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Avant-propos (ou comment rendre a
César ce qui est & César)

Le travail rapporté dans le présent manuscrit a été réalisé au sein de ’équipe Mosaic de
I'Institut Fresnel & Marseille entre les mois d’octobre 2004 et novembre 2007, sous la super-
vision attentive et bienveillante du Dr. Hervé Rigneault, dans le cadre d’une thése financée
par une allocation de recherche du Ministére de I’Education Nationale. Il s’inscrit dans la
prolongation des travaux réalisés par les Drs. Nadia Djaker |1] et Nicolas Sandeau [2] dans
I’équipe Mosaic de 'Institut Fresnel, dans le cadre de leurs théses de doctorat.

En particulier, I’expérience de microscopie CARS avait été développée, dés 2003, par Nadia
Djaker et Hervé Rigneault. Nicolas Sandeau s’était, quant & lui, intéressé aux propriétés de
résolution dans des systémes de microscopie a fluorescence et avait, a ces fins, développé des
codes de simulations numériques dévolus & ’étude du rayonnement du signal en microscopie
de fluorescence. Ces codes ont été par la suite adaptés (avec succes) a I'étude de divers types
de microscopie non-linéaire (microscopies par génération de seconde et troisiéme harmonique
en particulier). Dans le cadre de cette thése, ils ont été tous spécialement adaptés a I'étude de
la génération du signal anti-Stokes en microscopie CARS. Ce panorama ne serait pas complet
si j'oubliais de citer le Dr. Franck Billard, post-doctorant dans 1’équipe Mosaic, avec qui j’ai
travaillé en étroite collaboration durant la derniére année de ce projet.

Les résultats présentés dans le présent manuscrit sont le fruit d’un travail étroitement
collaboratif que nous précisons maintenant.

1. Le chapitre 2, relatif a la théorie de la génération du signal en microscopie CARS, est
issu d’un travail réalisé avec Nicolas Sandeau. Il a été 'occasion d’adapter les codes de
simulations numériques précédemment développés pour ’étude de la génération et la
détection du signal de fluorescence en microscopie.

2. La theéorie de la génération du signal anti-Stokes au voisinage d’interfaces axiales (cha-
pitre 3) a été développée avec Nicolas Sandeau et les expériences associées ont été réa-
lisées avec Franck Billard.

3. Le développement des codes de simulations numériques relatifs & I’émission du signal
anti-Stokes en cavité, utilisés pour obtenir les résultats présentés dans le chapitre 4, est
di en treés grande partie a Franck Billard.

4. Les expériences d’émission du signal anti-Stokes en cavité, présentées dans le chapitre 5,
ont été réalisées avec Franck Billard. La conception et la réalisation des miroirs utilisés
dans cette expérience est le fruit d’'une collaboration avec I’équipe RCMO de I'Institut
Fresnel. Ont en particulier participé & ce projet les Drs. Michel Cathelinaud, Fabien



Lemarchand et Bruno Badoil.

Enfin, toute la partie expérimentale de ce travail n’aurait pu voir le jour en I’absence d’un
certain nombre de piéces mécaniques réalisées par Jean-Pierre Spinelli.
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Introduction

La microscopie optique est un outil de choix pour les biologistes dans 1’étude de sys-
témes in vivo. Relativement peu invasive!, elle donne accés a des informations statiques ou
dynamiques avec des résolutions spatiales de I'ordre du micrométre. Au cours des derniéres
décennies, ’émergence de la microscopie de fluorescence a révolutionné 1’étude du fonction-
nement cellulaire. Néanmoins, certains écueils de cette technique (toxicité, phénomene de
photo-blanchiment) ont poussé a la recherche de sources de contraste non-invasives. L’emploi
de la microspectrométrie Raman dans I'analyse chimique de systémes vivants représente une
alternative qui n’est toute fois pas suffisant, compte tenu des longs temps d’acquisition du
signal requis.

