 1 B2 (wa) (py B1 (wh) : ]
((wy = w2) + Tg)( Wy — w1 —w2) + 77 + 75)

fo 1 B (—wr) (g B2 (—w2)

wy Fwi) + 7)) (i(wy + w1 +wa) + 7+ 7))
FE— Hk’lEi(_@z),(ﬂkk’El(_Wl) : .

(i(wy, +w2) + 75)(i(wy +wi +w2) + 77 + 75)

+ [ (i

]} (2.122)

Dans D’équation (2.122) nous avons exclu les termes qui correspondent a ¢ = j dans
la sommation sur ¢ et j. Dans ce qui suit nous considerons un systéme moléculaire a trois
niveaux afin de pouvoir determiner sa susceptibilité du second ordre.
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WViS V\éfg :V\{r +V\(/is

4 m

W.

Ir

. g

Fic. 2.3 — Diagramme des niveaux d’énergie d’un systéme moléculaire

2.4.8 La susceptibilité d’un systéme a trois niveaux

Considérons le diagramme des niveaux d’énergie d'un systéme moléculaire & trois ni-
veaux (g,m.k), figure2.4 ou g,m et k désignent les états Initial, intermédiaire et final de
Ienergie, wrr =wiet wyrs = wo représentent les fréquences des deux lasers utilisés dans
Iexpérience du SFG. Dans le cas de la génération de fréquence somme la polarisation du
systéme est donnée par

PO(?) (w1 +w) = Z Z Xfﬂgw(wl +w2) B By (2.123)
B «

ol «, 3 et 7y représentent les composantes x,y et z.

Si nous comparons ’équation (2.123) avec (2.122) nous obtiendrons

3
Xagy = D X (@1 + w2) (2.124)

i=1

avec
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Eteh = ()3 33 Aclgg,mm)

k m
(Hmg (B) 111 (7))
{lugk‘(a)[(i (Wimg — w1) + F;ng) (Z (Wrg — w1 — wa) + F;ﬂg)
. (Hoang (7)o (8)) ]
(Z (wmg — LUQ) + F;lng) (2 (wkg — Wi — (.OQ> + F;cg)
(g (B) 114 (7))
+ugk(a)[(z. (@Wimg + 1) + Ty ) (i (@Wrg + w1 +wa) + Ty )
.\ (Hoong (N 111 (3)) B
(Z (wmg — wg) -+ F;ng) (Z (wkg — Wi — UJQ) -+ F;cg)
o (Kgm (B) 1ty (7))
Han )[(z (wgm — w1) 4+ Try) (i (Whm — w1 — wa) + 1)
(Hgm (B) g (7)) ]
(i (wgm — wa) + F;;Lg) (i (@Wkm — w1 —w2) +T%,,.)
(,ugm(ﬁ)ﬂkg(w)
+ i (@) (i (wom + w1) + Tpy) (i (@hm + w1 +w2) + )
(Hgm (B 1114 (7))

(o +00) 1 ) (i@ +on Fom + Ty 0 1)

Dans ’équation (2.125), nous avons posé F;ng = Iy + (%), F;;g = Iy + (T%) et
Maintenant pour calculer y
(2)

(2)
afy

aﬁv(wl +ws)1 et pour Xopy
des indices g < k et k <= m dans Xz(fﬁ)v (w1 + wa)2. Ce calcul est détaillé en annexe A.

A partir de I'expression du dénominateur de la susceptibilité non linéaire, les fréquences
de transition du systéme peuvent étre en résonance ou non avec les fréquences wq,ws et
wsrq = w1 + wsy ce qui nous place dans les cas suivants figure 2.4

1- Résonnant - Non Résonnant :SFG " vibrationnelle" simplement résonnante (clas-
sique). Le photon hw; est en résonance avec la transion g — m et le photon hwy n’est pas
en résonance avec la transition m — k.

2- Non Résonnant - Résonnant : SFG " électronique" simplement résonnante. Le
photon hw; n’est pas en résonance avec la transion ¢ — m et le photon hws est en résonance
avec la transition m — k.

3- Résonnant - Résonnant : SFG doublement résonnante ou deux couleurs (DR-SFG).
Le photon hw; est en résonance avec la transion ¢ — m et le photon hw, est en résonance
avec la transition m — k.

4- Non Résonnant - Non Résonnant : les photons hw;et hws, ne sont pas en résonance
avec les transitions entre les états du systéme. Elle n’a pas d’intérét physique car elle est
indétectable expérimentalement vu son rendement tres défavorable.

(w1 + wsy)2 on fait la permutation circulaire des indices

(2)

k < m, m < g dans x (w1 + w2)3 on fait la permutation circulaire
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Résonnant / Non-résonnant: SFG Non-résonnant / résonnant:SFG
vibrationnelle simplement résonnante électronique simplement résonnante

k k

Wy V\éfg:Wr +V\(f|5 Wyis V\éfg =W, +\Mf|s
m m
W, Wi

9 g

Résonnant / Résonnant; SFG doublement Non-résonnant / non-résonnant: SFG non-

résonnante (DR-SFG) résonnante: pas d'intérét physique
k k
Wy Wi =W, P Wyis Weg =W W4
m I m
Wir Wir
g g

F1G. 2.4 — Description théorique de la génération fréquence somme (SFG)

Dans le premier cas de la SFG, simplement résonnante ou vibrationnelle, le faisceau inci-
dent visible posséde une énergie qui ne permet pas d’exalter une transition électronique entre
deux niveaux moléculaires électroniques réels (niveau virtuel) et la contribution résonnante
ne peut provenir que de transitions vibrationnelles entre niveaux réels mises en évidence
par ’évolution de la longueur d’onde du faisceau infrarouge incident.

Dans le second cas, I'intensité du signal SFG n’est plus conditionnée par les propriétés
vibrationnelles de la molécule. En effet, c’est le changement de la longueur d’onde visible qui
conditionne la forme du signal SFG. A ces énergies on ne peut exalter que les transitions
entre niveaux électroniques. Dans ce cas la SFG dévoile la forme de la réponse électronique
de la molécule.

Dans le troisiéme cas, 'intensité dus signal SFG est conditionnée par le les propriétés
vibrationnelles et électroniques de la molécule. En effet c’est le changement des longueurs
d’onde visible et infrarouge qui conditionnent la forme du signal SFG. A ces energies on exalte
les transitions entre les niveaux vibrationnelles et électroniques. Dans ce cas la SFG dévoile
la forme de la réponse vibronique de la molécule. Attachons-nous maintenant & comprendre
plus en détail ce qui se passe dans le cas simplement et doublement résonnant.



Chapitre 3

La spectroscopie optique non linéaire
vibrationnelle

3.1 Introduction :

Apres la publication du groupe de Shen [19] des résultats de leurs expériences sur I’étude
du spectre de la SFG vibrationnelle d’une mono couche de comarine 504 de couleurs sur un
substrat de silice fine, cette derniére a attiré beaucoup d’attention. Aujourd’hui, elle continue
a se développer et elle est devenue un outil puissant pour étudier les structures des surfaces et
les interfaces. Avec I’apport de diverses combinaisons de polarisation de sortie, les spectres de
la SFG vibrationnelle peuvent fournir des informations détaillées sur les distributions et les
orientations des groupes atomiques sélectionnés a la surface ou l'interface. Dans la suite de
ce chapitre nous allons développer cette technique et voir comment nous pouvons exploiter
les différents résultats théoriques pour caractériser nos matériaux.

3.2 Généralités sur les spectroscopies vibrationnelles
optiques

D’une maniere classique, deux mécanismes fondamentaux décrivent l'interaction des vi-
brations de molécules de surface avec le champ électrique d’une onde électromagnétique. 1l
s’agit des processus d’absorption infrarouge et de diffusion Raman.

[’absorption infrarouge se produit lorsque les fréquences de I'onde et de la vibration
coincident, pour autant que la vibration s’accompagne d’'une modulation du moment dipo-
laire de la molécule ou de la surface. Elle correspond simplement & I’absorption résonnante
de I’énergie de 'onde incidente par la vibration. Ces absorptions caractéristiques s’opérent
dans l'infrarouge car il s’agit de la gamme des fréquences du spectre électromagnétique qui
englobe les fréquences vibrationnelles des molécules.

La diffusion Raman consiste en une collision inélastique entre un photon, typiquement
dans le visible ou l'ultraviolet proche et une vibration de telle sorte que le photon incident
céde une partie de son énergie a la vibration ou bien recoive I’énergie d’une vibration préa-
lablement excitée. De cette maniere de nouveaux photons sont respectivement créés aux
somme et différence des fréquences du photon incident et de la vibration. Ce phénomeéne

45
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arrive lorsque la vibration module la polarisabilité électronique de I’entité vibrante.

Nous pouvons ainsi définir les vibrations « actives en infrarouge » et les vibrations «
actives en Raman », suivant qu’elles donnent lieu & I'un ou a I'autre de ces processus. Le
caractére infrarouge ou Raman des modes normaux de vibration est a la base des regles de
sélection des phénomeénes optiques impliquant des vibrations. Un mode inactif en infrarouge
et en Raman est d’ailleurs considéré « silencieux ».