En paralléle, 'introduction de techniques non-linéaires, telles la génération de seconde ou
de troisiéme harmonique, permet de s’affranchir de tout marquage, sans toutefois donner ac-
¢és a une information spécifique chimiquement. En 1982, puis, plus récemment, en 1999, il
a été proposé d’utiliser la technique non-linéaire “CARS” (acronyme anglais pour “Coherent
anti-Stokes Raman scattering”?) en microscopie pour obtenir des images dont le contraste est
basé sur la présence de modes vibrationnels intramoléculaires particuliers. Une telle technique
rend inutile le marquage des échantillons observés et donne le méme type d’information qu’en
microspectrométrie Raman, avec ’avantage d’étre beaucoup plus sensible que cette derniére.

Néanmoins, le processus de diffusion CARS souffre encore d’'un manque de sensibilité vis-
a-vis des techniques de fluorescence linéaire et il n’est pas intrinséquement affranchi de bruit
(ce qui diminue sa spécificité vis-a-vis des modes vibrationnels ciblés). Au cours des six der-
niéres années (2002-2007), un effort tout particulier a été réalisé afin d’améliorer la sensibilité
et/ou la specificité de la microscopie CARS, au prix d’arrangements expérimentaux parfois
complexes. Néanmoins, toutes les solutions proposées dans ces voies exploitent la richesse phy-
sique du processus de diffusion CARS (qui est un effet a la fois cohérent et résonant).

Le présent manuscrit se donne pour objectif d’approfondir la connaissance d’un certain
nombre de ces effets, & savoir la génération du signal au voisinage des interfaces et de structures
résonantes. D’une part, les interfaces d’un objet jouent un réle particulier en tant que fron-
tieres avec le monde extérieur. Nous montrons comment les propriétés de 'objet et du monde
environnant modifient la génération du signal au voisinage de leur interface commune. D’autre
part, les structures résonantes sont connus pour augmenter Iefficacité d’émission photonique

1Si nous la comparons aux techniques de microscopie électronique par exemple.

2A la différence d’autres acronymes du type “LASER”, il est préférable de rentrer ’expression “Coherent
anti-Stokes Raman scattering” plutot que “CARS”, lors d’une recherche avec Google, sous peine de se voir
proposé achat, vente ou location de voitures, tous kilométrages confondus.
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pour de nombreux processus linéaires et non-linéaires. Nous étudions dans ce manuscrit I'effet
de l'introduction d’une structure optique résonante simple (ici une cavité Fabry-Perot plane)
sur le processus d’émission par diffusion CARS.

A ces fins, le manuscrit est construit comme suit.

1.

Le premier chapitre présente le processus de diffusion non-linéaire CARS sous un aspect
historique. Il donne les bases nécessaires pour comprendre le principe de la microscopie
et de la microspectrométrie CARS et dresse un état de I'art des différentes solutions
technologiques proposées et utilisées. Cette partie se justifie largement par ’abondance
de la littérature publiée depuis 1999, année de renaissance de la microscopie CARS. Le
lecteur déja familier avec le processus de diffusion CARS pourra se rendre directement
au chapitre 2.

. Le chapitre 2 présente un modéle vectoriel de la génération du signal en microscopie

CARS. Nous introduisons en particulier dans I’étude la composante axiale des champs
excitateurs. Nous montrons comment le coefficient de dépolarisation Raman des modes
vibrationnels étudiés entre en ligne de compte dans le probléme traité et étudions son
influence sur les diagrammes de rayonnement du signal.

. Le chapitre 3 s’intéresse a la génération du signal en microscopie au voisinages d’inter-

faces transverses et axiales. Nous montrons comment extraire simplement des spectres
Raman au voisinage d’un couple d’interfaces transverses et nous menons une étude du
contraste d’une interface axiale au voisinage d’une résonance vibrationnelle. Ces études
illustrent l'originalité du processus de diffusion CARS, effet a la fois cohérent et résonant.