Les spectroscopies vibrationnelles optiques possédent des avantages multiples sur leurs
consoeurs électroniques ou de diffusion inélastique de particules. En premier lieu, leur emploi
ne requiert pas la mise en place contraignante d’une chambre d’analyse fonctionnant dans le
domaine des pressions de l'ultra-haut vide, tant que la conservation de I’échantillon étudié
ne l'impose pas. D’autre part, la résolution qu’offrent les mesures optiques est inégalable
par les autres possibilités de sondage des bandes vibrationnelles. En outre, elles donnent
acces a I’étude des vibrations d’interfaces enfouies entre deux milieux solides, voire liquides,
lorsque ceux-ci sont transparents dans les domaines spectraux appropriés. Elles permettent
enfin quelques applications spécialisées comme la mesure de la dynamique vibrationnelle,
c’est-a-~dire ’étude des temps de dissipation de 1’énergie vibrationnelle et de déphasage des
oscillateurs. En contrepartie de ces avantages, les spectroscopies vibrationnelles optiques
posseédent des régles de sélections strictes qui ne nous révelent pas la structure compléte des
modes de vibration, puisque les modes silencieux sont systématiquement écartés des spectres.

3.2.1 Spectroscopie d’absorption infrarouge

La spectroscopie d’absorption infrarouge est particuliérement attrayante pour ’étude des
vibrations des surfaces et des interfaces suite a la simplicité de sa mise en oeuvre et & son
adaptabilité & la diversité des systémes & analyser. Ces atouts se préservent alors méme que
le processus physique d’absorption infrarouge n’est pas intrinséquement spécifique aux ré-
gions superficielles ou interfaciales. L’absence d’une sélectivité particuliére aux vibrations de
surface force I'expérimentateur & discerner les absorptions propres a la zone de surface, des
absorptions se produisant au sein du volume des milieux environnants. Distinguer les signaux
de surface de ceux provenant du volume est en général délicat a cause de la différence d’inten-
sité relative entre ces derniers, découlant de I'importance réduite du domaine superficiel par
rapport a I’ensemble du volume des milieux périphériques. Pour circonvenir cette difficulté
un spectre de référence est le plus habituellement employé : il s’agit d’un spectre d’absorp-
tion infrarouge mesuré sur un systéme se rapprochant le plus possible de ’échantillon étudié,
mais ne présentant toutefois pas les absorptions spécifiques a la surface & caractériser. En
effectuant le rapport entre le spectre de ’échantillon original et le spectre de la référence,
on supprime les absorptions communes, caractéristiques du volume et de ’environnement,
et, par conséquent, l'observation et la détermination des absorptions propres aux surfaces
est possible. Cette méthode permet de plus de se libérer des particularités spectrales de la
source de rayonnement infrarouge et de la sensibilité de la chaine de détection.

Si ’emploi d’un spectre de référence qui autorise le repérage des absorptions interfaciales
parmi celles des milieux environnants. L’obtention d’une référence adéquate est 'une des plus
grandes difficultés de la spectroscopie d’absorption infrarouge pour I’analyse de vibrations in-
terfaciales et, par conséquent, constitue I'une des limitations principales de la spectroscopie.
L’emploi de certaines spectroscopies dérivées de phénomeénes issus des lois de I'optique non
linéaire, comme la spectroscopie de génération de fréquence-somme, nous permet toutefois
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L

FiG. 3.1 — Le Principe de la spectroscopie de la génération fréquence somme SFG

de dépasser ces limites. En effet, ces contraintes n’existent pas pour la spectroscopie de géné-
ration de fréquence-somme, ou spectroscopie SFG (Sum-Frequency Generation), car celle-ci
offre ’énorme avantage d’étre spécifiquement sensible aux vibrations d’interface. Précisons
le principe de cette spectroscopie et voyons les avantages qu’elle nous offre.

3.3 Présentation de spectroscopie SFG vibrationnelle

Etudions maintenant plus spécifiquement la mise en oeuvre de la spectroscopie vibration-
nelle d’interface basée sur la génération de fréquence-somme entre l'infrarouge et le visible.

Parce que les propriétés vibrationnelles d’une surface sont révélatrices de ses constituants
et de sa structure, les caractériser au moyen d’une technique non linéaire sensible aux inter-
faces uniquement offre indéniablement des perspectives avantageuses, en comparaison a la
spectroscopie plus classique d’absorption infrarouge par transformée de Fourier. L’absence de
détecteurs suffisamment sensible dans cette gamme de spectre électromagnétique ne permet
toutefois pas d’envisager 'utilisation de génération de second harmonique d’un faisceau infra-
rouge comme spectroscopie viable. En revanche, la génération de fréquence-somme a partir
d’un faisceau visible et d’un faisceau infrarouge (IR-Vis SFG) pallie a cette lacune. En
effet, 'onde émise par la polarisation non linéaire du milieu & la fréquence-somme w,;s +wrr
oscille & une fréquence visible. Celle-ci autorise donc 1'utilisation d’un photomultiplicateur,
trés sensible, pour la détection des signaux modestes émis par les surfaces figure 3.1

En spectroscopie SFG, on mélange dés lors & l'interface a étudier un faisceau visible a
fréquence fixe et un faisceau infrarouge de fréquence accordable, et on mesure 'intensité
de 'onde émise a la somme des fréquences incidentes en fonction de la fréquence de 'onde
infrarouge. Cette intensité s’accroit de fagon résonnante lorsque la fréquence du faisceau
infrarouge correspond & la fréquence d’une vibration de surface qui est simultanément active
en infrarouge et en Raman, nous reviendrons a cet aspect dans la suite.
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3.4 Reégles de sélection de la SFG

L’intensité du signal SFG est directement fonction des valeurs du tenseur de susceptibilité
électronique pour la conversion des fréquences infrarouges et visibles incidentes en onde
visible a la fréquence-somme.

Voyons comment ce tenseur dépend des propriétés vibrationnelles du matériau étudié.
Pour cela, nous allons supposer que les énergies des faisceaux visibles incident et réfléchi a la
fréquence-somme ne correspondent & aucune énergie de transition (électronique) du systéme.
En revanche, la fréquence de I'onde infrarouge coincide éventuellement avec une fréquence
de résonance vibrationnelle de I'interface.

Dans cette situation, un processus de génération de fréquence-somme qui implique une
transition électronique non résonnante dans le visible et une autre vibrationnelle qui s’effectue
dans l'infrarouge & proximité d’une résonance, nous pouvons décomposer le signal SFG en
deux contributions. La premiére de celle-ci est résonnante et correspond & une susceptibilité
électrique de surface Xg)s, tandis que la seconde englobe tous les apports non résonnants
au signal non linéaire a la fréquence-somme et se présente par la susceptibilité X%f- La
susceptibilité non linéaire totale de surface s’écrit des lors

2)S
XP% = Xk + X5 (3.1)

Parce que ces contributions possédent des phases qui leur sont propres, elles interférent
pour engendrer 'onde SFG, l'intensité de cette derniére étant détectée par le carré de la
susceptibilité non linéaire totale. La forme des résonances observées en spectroscopie SFG
dépend dés lors aussi de 'importance de I'intensité non résonnante. La partie non résonnante
du signal provient éventuellement des contributions non locales du substrat. Dans la suite de
notre travail nous allons nous intéresser au calcul de la partie résonnante de la susceptibilité
pour cela posons Xg)s = x®, dans cette situation, nous sommes donc dans le cas résonnant
-non résonnant qui est présenté dans la figure 2.4 . Pour calculer la susceptibilité de ce
systéme, nous avons seulement besoin de conserver les termes tels que i(wy,g — wi) + F;ng ou
i(wWgm + w1) + Flmg dans I'expression de x®(w; 4+ wy) parce que nous avons une résonance
dans la transition g — m. La collection de ces termes résonnants dans ’équation (2.125)
donne

X%V(MJFM) = X((fﬁ)'y(wl + w21

= () Aolgg, mm)

ll’gk(a)/'bmg<6):ukm( )

(i(wgm — w1) + Iy ) (Wig — w1 — wa)
lukm(a):umg(ﬁ)lugk( )

(—i(Wgm +w1) + I o) (Whm + w1 + w2)

x|

3.4.1 La théorie moléculaire SFG vibrationnelle

Dans cette partie nous allons traiter le cas d’'une SFG vibrationnelle pour un systéme
moléculaire par I'introduction de 'approximation de Born-Oppenheimer (B-O). Par 'utilisa-
tion de cette approximation, les expressions de SFG obtenues seront exprimées en termes de
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propriétés moléculaires et d’autres processus optiques peuvent étre trouvés. Les résultats pré-
sentés dans cette section seront utiles aux expérimentateurs pour la conception d’expérience
SFG et I'analyse des résultats expérimentaux.

L’expression (3.2) peut étre écrite comme :

o) = ()3 SS [@0)y — o)) (33)
Hng(B) (ugk(@)ukm(v) PVt (@) )

i(Wing —w1) + Ty \(Whg —w1 —w2) (Wi + w1 + w2)

Dans un milieu isotrope, il est nécessaire de prendre la valeur moyenne spatiale de la
susceptibilité Xffﬁ)v(wl + wy) sur tous l'espace, dans ce cas I’équation(3.3) s’annule parce que

le produit i, ,(8) 4% ()t (7) @ une puissance impaire dans Xgﬁ)le +ws) . Cette propriété

rend la SFG une méthode expérimentale pour caractériser les surfaces.

De I’équation (3.3) nous pouvons voir que la susceptibilité x®) pour le cas résonnant-non
résonnant se compose d’une partie résonnante et une partie non résonnante. Cette expression
peut étre appliquée dans 'expérience SFG avec des faisceaux IR-UV ou UV-UV. Dans la
suite de notre travail nous allons utiliser la notation w;pour IR et ws pour UV. Pour distinguer
les deux cas du SFG, nous devons introduire approximation de Born-Oppenheimer (B-O).

3.4.2 La susceptibilité du systéme dans le cas de la SFG vibra-
tionnelle

Pour le cas de la spectroscopie SFG vibrationnelle, nous allons prendre le cas IR-UV et
nous appliquons 'approximation de B-O a notre systéme, pour cela nous aurons :

g — gv
m — gu

k — ku

Le diagramme des niveaux d’énergies vibroniques pour la SFG vibrationnelle est re-
présenté sur la figure 3.1 ol g et k désignent les états électroniques tandis que v,v'et u
représentent les états vibrationnelles. En raison de fait que dans notre spectroscopie SFG,
on utilise des faisceaux IR-UV, la premiére transition associée & w; est dans le domaine
de I’ infrarouge, elle doit correspondre & une transition de vibration et elle est décrite par
gu — g’ tandis que la transition associée a ws est dans le domaine du visible, elle doit cor-
respondre & une transition électronique. Nous utilisons ku pour noter 1’excitation vibronique.
Avec l'utilisation de cette nouvelle notation, I’équation (3.3) devient

@ +e) = ()Y (6 g~ @] (3.4

o ku
/j“gv,ku(a)lu’ku,gv/ (7) + Mgv,ku(rY)/’Lku,g'u/ (Oé)
(Wku,gv s WQ) (wku,gv/ +wi + w2)

« Mgv,gv’ (6) :
+

i(wgv/,gv — wl) gvl,g'u
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S Etat
\ éectronique

\ \
\_ | ku)
C Wig Wy
S Etat
/ dectronique
|gv9 fondamental

A
NVIR
A

|av)

FiG. 3.2 — Modéle adiabatique de surface d’énergie potentielle de I’état électronique fonda-
mental Sy et excité S; d’'un systéme moléculaire pour ’étude de la génération de fréquence
somme

Dans P'approximation de B-O, la fonction d’onde de la molécule ¢, par exemple peut
étre écrite sous la forme d’un produit d’une fonction d’onde électronique ®, et une fonction
d’onde vibrationnelle 6, , nous pouvons écrire alors

g0 = Py(qQ)O4u(Q) (3.5)

avec ¢ et () désignent respectivement ’ensemble des coordonnées électroniques et vibration-
nelles. Dans ce cas nous aurons

Hgo (@) = {@goi(a)|pp)
= <(I)g@gv’U(@)|q)k@ku>
= (Ogultgs () [Oku) (3.6)

avec

Hgr (@) = (Dg(qQ)| ()| Pr(¢@Q)) (3.7)

ot i, (cr) représente le moment dipolaire de la transition électronique g — k . Pour évaluer
les éléments de la matrice du moment dipolaire ju,,, 1, () de I'équation (3.6) , il est nécessaire
d’intégrer sur les deux coordonnées, vibrationnelles et électroniques, pour cela nous allons
commencer par l'intégration sur les coordonnées électroniques pour obtenir le moment de
transition électronique 1., (a) qui dépend généralement des coordonnées vibrationnelles.
Nous pouvons constater que la partie non résonnante de I’équation (3.3) contient des
termes comme Wy, gy — W1 — W2 €t Wy, v + w1 + w2 dans cette situation nous somme loin
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d’une transition électronique, parceque les termes électroniques ne sont pas en résonances
, nous pouvons donc appliquer 'approximation de Placzek [ 22] et négliger les énergie
vibrationnelles devant les énergie électroniques ce qui donne

Wku,gv = Wiy
= Wiy (38)

wku,gu’

L’équation (3.3) devient alors

e ten) = G 3D (@~ @]

(O, 1119 (B)1Og0)  (Ogulttgn(@)|Oru) (Onul bty (1)1©4y)
i(w,, wy) + T (Whg — w1 — wo)

(
gv'guv T gv ,gu

+<@gvyﬂgk(7>‘@ku> <®ku’ﬂkg(05>|@gvl>)
(wkg + wi + CUQ)

(3.9)

introduisons la relation de fermeture suivante dans I’équation(3.9)

> 10k) (Brul = 1

u

nous aurons alors

(

) = G D [Egun ~ @]

<@gv' |#gg(6)|®gv>
i(w - wl) +F/

’
gv ,gv

<3 <@gv‘</~bgk<a)/~bk9<7) g (V@) ‘@gv> (3.10)

p Whg — W1 —Wa)  (Wig + w1 + wo)

’
gv ,gv

Posons

1 Mg (@b () g (V) g (@)

Qggly) = - 3.11
46(07) h  Wkg — W1 —Wa Wy T w1t wo ( )

nous aurons donc

X(aZﬁ)V(wl tw) = Z Z [ gu.gv )gvﬂgv'}

<@gv |Mgg( )|@9U>
z'(w wl) + F

/
gv ,gv gU ,gu

XD (Ogulagy(a7)[6,,) (3.12)
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ol ayy(ary) représente la polarisabiltié électronique de I'état électronique fondamental, qui
dépend généralement des coordonnées vibrationnelles. ugg(ﬁ) est le moment dipolaire de
I’état électronique fondamental. Ces deux quantités peuvent étre développer en séries de
puissance des coordonnées vibrationnelles (),

0
'ugg(ﬁ :ugg ) + Z ( Iuagé?l ) Qr+ ... (3.13)
0
et
0
gg(a7) = afy(ar) + (%) Qi+ .. (3.14)
l 0

Injectons les équations (3.13) et (3.14) dans ’équation (3.12) nous obtiendrons

2 i ~ N
W@t w) = (3 (@) g — @)t ]
(8“99(B)> (60‘99(0"7)>
R /g 0Q,
X
2

wy) + T,

(04]Q110,,/)|’ (3.15)

!
gulgv gv’,gv

Posons maintenant

GECE),

nous aurons donc

2 . ~ ~
X;ﬁ)fy(wl + wQ) = 1 Z Z Z Al [(Ui)gv,gv - (Oi)gvl,gv/:|
v l

|< 9U|Ql|@gv >}2
wl) + F

. (3.17)
Z(wgv/’gv gv ,gu

Nous observons que la SFG d’un mode normal de vibration s’annule si la vibration ne
s’accompagne pas d’une variation du moment dipolaire moléculaire ou si elle ne provoque
pas une modification de la polarisabilité de la molécule. Ces variations caractérisent respecti-
vement les activités infrarouges et Raman du mode normal. Une vibration ne sera donc active
en SFG que si elle est a la fois active en Raman et active en infrarouge. Il s’agit 1a de la regle
de sélection fondamentale pour la spectroscopie de génération de fréquence-somme. Obser-
vons la similarité de cette condition avec I'interdiction des processus non linéaires du second
ordre dans les matériaux centrosymétriques : si une molécule posséde un centre d’inversion,
aucune de ses vibrations ne remplit la condition de 'activité simultanée en infrarouge et en
Raman et dés lors, ne peut pas étre observée par la SFG.

Si les effets de la température sont négligés et si (); est harmonique et si les différentes
bandes vibrationnelles ne se recouvrent pas, les résonances SFG présentent des profils de raies
similaires a ceux observées en spectroscopie d’absorption infrarouge, dans cette situation,
I'équation (3.16) peut étre écrite comme
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(@) A
Xocﬁ ((Ul + w2) = . ‘<®.9”U|Ql gvl (318}
K ] wgv/ gU w1 — Z]'—‘gv’,gv
cette propriété découle de la relation de proportionnalité
2
1 1
: o Im _
wgv/ gU Wi — ngv/,gv wgv/,gv e ngvl,gv

qui unit les intensités engendrée en SF'G et adsorbée en spectroscopie d’adsorption infrarouge.
C’est I'expression (3.18) qui est utilisée pour simuler le spectre de la SFG vibrationnelle.

3.4.3 Orientation moléculaire

Nous pouvons obtenir la moyenne des paramétres de 'orientation moléculaire & partir
des éléments du tenseur de susceptibilité d’ordre deux. Ces derniers sont liés aux éléments
du tenseur de polarisabilité par

ngl)c = NSZ RlszjRnk>almn (319)
Ilmn
= Ns Do (Tin(0.0.9)) o7,
Ilmn
= N Y [T @0 @)a0)
Ilmn

ol Ng est la densité moléculaire surfacique , (Rj;RjR.,) est la moyenne de l'ensemble
du produit des trois cosinus directeurs Rx,, est calculé entre les coordonnées du systéeme
de laboratoire et celles du systéme moléculaire. Les produits de cosinus directeurs peuvent
étre exprimés avec la fonction T}%’;(G, 1, ¢), ou les angles 6,1, ¢ sont définis par rapport au
systéme du laboratoire comme le montre la figure 3.2 et 2 'ensemble de ses angles.