. Les chapitres 4 et 5 s’intéressent & la génération théorique (chapitre 4) et expérimentale

(chapitre 5) du signal dans une cavité résonante Fabry-Perot. Nous montrons théorique-
ment et expérimentalement comment l'introduction de cette cavité exalte le signal et
modifie son diagramme de rayonnement.

. Enfin, une série d’annexes vient compléter le manuscrit. En particulier, nous développons

certains calculs relatifs & ’émission du champ anti-Stokes au voisinage d’interfaces, qu’il
aurait été fastidieux d’insérer directement dans le texte.
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Chapitre 1

La diffusion CARS en microscopie et
microspectromeétrie, un état de ’art

Depuis sa renaissance en 1999 [3], un intérét croissant s’est porté sur la microscopie CARS.
Ces derniéres années ont vu en particulier ’essor de la “microspectrométrie CARS”, combi-
naison des techniques de microscopie et spectroscopie CARS. La microscopie et la micros-
pectrométrie CARS sont potentiellement puissantes lorsqu’il s’agit de cibler spectralement et
spatialement des modes vibrationnels particuliers et /ou de procéder a de I'identification molé-
culaire & des échelles micro et nanométriques. Il semblait opportun de faire un tour d’horizon
des derniers développements intervenus dans ces deux domaines. A ces fins, nous adopterons
une démarche progressive. Nous commencerons par introduire la diffusion Raman, et mon-
trerons en quoi il représente un outil spectroscopique puissant. Puis, nous focaliserons notre
attention sur la diffusion CARS proprement dite. Nous donnerons les éléments de physique
nécessaires a sa compréhension et décrirons son utilisation dans le cadre de la spectroscopie.
Ensuite, nous nous pencherons sur son emploi en microscopie. En particulier, nous nous efforce-
rons de situer la technique par rapport aux autres techniques de microscopie non-linéaire ainsi
qu’aux microscopies de fluorescence et Raman. Dans les deux derniére parties, nous porterons
notre regard sur les microscopes et microspectrométres CARS proprement dit. En particulier,
nous examinerons les différentes sources cohérentes développées spécifiqument pour ces deux
applications et nous ferons le tour des méthodes développées pour améliorer la sensibilité et
la spécificité de ces techniques. Ce chapitre sera donc volontairement axé sur des aspects phy-
siques et technologiques, aux dépends d’aspects plus “biologiques”, auxquels une littérature
abondante est consacrée (voir par exemple les travaux réalisés par les équipe de X.S. Xie a
Harvard University [4] et de J.-X. Cheng & Perdue University [5], ainsi que le manuscrit de
theése de Nadia Djaker [1]).

1.1 De la diffusion CARS

1.1.1 La diffusion Raman

C’est en 1928 que les Indiens C.V. Raman et K.S. Krishnan publiérent un article [6] qui au-
rait des répercussions un demi-siécle plus tard aussi bien en spectroscopie que dans le domaine
des télécommunications. En focalisant, & travers un télescope, la lumiére solaire dans diverses
substances moléculaires liquides, ils mirent en évidence un phénoméne de diffusion lumineux
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1.1. DE LA DIFFUSION CARS

inélastique : un décalage fréquentiel peut étre observé entre les photons incidents et certains
photons diffusés. Ce décalage, appelé “décalage Raman”, est spécifique de la substance éclairée.
Rappelons-nous qu’un édifice moléculaire est le siége de nombreuses vibrations et rotations
interatomiques'. Ces “modes rovibrationnels” possédent une énergie propre (qui est quantifiée)
qu’il leur est possible d’échanger avec leur environnement (les photons entre autres). Le déca-
lage Raman d’un mode est la signature spectrale de cet échange avec la lumiére. Ce décalage
se fait vers le rouge (on parle de diffusion “Stokes”) ou vers le bleu (diffusion “anti-Stokes”),
selon le sens de transfert de 1’énergie entre le photon et le mode. Dans le premier cas, la
molécule passe de son niveau fondamental (V=0) & un niveau vibrationnel (V=1) en prenant
de Iénergie au photon, quand, dans le second cas elle passe d’un niveau vibrationnel (V=1) a
son niveau fondamental? (V=0). Ces deux processus sont rappelés sur la figure 1.1 (a,b).