Les transformations du systéme de coordonnées moléculaires (i, 7, k) au systéme de coor-

données du laboratoire (Imn) sont atteint par 1'utilisation des matrices de rotation d’Euler.

(2)

Cette relation mathématique qui relie les éléments du tenseur de la susceptibilité x;j;

aux éléments du tenseur de la polarisabilité al( ) et aux angles d’Euler permet de calculer

la moyenne d’orientation moléculaire sur la Surface..

2 . . .
Nous supposons que a%)est composée de termes de résonance laurentzienne

aP(wg) =Y — (3.20)

wy — wg + 1l

ou a4, w, et I'; sont respectivement I’amplitude, la fréquence de résonance et la constante
d’amortissement du ¢°™* mode de vibration moléculaire. Substituons (3.20) dans (3.19) il

vient 4
(2) — e B 3.21
X ; W2 — Wy + ZFq ( )

avec
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F1G. 3.3 — Structure moléculaire de la PVA et la géométrie d’orientation d’un groupe CH2[19]

A, =N, / 0,(Q) (Q)d0 (3.22)

Pour un tenseur d’ordre trois, y® doit avoir 27 éléments. Les symétries de la surface
peuvent faire disparaitre certains éléments et certains deviennent mutuellement dépendants.
Dans de nombreux cas, on peut déterminer tous les éléments indépendants non nuls de y®
par la mesure de la géométrie du faisceau avec divers combinaisons de polarisation. A partir
des mesures de Y, on peut déduire A,de I'équation (3.21). On peut aussi obtenir a, de
I’équation (3.20) pour la polarisabilité moléculaire non linéaire o?) par d’autres mesures
ou de calculs théoriques. Alors, I’équation. (3,22) nous permettra d’obtenir une fonction de
répartition approximative orientationnelle f(£2) .

Nous prenons comme exemple ’étude des élongations vibrationnelles du groupe C' Hs de
PV A. Nous présentons ici un model théorique simple pour calculer le mode résonnant d’am-
plitude a, pour le CH; . Il ya deux élongations pour les modes vibrationnels du groupe C'Hy,
a savoir, I’élongation symétrique(s) et I’élongation asymétrique (a). La théorie de la géné-
ration de fréquence -somme vibrationnelle nous montre que a, est liée aux caractéristiques
infrarouge et Raman d’un mode de vibration , il est donné par

Sa tmn = 250wy 0Qq 00

(3.23)

e . R : ~
avec gg" et gfcl;l” sont la dérivée du moment dipolaire (due au faisceau infrarouge) et le
q

tenseur de polarisabilité de Raman du ¢*¢ mode de vibration , ); est la coordonnée normale
classique. A partir de I’équation (3.23) nous pouvons voir quelques propriétés importantes du
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tenseur a,. Premiérement, le tenseur de polarisabilité Raman est symétrique pour C'H, donc

(@q)imn est également symétrique en | et m c’est-a-dire, (aq)imn = (@g)mm. Deuxiémement,

(1)
. 0 ) o . , . .
puisque tous les %’Let ;_le sont réels, (aq)imn doit également étre réel, méme si x® peut
q

étre complexe en raison de la constante d’amortissement I, .

Nous pouvons utiliser I'équation (3.23) pour calculer (ay);my, pour les deux modes d’élon-
gations de C'H,y. Si nous supposons que ’atome de carbone est fixé dans sa position, les
coordonnées normales des modes d’élongations (s) et (a) sont :

Qs = 1/%(An+Ar2)
Qu = | F-(Ar = Ary) (3.24)

avec Ary et Ary sont les longueurs des deux liaisons C-H et mpy la masse de I'atome d’Hy-

Oty
0Qq
deux modes peuvent étre calculées en supposant que le moment dipolaire total(ou polari-

sabilité) est la somme des moments dipolaires(ou polarisabilité) des deux liaisons C-H, et
que le moment dipolaire (ou polarisabilité) de chaque liaison ne dépend que de ses propres
coordonnées. En utilisant ce modeéle, nous aurons

drogene. La dérivée du moment dipolaire et la polarisabilité du Raman % de ces

op 2 0py | Oy

8625 B \/QmH 0Ar1 8Ar2)
op 2 0w Owy

90, \/—QmH<8Ar1 - 8Ar2> (3.25)

da 2 daM 9@
90, ~ Von\onn b,
daW 2 da 9o

8Qa N AV 2mH 0A7’1 3AT2
Par symétrie, pour I’élongation s, il y a trois (as)ym, indépendants non nuls, qui sont
(as)cce 5 (as)mme » (as)eee €t pour 'élongation a , il n'y a qu'un seul (aq)ney = (@q)eny - Ici
(¢, m, <) sont les coordonnées moléculaires définies dans la figure3.2. Pour effectuer des calculs
numeériques nous avons besoin des valeurs du moment dipolaire, de la polarisabilité et ses
dérivées pour une liaison C-H. Ici, nous utilisons les dérivées du dipdle de la liaison simple
déduit de la référence [19].

p
OAr
et la dérivée de la polarisabilité de la liaison simple de la référence [19]

~ —0.86Debye/ A

aa// _30mC’
~ 1030
AT $x 10
60@ 8a//
~ 0.14
oar ~ UM GA,
C
~ 0.4 x 107307
% %
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apres U'injection de ces résultats dans I’équation (3.23), on obtient tous les (q;) non nuls

(as)cce =~ 0.16a9
(as)yms =~ 0.82a9 (3.26)
(as)ggg ~ 0.49(10
(aa)ngn = (aa)gnn ~ 0-660,0
ou
1 Op 9oy, 27 Av,—1.. 1
= — ~ 5.3 x10 V 3.97
0 = T eowamy OAT DAY X 107 m V™" sec (3.27)

3.4.4 Dynamique vibrationnelle étudiée par SFG

La spectroscopie de la génération de fréquence somme permet la détermination des pro-
priétés dynamiques de relaxation de I’énergie et le déphasage des modes vibrationnels d’une
surface qui présentent une résonance dans le spectre SFG.

D’aprés I’équation (3.9), nous pouvons constater que l'intensité de 'onde SFG émise
dépend du carré de la différence de population entre I’état fondamental et ’état excitée. 11
en résulte que si une fraction notable des oscillateurs de la couche se trouve dans le premier
état excité, le rendement de la SFG décroit de facon importante.

La dépendance du signal SFG sur le peuplement des niveaux autorise la mesure du temps
de vie de la vibration de la surface et, par conséquent, informe sur les chemins de désexcitation
vibrationnelle et sur la nature du processus de dissipation de 1’énergie par la vibration a
Iinterface. Diverses voies possibles de relaxation sont par exemple une décroissance vers
d’autres vibrations ou phonons de moindre énergie, ou la création de paires électron-trou
dans la structure électronique commune de ’adsorbat et de son substrat.

Pour effectivement mesurer la durée de vie vibrationnelle, on utilise une configuration
pompe-sonde ou un faisceau infrarouge pompe d’intensité élevée précede l'arrivée sur la
surface du faisceau infrarouge sonde d’intensité moindre (T10%) dont on mesure le signal
SFG (ce dernier est synchrone avec le faisceau visible). Le role du faisceau infrarouge pompe
est de créer un peuplement important du premier état excité par absorption infrarouge et
d’induire un dépeuplement concomitant du niveau fondamental.

La mesure de l'intensité SFG produite en fonction du décalage temporel 7 entre les
arrivées des impulsions de la pompe, comparée a la mesure de l'intensité SFG émise en
I’absence de la pompe, constitue une investigation de la désexcitation vibrationnelle du
mode au cours du temps. La variation des différences de population existant entre les états
fondamental et excité en fonction du retard de la sonde valent en effet

Iy < a(og—0y)? (3.28)

I, o a(og(t) —oi(7))?

ce ci implique

I;
1- \/Iio = Aoy (1) — Aoy(T) (3.29)



3.4. REGLES DE SELECTION DE LA SFG 57

ou les changements fractionnaires de population des niveaux sont donnés par

0:(0) — oy(7)

Op — 01

Aoy(T) = (3.30)

et a est une constante qui contient I’ensemble des autres facteurs contribuant a 'intensité
de 'onde SFG.

Remarquons que la mesure du temps de relaxation de 1’énergie nécessite I'utilisation de
lasers pulsés dont la durée d’impulsion 7, est inférieure au temps de vie vibrationnel, et
dont la fréquence de répétition des impulsions permet une relaxation compléte du mode entre
deux impulsions successives.

Ajoutons qu'un mode vibrationnel posséde deux temps de relaxation caractéristiques, I'un
représentant la relaxation de I’énergie (77) et 'autre, la cohérence de la phase de l'oscillateur
(T3). La description précédente suppose que la durée des impulsions soit en outre supérieure
au temps de déphasage afin d’éviter 'influence sur l'intensité SFG des phases relatives de
I’onde sonde et des vibrations, qui ont été excitées auparavant de facon cohérente avec la
phase de la pompe (T3 < Tipp < 17).

3.4.5 Configuration expérimentale pour la spectroscopie SFG vi-
brationnelle

Nous présentons dans cette partie, une configuration expérimentale qui a été réalisée dans
la référence [20] pour 1'étude de la spectroscopie de génération de fréquence somme figure
3.3.

Les faisceaux lasers infrarouge et visible sont focalisés sur une surface avec des angles
d’incidences 6, et #, par rapport & la normale de la surface. Le signal SFG est ensuite filtré
avant d’étre mesuré avec un photomultiplicateur.

L’étape de filtrage sert a séparer la faible intensité du signal SFG de l'intensité beaucoup
plus importante du faisceau du visible incident. Précisons comment le filtrage s’effectue.
Il se produit tous d’abord une séparation géométrique des faisceaux de l’onde émise a la
fréquence-somme et 1’onde visible réfléchie, qui se propagent dans des directions (légérement)
différentes suite a la loi de la réflexion de 'onde SFG aux interfaces. En plus du filtrage, le
faisceau de 'onde SF'G traverse un filtre qui bloque les photons du faisceau laser visible avant
de pénétrer dans un monochromateur, qui finalise la sélection de la fréquence du faisceau

SFG.

L’obtention d’un spectre SFG de qualité pour la surface étudiée nécessite I’acquisition du
signal SFG d’un échantillon de référence dont le rendement du processus SFG est indépendant
de la fréquence. De cette maniére, il est possible de normaliser les fluctuations du rendement
de la SFG de la surface analysée, qui résultent de variations de lintensité et/ou de phase
relative des faisceaux infrarouge et visible incident. Pour réaliser la mesure du signal de
référence, une faible partie des faisceaux infrarouge et visible incidents est réfléchie sur une
lame semi-transparente est focalisée sur un échantillon ZnSe

3.4.6 Combinaison des spectroscopies infrarouge et SFG

Parce que les valeurs des sections efficaces des vibrations moléculaires pour le processus
de génération de fréquence-somme dépendent a la fois de leurs sections efficaces d’absorp-
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T e wrie Tl % A L, Eme
Laser visible (YAG %2 : 532 nm)

Laser infrarouge
Monochromateur
‘SFG retr:rem.e)|:|
Filtre

Photomultiplicateur

ZnSe

Photomultiplicateur

SFG mhdnhﬂun»|:| |:|

Filtre

Echantillon

Monochromateur

F1G. 3.4 — Shéma de la configuration expérimentale de la spectroscopie SFG[20]

tion infrarouge et de diffusion Raman, 1'utilisation combinée de deux de ces spectroscopies
permet en principe de déterminer I'information que donnerait la troisiéme. En particulier, la
mesure du spectre d’absorption infrarouge d’une couche moléculaire de surface, alliée a celle
du spectre de génération de fréquence-somme autorise en théorie I’appréciation du spectre
Raman de la couche. Plus exactement, ces deux mesures fournissent le spectre Raman des
vibrations qui sont aussi actives en infrarouge. L’apport essentiel qu’offre cette détermination
indirecte du spectre Raman de la surface est que, en général, il est beaucoup plus facile de
mesurer les spectres vibrationnels des surfaces par les spectroscopies d’absorption infrarouge
et de génération de fréquence-somme que par la spectroscopie de diffusion Raman. En effet,
il est trés malaisé, le plus souvent, d’obtenir des spectres Raman de surfaces bien organisées
de monocouches moléculaires, a cause de l'intensité trés réduite des photons diffusés a la
fréquence-différence par effet Raman.

Sur le plan expérimental, ’avantage principal de la SFG sur la spectroscopie Raman est
premiérement d’étre directionnelle comme 'indiquent les lois de la réflexion et de la réfraction
aux interfaces de milieux non linéaires , alors que la diffusion Raman s’opére dans toutes les
directions et, deuxiémement, d’étre intensifiée par I’excitation vibrationnelle cohérente d’une
fraction importante des vibrations de la surface, réalisée par le faisceau du laser infrarouge.

En pratique, I'on peut déduire le caractére Raman des modes vibrationnels en divisant
les intensités du spectre SFG par le spectre infrarouge. Ainsi, en comparant les intensités
relatives que présentent les différents modes dans les spectres SFG et infrarouge, 'on peut
déduire le caractéere Raman ou infrarouge dominant des modes vibrationnels.



Chapitre 4

La spectroscopie optique non linéaire
de la génération fréquence somme

doublement résonnante (DR-SFQG)

Jusqu’ici, nous avons décrit la susceptibilité par la séparation des deux contributions
principales (infrarouge et Raman) qui interviennent dans la description de l'intensité SFG.
Cette distinction entre information physique vibrationnelle et électronique n’est autre que
I’approximation de Born-Oppenheimer (B-O). Les couplages entre ces deux degrés de liberté
vibrationnels et électroniques sont responsables des propriétés de volume telles que la résis-
tivité, la supraconductivité, et la conductivité thermique. En particulier, ces couplages sont
a lorigine de effet SERS (Surface Enhanced Raman Scattering), ¢’est-a-dire de I’exaltation
de plusieurs ordres de grandeur de ’activité Raman des modes de vibration des molécules
adsorbées a la surface des métaux. Actuellement, seule la spectroscopie SERS résonnante
utilisant un faisceau laser accordable, permet ’identification spectroscopique des transitions
électroniques couplées aux modes de vibration d’interface. Néanmoins cette technique est li-
mitée aux substrats métalliques et ne permet de sonder qu’une partie, typiquement quelques
pourcents de ’adsorbat inhomogene. Comparable & la spectroscopie SERS résonnante, la
spectroscopie DR-SFG ou SFG & deux couleurs mesure 'activité Raman des modes de vi-
bration de surface en fonction de I'onde visible excitatrice. La DR SFG présente ’avantage
d’étre applicable pour des adsorbats ordonnés et des substrats isolants ou métalliques. Dans
la suite de notre travail nous allons calculer I'expression théorique de la susceptibilité du
second ordre de la SFG IR-UV (visible) lorsque la fréquence du faisceau visible est accor-
dée en résonance avec une transition électronique et celle de I'infrarouge est accordée avec
une transition vibrationnelle. Puis nous allons exploiter les informations fournis par cette
spectroscopie et les simulés pour reproduire ’allure du spectre de la spectroscopie DR-SFG.

Considérons de facon plus détaillée un schéma de principe décrivant 1’énergie pour une
molécule donnée ot se produit le phénoméne de double résonance SFG IR-UV et UV-IR
comme le montre la figure 4.1

Nous remarquons a partir du schéma que la spectroscopie DR-SFG est similaire a la
spectroscopie Raman résonante car ’augmentation de la réponse SFG se produit uniquement
quand les transitions vibrationnelles et électroniques sondées sont couplées. Ceci ne peut se
produire que moyens des régles de sélection plus strictes pour les moments de transition

29
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E/\

QI0 QO +d| QI

Fic. 4.1 — Modele adiabatique de surface d’énergie potentielle des états électroniques fonda-
mental Sy et excité S; d’un systéme moléculaire en fonction des coordonnés normales (). Les
transitions résonnantes résultant de la génération de fréquence somme sont représentées.

dipolaire et polarisabilités Raman propre & chaque molécule.

Le maximum du phénoméne de double résonance ne peut se produire que pour des lon-
gueurs d’onde visibles et infrarouges spécifiques. Nous allons nous intéresser au cas SFG
IR-UV car le temps de vie des niveaux électroniques rend défavorable le cas UV-IR. Consi-
dérons I’équation (2.122) dans le cas doublement résonnant IR-UV (visible) , nous ne gardons
dans ce cas que les termes résonnants simultanément en infrarouge et en Raman qui donnent
I’expression suivante pour la susceptibilité non linéaire d’ordre 2. En tenant compte de ’ap-
proximation de B-O, nous aurons

@) _ 1 i i
Xag, (W1 +w2) = > {Ugv,gv a ng’agv’}
Ha gu(B)

[(WIR - wgv',gv) + Z.nglvgv]

3 - Hgo,eu( Q) ey g (V) (4.1)

WiRr +wWyv — weu,gv) + Z.Feu,gv]

X

4.1 L’approximation de Condon

Considérons une transition d’un état vibrationnel de 1’état électronique fondamental
Vo = Pa(r, R)X,(R) & un état vibrationnelle d'un état électronique excitée : 1, =
©p(r, R)X,,(R). Nous pouvons analyser les éléments de matrice de ce processus par 1’écriture
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de l'opérateur du moment dipolaire comme la somme d’une partie électronique et, d’une
partie du noyau

no= :U’el—i_l’bnuc

= Z er; + Z ZjRj (42)
( J

ou r; est la position de I’électron i, R; et z; sont la position et la charge du noyau j. Le
moment dipolaire de transition s’écrit

Hoamn = (Po(Ts B) X (B) et |00 (1, R) X0 (R))
+{@p (1, B)Xon (B e |90 (1, R) X (R))

_ . / Ve (R)x (R)IR / o1 (1. R)pu(r, Ryrdr
T / Vi ()Xo (R)RAR / o1, R)a(r, R)dr (4.3)

L’intégrale [ o3 (r, R)¢,(r, R)dr dans 'équation (4.3) est le produit scalaire (p,|¢,), qui
est nul pour des fonctions d’ondes électroniques orthogonaux , nous aurons donc

Ioamn = (2p(7 R)Xon (R)| et |00 (1, R) X0 (R))
_ . / V(R (R)AR / o1 (1 R)go(r, R)rdr (4.4)

Le double intégrale dans 1’équation (4.4) ne peut pas étre factoriser parce que les fonc-
tions d’ondes électroniques dépendent des cordonnées nucléaires en plus des coordonnées
électroniques. Nous pouvons donc écrire

oamn = (@1, B) X (R)| a0 (1, R) X (R))
= (X (B)Xn(R) {0y (1, R) 1] 00 (1, R)))
= (X (R) X0 (R) e (R)) (4.5)

avec (i, (R) le moment dipolaire due aux transitions électroniques, il est fonction de R. Si
e (R) ne varie pas beaucoup dans l'intervalle de variation de R. Nous aurons donc

Fbamn = X (R)[ X0 (1)) 130 (R) (4.6)

ol fi,(R) représente une moyenne du dipdle de transition électronique sur les coordon-
nées nucléaires des états vibrationnels initial et final. Avec une bonne approximation, le
dipole de transition global 1, ,,, dépend donc du produit de 'intégrale de recouvrement
nucléaire (x,,(R)|x, (R)) et du dipole de transition électronique p,,(R) calculé en moyenne
sur les coordonnées nucléaires. C’est ce qu’on appelle I'approximation de Condon. L’expres-
sion |(x,,(R)|x,,(R))|* est appelée le facteur de Condon. Ce dernier représente en mécanique
quantique l'expression classique : le noyau doit étre dans la méme place avant et aprés une
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transition. Pour qu’une transition vibronique se produise, le facteur de Condon doit étre
différent de zéro [36]. Dans la plupart des cas, les fonctions d’ondes vibrationnelles différent
un peu dans I’état fondamental et I’état éxcité parce que les distributions électroniques dans
la molécule sont différentes, cela nous donne (x,,|x,) 7 0 pour n # m et 1 pour n = m ce
dernier cas permet des transitions entre les différents niveaux de vibration.

4.2 La susceptibilité d’ordre deux du cas résonnant-
résonnant

Dans I'équation (4.1), nous pouvons écrire f1,, ., () comme

Fgwen(@) = (Ogolttge () [Ocu) (4.7)

les fonctions O, et O, sont des fonctions d’ondes des modes vibrationnels normaux, que
nous pouvons les écrire comme

@gv(Q) = Hngi(Q)

0..(Q) = erux@;) (4.8)

ol Xeui(Q;> est la fonction d’onde du mode vibrationnel i de 1’état électronique excité, elle
est donnée par

New (@) = Ny Hy (1) /RQ) e 1@/ (4.9)

H,,(\/w;/ hQ;) est le polynome d’Hermite. Nous pouvons appliquer ’approximation de
Condon a ’équation (4.7), ce qui nous donne

ugv,eu<a) - Mge<a> <®gv‘@eu :u’ge H <ngl |Xeu1 (410)

ot fi,.(c), le moment dipolaire du aux transitions électroniques et <ng¢’ Xeui> le facteur de
Condon. Pour les transitions vibrationnelles, nous développons f,,, gv(ﬁ) au premier ordre
en fonction des coordonnées normales Q; (pour tous les modes IR actif), il vient

Hgqe () 'ugg )+ Z ( uagé?l )0 Q+

ce qui nous donne

ugvl,gv (6) = <@gvl |1U“gg(ﬁ) |@9U>

IR—acive 8lugg (ﬁ) N
= > (3—@1>0 (8,,/1Q11Og0) T ] 850 o (4.11)

1 il



4.2. LA SUSCEPTIBILITE D’ORDRE DEUX DU CAS RESONNANT-RESONNANT 63

substituons I’équation (4.10) et (4.11) dans (4.1) nous aurons

(2) _ 1
Xaﬂfy(wl + w2) - ﬁ:uge :ueg Z Z { gv gu gv gv’ }
IR—acive

> (%) (0,1@0,)

l
[(wWir — Wy go) T 0,0 40

% Z gv|@eu <@eu|@ > (412)

WIR + Wyy — Weu g'u) + ZFeu g'u]

X

posons

Ap = e (@) g (7) (M>o

0Q
et

@v @U@eu @eu@v’
Dy(wig,wuv,T) ZZZA T g0 gv 1@11Og) (O >< )

wIR + wyv — weu,gv) + Zreu,gv
il vient

IR—acive
1 A/D T
Xgig,y(W]_ + U.)Q) = — Z l l(w1R7qu7 ) (413)

h? I [(wIR o Cdl) + ngv/ ,gv]

Il est important d’évaluer D;(w;g,wyv,T) qui comprend deux surfaces d’énergie po-
tentiel, & savoir la surface du potentiel de I’état électronique fondamental et celle de I'état
électronique excitée. On admet que ces deux surfaces sont harmoniques c’est a dire qu’elles
peuvent se déplacer sans distorsion ni rotation . Pour ce cas de déplacement D;(w;g, wyy,T)
peut étre exprimé comme (voir 'annexe B)

1 [ i _
Di(wrn,wov, T) = & / dt exp|—t{i(weg — win — wo) + T, NGOV, T)  (4.14)
0

ou
G{R—Uv(th) _ glIR UV, T HgIR UV (¢, T)
J#l
—d , , .
GO T) = 1 = ) explSi{(L+ 2m) —me — (14 m)e Y] (4.15)
et
g (1) = expl=Si{(1 4 2m) = npe™s = (Lm0} (46)
wid,
il faut noter que S; = % est la constante de couplage ( le facteur de Huang Rhys) et
1
n =

(ehw/KsT — 1)
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4.2.1 Systéme a un seul mode de vibration

Pour une application simple de notre description moléculaire de la SFG doublement
résonnante, nous examinons le cas d’un seul mode de vibration IR & T=0.
Utilisons la relation

) .
» Snefltnwl
exp(Sje” ") = E = '
n.
n=0

et portons la dans I’équation (4.14) et (4.15) , avec (n; = n; = 0), pour T=0, on obtient

Avdy _g, AIE(MIR,WUV)

(2 _ 4
Xaﬁ“/(wl + wa) 72 9 e Torn — o) + Z'Fgl]
ou
+oo
D, = E L _
l — n! ((w[R + Wy — Weg — nu}l) + ireg)

1
(Wir + wuy — Weg — (n+ Dwy) +il¢y)

)

4.2.2 Systéme multimode de vibration

Pour dévoiler I'effet de I'interférence des modes IR actifs, nous allons considérer un sys-
téme & plusieurs modes de vibration actifs en IR et inactifs en IR de telle sorte a avoir un
nombre total des modes égale a N. Dans ce cas, nous obtenons

(2)

IR—actif —~
. A dy _g AlDl(WIR7WUV)
Xagy (W1 +w2) = — -

e .
h? 2 [(wrr —wi) + iy

ou

et

D, = - —
i=1 n=0 il (Wrr + wuv — Weg — mywy + anwl) + 1leq)
il

1

(w]R —+ wWyy — (,deg — (nl + l)wl — anwl) + iFeg)
il

4.3 Simulation numérique

Pour étudier quelques propriétés du spectre SFG doublement résonnante (IR-VIS), nous
allons analyser un systéme & un mode de vibration IR. Dans ce cas, nous utilisons 1’équation
suivante a T=0
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@) _ Adi g, ADi(wir, wov) 417
Xogy (1 +02) 22 [(wir — wi) +1Ty] (4.17)

avec
+0 an 1
D = ot : —
: nz:% n! ((wm + wyy — Weg — nwy) +iley)
: )
(WIR + Wy — weg — (n -+ 1)&)1) —+ iFeg)
et

dl = a;\/ h/wl

ol q; est le facteur de Franck-Condon du couplage vibronique et w; la fréquence du 1 mode
de vibration.

Les fréquences peuvent étre transformées en nombre d’onde et nous utilisons les para-
meétres suivants pour représenter le spectre SFG

Weg = 18500cm ™", Ty = 100em ™, w; = 1654em ™' Ty = Ty = 8cm ™ (4.18)

La possibilité de modifier la longueur d’onde visible nous permet d’avoir des représen-
tations en trois dimension, c’est-a-dire, on peut dessiner ’évolution de l'intensité SFG en
fonction de la longueur d’onde infrarouge et du visible. Ceci est présenté sur la figure 4.2

La premiére information est la présence de trois piques de résonances pour un seul mode
de vibration w; = 1654cm ™!, c’est a-dire nous avons trois couplages vibroniques, avec la
présence d'un pique & wys = 540cm ™! qui décrit I'activité DR-SFG la plus intense, ce qui
permet de suivre 1’évolution des propriétés électroniques de la molécule dans la gamme
énergétique du visible.

La deuxiéme information vient du fait que 'activité électronique est maximum autour de
540 cm™!, est quasi-nulle vers les grandes longueurs d’onde (basse énergie) mais augmente
de fagon non négligeable vers les petites longueurs d’ondes (hautes énergies).

Enfin la troisiéme information qui peut mettre en évidence un tel schéma de représen-
tation en fonction de la longueur d’onde visible et infrarouge et 'ordre des phénomeénes de
couplages entre 'activité infrarouge et électronique. Ces deniers sont liés directement au
facteur de couplage S (ou facteur Huang-Rhys).

Pour expliciter cette ordre, le spectre a trois dimensions du systéme modeéle est calculé
avec plusieurs valeurs du facteurs de Huang-Rhys a savoir S=0.01 ,0.1 , 0.5 et 1. Les spectre
obtenus sont représentés sur la figure 4.3.

La figure 4.3 montre que deux pics apparaissent dans les profils d’excitation pour le cas
ou les valeurs de S sont inférieur & 0.1, le méme cas se reproduit dans le cas d’un couplage
faible, le profil d’excitation de DR-SFG devient plus large que le spectre d’absorption. Elle
montre aussi que lors que les valeurs de S sont supérieures a 0.2, le spectre SFG multiplie
les pics vers les longueurs d’onde les plus courtes du visible. IL convient de noter aussi que
dans le cas de S=1, seulement deux pics peuvent étre observés au lieu de trois ou quatre
pics, ceci est simplement da au fait que pour S=1, l'intégrale de recouvrement de Franck
Condon des transitions v =04 u =1 et de v =0 & u = 0 s’annulent.
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F1G. 4.3 — Variation du spectre DR-SFG en fonction du facteur du couplage S
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Pour en savoir plus sur la DR-SFG, nous allons présenté et reproduire théoriquement les
résultats d’une expérience qui a été réalisée par le groupe de Shen a I'université de Berkely,
pour analyser le spectre du SFG doublement résonnant d’une monocouche homogeéne de
Rhodamine 6G (Rhd6G) figure 4.4 adsorbé sur un substrat de silice fondue. La Rhodamine
6G a été choisi dans cette expérience parce que ces caractéristiques spectrales sont bien
connus dans de nombreux études spectroscopiques, voir par exemple [8-9].

Dans cette expérience, les deux faisceaux accordables IR et visible sont générés par
deux lasers Nd :YAG accordables avec une durée de pulse égale & 18 ps. Ils arrivent a la
surface avec les angles d’incidences 3;5 = 40° et (3, = 50° . Le faisceau SFG réfléchi est
déctecté apres un filtrage spatiale. wrr est dans la gamme de résonance vibrationnelle du
Rhodamine 1500 — 1750 em ! et wy g est fixe, elle est choisie de telle sorte qu’elle couvre le
pic d’absorption Sy — S7. Pour terminer il faut noter que pour cette expérience, nous avons
utilisé les parameétres suivants, les fréquences de vibration w; = 1514 em ™!, wy = 1575 em ™1,
w3 = 1616 cm ™, wy = 1654 cm™!, les constantes de déphasage vibrationnels T'y; = T'yy =
I3 =8 cm™, T'yy =10 em™!, la constante de déphasage électronique TI'., = 100 em ™! les
facteurs de Huang-Rhys S; = 0.0018 , S, = 0.01, S3 = 0.00035, Sy = 0.05, la fréquence de
transition qui correspond a la bande d’absorption Sy — S; est we, = 18500cm ™! (2.28 V).
La Figure 4.4 représente 'intensité du signal SFG calculée en fonction du nombre d’onde
infrarouge pour différentes valeurs de longueur d’onde visible : Aiyis = 586cm ™, Agyis =
532cm ™!, Aayis = 495cm L.

Pour le spectre de la figure 4.4, on remarque que l'intensité du signal SFG augmente avec
la longueur d’onde du visible. Chose qui est observée dans le spectre expérimental figure 4.6.

Dans chaque graphe apparait trois piques; les valeurs des fréquences des piques 1573, 1657
cm~! sont attribuées aux modes des vibrations de la structure Xanthéne de Rh6G et celle
de 1614 em~! au groupe phenyl lié au Xanthéne. Toutes ces valeurs donnent une variation
prononcée a leurs piques avec la variation de w,.

Le maximum de la susceptibilité |x®|? au pic de résonance 1657cm ™! est ~ 5ua m?/V
comparé a ~ Tua m?/V pour le mode vibrationnel d’élongation du groupe C' — H , avec la
méme densité surfacique pour des mesures du SF'G vibrationnelles.
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Fic. 4.7 — Résultat expérimental de 'intensité du signal SFG doublement résonnante de la
molécule de Rhodamine 6G sur la surface de silice fondue [37]



Conclusion générale

Au cours de ce travail, nous avons développé 'outil théorique nécessaire a I’étude d’'un
nouveau type de spectroscopie optique : la spectroscopie optique non linéaire de génération
de la fréquence somme simplement (SFG) et doublement résonnante ou & deux couleurs (DR-
SFG). Cette spectroscopie s’est répandue petit & petit et commence & devenir une technique
courante d’investigation in situ des interfaces, en particulier du couple adsorbat-substrat.
Gréce a cela, nous avons pu montrer la souplesse relative de cette technique par rapport
aux spectroscopies électroniques classiques qui nécessitent de dispositif placé sous ultra-haut
vide.

La premieére partie de notre travail a été consacrée a la description théorique des principes
de base de l'optique non linéaire nécessaires a I’étude des interfaces entre deux milieux
de nature différente. L’importance et 'intérét des interfaces découlent de leurs propriétés
structurelles particulieres. En effet, le calcul des différents champs générés a l'interface et la
susceptibilité optique non linéaire du second ordre du systéme matériel. Ce dernier parameétre
est considéré comme le facteur principal des activités optique non linéaire. Toutefois, il est
démontré que cette susceptibilité optique disparaitre dans les matériaux centrosymétriques
ce qui signifie I’exclusion de quelques classes cristallines.

Dans un premier temps, nous avons utilisé une configuration mathématique pour décrire
les mesures expérimentales de 'intensité du signal non linéaire de la génération de fréquence
somme. Nous avons établi la susceptibilité du second ordre dans le cadre du formalisme
de la matrice densité. Dans la suite de notre travail, nous avons présenté une description
moléculaire de génération de fréquence somme doublement résonnante (DR-SFG) basée sur
le formalise de la matrice densité et sur 'approximation adiabatique de Born-Oppenheimer.
Dans cette étude, le modeéle de surface d’énergie potentielle déplacée des états électroniques
fondamental et excité du systéme est utilisé afin d’obtenir la forme du spectre (DR-SFG) a
une température finie.

Par la suite, nous nous somme ensuite intéressés a la spectroscopie SFG simplement ré-
sonnante, en montrant sa véritable force et sa spécificité pour la caractérisation des interfaces
d’une part et la détermination d’orientation compléte des molécules impliquées d’autre part.
Ces résultats s’appuient sur de nombreux principes théoriques exposés dans les premiers
chapitres et démontrent 'intérét de spectroscopies non linéaires dans I’étude des interfaces.
Une voie & explorer qui se dessine & nos yeux suite & notre travail de recherche se trouve no-
tamment vers la généralisation de I’emploi de la combinaison des spectroscopies d’absorption
infrarouge et de la génération de fréquence somme pour la détermination du spectre Raman
de molécules adsorbées sur des surfaces. Cette alternative & la diffusion Raman exaltée de
surface (SERS) en contournant les difficultés et inconvénients posés par la rugosité de la
surface analysée devrait ainsi pouvoir fournir de nombreux éclaircissements sur les processus
de diffusion Raman aux surfaces.
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Fort de ses résultats, nous avons poursuivi notre travail un peu loin dans I’exploitation
de la technique SFG en étudiant un autre domaine d’investigation auquel il convient de por-
ter son attention, c’est la réalisation de la spectroscopie SFG doublement résonnante. Dans
cette spectroscopie, non seulement le faisceau infrarouge est accordé sur une résonance vi-
brationnelle de ’adsorbat, mais le faisceau visible est lui aussi ajusté de maniére résonnante
a une transition électronique de l'interface. De cette maniére, il possible d’examiner direc-
tement le couplage entre électrons et modes de vibration sur les surfaces ou au niveau des
interfaces en mesurant le rendement du processus SFG provoqué par la vibration en fonc-
tion des excitations électroniques induites par le rayonnement visible. Comme application,
nous avons reproduit les résultats des spectres observés de (DR-SFG) a partir des mesures
expérimentales effectuées sur la molécule de rhodamine 6G adsorbée sur la silice fondue.
Cette technique nous a permis de dévoiler les phénomeénes d’interférence entre les modes de
vibration infrarouges actifs qui apparaissent dans les spectres (DR-SFG).

Enfin, pour terminer, rappelons que nous avons montré que la SFG a deux couleurs
pouvait nous donner une cartographie vibronique des interfaces. En sondant de facon plus
systématique la gamme spectrale visible (de fagon analogue a celle de I'infrarouge), ce nou-
veau type de représentation pourrait se généraliser pour caractériser tous type d’interface.

Une perspective encore plus intéressante est également envisageable : celle d’une car-
tographie spatiale des interfaces par la spectroscopie SFG & deux couleurs pour avoir une
image de la surface. Nous varions la structure des films adsorbés sur un substrat quelconque
en récoltant l'intensité SFG en différents points & 1’aide d’un caméra sensible & la lumiére
visible des photons SFG générés. Nous entrerions alors dans un nouveau domaine, celui de
la microscopie SFG. Ce dernier point, tous comme les précédents nous permet de conclure
que la spectroscopie SFG a deux couleurs est un outil fantastique qui mérite de plus amples
développements et devrait s’imposer comme outil majeur de caractérisation en optique des
surfaces.



Annexe A

Expressions de la susceptibilité d’un
systéme a trois niveaux

(2)
afy

(2)

Les expressions de x5 (w1 + wa)a et Xam(wl + wy)3 sont données par :

xi}v(wl +wa)y = ZZZAJ gg, mm)

X (g (B) 1 (7))
{:ugk( )[(l (ng - Wl) + 1-‘lmg> (Z (wkg B w2) + F;Cg)
N (g (Vi1 (3)) ]
('i (ng - w2) + F;;lg) (z (wkg —wWi WZ) T F;ﬂg)
(g (B) o (7))
+ugk(a>[(z (Wing + w1) + Tg) (i (wig + w1+ w2) + )
. (g (Vi1 (3)) "
(i (wmg —wa) + F:ng) (z (wkg —wi—wa) + FQVQ)
B N (,ng (8) g (7>)
Fgem ( )[(@ (@ok — 1) + Tp,) (i (Wt — w1 — wa) + Ty
(#gk Mg (Y )
(2 (Wor — w2) + Fk:y) (i (Wi =1 —w2) +T)
o (1t (B) Hng (7))
Fonie( )[(Z (ng +wy) + F;Cg) (z (Wmk + w1 + w2) + F;nk)
(Hgm (B ttrg (7))

"} (A1)
< (wgk+wz)+f‘ )( (Wink + w1 +we) + T )

et
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2
Xa

(Wi +w)s = (—%)ZZZAJ(Z{k,mm)

(s ()] (Nm(ﬁ)ﬂgm(’Y))
Fkg (7 (Wimk — w1) + ) (8 (W — w1 — w2) + T}
. (Hone ()b (B)) |
(i (Wi — wa) +Tp) (1 (g — w1 —wo) + T}
()] (Hne (B g (7))
P (@i w1) ) (i (woh + w1 +w2) + 1)
N (Fo (M) g (8)) E
(i (Wk —wa) +T,,,) (i (wge — w1 — wa) + F}gg)
B ()] (Mkm(ﬁ)ﬂgk(’Y))
s e — 00) + D) (3 @gm — w1 — w2) + )
(Mkm(ﬁ)ﬂgk(w)
+ ; ]
(i (Wrm — wa) + ka) (z (Wgm — w1 — wa) + F;ng)
e (/ﬁkm(ﬁ)ﬂgk(ﬂ)
I (i (whm + w1) + Tyg) (6 (Wgm + w1 4 w2) +Ty)
(Hgm (B) 11y ()

I} (A.2)

<@' (Wrm + wa) + F:nk) (z (Wgm + w1 +wa) + F;ng)



Annexe B

Détails de dérivation de I’équation

(4.13)

Nous rappelons que o, 4, peut étre écrite sous la forme :

Ugv,gv =0 gvz | | ng;
J#l

ou par exemple

6f(vl+%)hw/KBT
Ugvj(T) - >

Z 6—(vl+%)hw/KBT

vl

ce qui donne

N
’
_ | | _ o~ (v—v)hw/KpT -
O'gU’gU(T) O-gv/,gv UQUZ Ugvf 1 € ! ( €

JF#l JF#l

A partir de ’équation (4.13) nous avons
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X,(jg),y(wm + wov)

hzZAlZZZ HZZZ (B.2)

u  j#£l vy v;.

N
1 _ e*(’UZ*’W)hW[/KgT(H e—(’Ulf—’Uf)th/KBT)] <
J#l
Ugvf (T> <ngl ’QZ|XQU> <X9Ul ‘Xeu> <Xeul |ng/> >
N
[WIR - (UE - Ul) o Z(U; o Uj) + irgvll..vi..v?vgvll..vz..le]
i#l
N
(H Ogv; (T) <ngj |Xku] > <Xk:uj |Xgu’ > 5gu;gvj)
J#l
N
[WIR + wyv — Weg — (ul - Ul)wl - Z(u] - Uj) + iFeul..ul..uNgvl..Ul..vg]
J#l

Pour simplifier, nous supposons que le nombre quantique vibrationnel ne dépend pas de

la constante du déphas
utilisons la formule

nous trouvons

X (wrn

avec

D, (WIR7 Wuv, T) =

IR-UV
9

et

age a savoir, gy 11,90, = Ut €6 Teuyuyoungur.vg.v, & Feg. Dans ce cas

1 o0
- = /dte‘m
T
0
D T B.3
+ wuv) Z sz—w1)+lrgl W(wrr,wyv, T) (B.3)

l

% /dt exp(—t{i(wey — wir —wov) + Feg})GIR_UV(t, T) (B.4a)

GIE-UV (4, T) = g!B-VV(¢,T) H gV (i, T) (B.4b)
J7#l

(t,T) = (1— e /KTy

Z Z UQUZ (T) <X9Ul |Xeul> <Xeul |X9Ul+1> X

u )

exp(—t(iw{(u +1/2) — (v, +1/2)}) (B.4c)
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2 exp(—t(iw{(w +1/2) — (v, +1/2)}) (B.4d)

Xeu, )

gJIR UV ZZUW% )’<X9Ui

nous pouvons voir que (B.4d) est une fonction bien connue. En injectant les expressions
des fonctions d’onde qui sont fonction de polyndéme d’Hermite 1’équation (B.4b) peut étre
réécrite comme

/ +oo +o0
IR— UV(t,T) — (1 _ e*hbju/KgT) Zo_gvl< m)l vl+ ) wl/ hﬂ' / /

gl 2UL+1UZ

dQ,dQ; x Hyy, ( \/wl JRQ1) Hy,,, (v w1 /1Q,) x e~ (1/2M)(@F+@)
—iw; (v+3)

Z N Hewy (v w1/ hQ) Hew, (v wi/ Q ~ (/)@ +@Q0) (B.5)

I’ application de la régle de somme de Slater donne

400 +o0o
IR— UV(t,T) _ (1 o e—hwzz/KBT) Zagvz( ZwZ(UH— y V Wi/ ) wl/ hﬂ' / /

gl 2vL+1Ul

d@ld@l g'ul \/ OJl Ql gUI1 \/wl Ql x e~ (wi/2h) Ql+Ql)
1
expl—{(Q) + Q) tanh £l 4+ (@) = Q) coth 1] (B.6)

\/2m sinh 1, 2
avec [; = iw;. Utilisons 'intégrale complexe du polynome d’Hermite

, ! Az _,2_ o,
Ha) = (-1 g f e

nous aurons

! N 2“L+1’Ul

+oo +o0
gIR_UV(t,T) _ (1 _ e—hw”/KBT) Zagvl (T iwy Uz-l- y V Wi/ ) Wl/ hﬂ' / /

100, x (—1) 2t et ) f{dzl «

2wy 2w
e A1~ 2z14/wi/(hm)Q —22 2204/ wy/(hr) Ql
deQ ZUZ+1Zvl+2

eXp[—— Qi+ Q)%+ (Qu— Q)Y x

L expl— (@ + Q) tanh 2 + (Q1 — Q)* coth LY (B.7)

\/2m sinh p,

ot Q, = Q; + d. Remarquer que 0, (T) = (2sinh(hw;/KpT) — e~ itt/2hwi/ksT ot posons
r=Q;+Q, et y=Q, — Q, dans I'’équation (B.7), nous aurons
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~1 1 4 % d
( )Mfdzl %d'z2:z€v—1j2 exp[w_l tanh %] X
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+00
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(Z117Z0)a] / Ay expl— (1 + coth 2)y? — v/ [R(7 ~ Za)y) (B.S)

I'intégration de I’équation (B8) sur x et y et sur la varible compléxe z donne

(1 _ e—hw”/KBT)

2\/&);/77:

e*hwl/kBTeHl

> [T] exp [—Si(1 —e )] <2_7T12-) j{dzl Zvlz+1 ~

vl

exp(v/wi/hdy (1 — e ") Z1]{2e M Z; + \Jwi/hdy(1 — e )} (B.9)

hwy kT

(2sinh Yehwi/ksT o

oV T) =

oo
utilisons la relasion Z A" =1/(1—-A) et appliquons théoréme de I'integral de Cauchy pour
n=0

intégrer I’équation (B.9)

gV, T) = == (1 — e ™) exp(S{1 + 2ny) — me™ — (1 + ny)e ™ }) (B.10)
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