L’effet Raman est un puissant outil spectroscopique car lorsqu’une substance moléculaire
est éclairée avec une source monochromatique et que le spectre de diffusion est enregistré, il est
alors possible de remonter & la composition de la substance®. En effet, les décalages Raman sont
propres aux modes rovibrationnels et, par conséquent, aux liaisons entre les atomes composant
la substance étudiée. Cependant, di & une trés faible section efficace de diffusion, le nombre de
photons diffusés par processus Raman est faible. Sa mise en oeuvre en spectroscopie nécessite
donc des sources d’excitation monochromatiques puissantes et fut limitée jusqu’a I’avénement
du laser en 1960 [7]. Trés vite, son utilisation fut proposée en microscopie® [8]. Elle trouve
maintenant de nombreuses applications en sciences des matériaux et en biologie [9].

1.1.2 CARS : un effet non-linéaire du troisiéme ordre
L’apparition du laser et les débuts de 'optique non-linéaire

L’apparition du laser ouvrit aussi la voie & 'optique non-linéaire. En 1961, P.A. Frenkel
et ses collegues [10] démontrérent pour la premiére fois la génération de second harmonique
(SHG?) dans un cristal de quartz. La méme année, W. Kaiser et C.G.B. Garrett [11] générérent
de la fluorescence excitée a deux photons (TPEF?) dans un cristal de CaFs : Eu?t. En 1962,
Eckhardt et al. [12] observérent de la diffusion Raman stimulée (SRS”) dans divers liquides
organiques (le diagramme énergétique de ce processus est rappelé sur la figure 1.1 (c)). En
1965, P.D. Maker et R.W. Terhune [13] étudiérent théoriquement et expérimentalement les
effets non-linéaires du troisiéme ordre. Parmi ceux-ci figure en particulier un mélange & quatre
ondes résonant® qui peut étre décrit comme suit : lorsque deux faisceaux monochromatiques

!Nous parlerons dans la suite de ce manuscrit de “modes rovibrationnels” et plus particuliérement de “modes
vibrationnels”, les modes étudiés dans le contexte de ce travail étant principalement des modes de vibrations.

211 faut noter que, da & la statistique de Boltzmann, & température ambiante, le niveau fondamental est
toujours beaucoup plus peuplé que les niveaux vibrationnels. A température ambiante, le processus de diffusion
“anti-Stokes” est donc beaucoup moins probable que le processus de diffusion “Stokes”.

311 faut noter que la spectroscopie Raman apporte des informations similaires a celles obtenues en spec-
troscopie d’absorption infrarouge. Cependant, selon les symétries des modes rovibrationnels étudiés, certains
modes sont “actifs” uniquement en spectroscopie Raman et vice-versa.

“On parle aussi de “microspectrométrie Raman”

SPour “Second Harmonic Generation”.

5Pour “Two-Photon Excited Fluorescence”.

"Pour “Stimulated Raman Scattering”.

8Cet effet n’est & I’époque par encore appelé CARS. Notons la richesse du vocabulaire associé dans la
littérature a cet effet : “CARS”, “Three-Wave Mixing (TWM)”,“Four-Wave Mixing (FWM)”.
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1.1. DE LA DIFFUSION CARS
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FiG. 1.1 — Mécanismes de diffusion Raman. (a) Diffusion Stokes spontanée. (b) Diffusion anti-
Stokes spontanée. (¢) Diffusion Raman stimulée (SRS). (d) Diffusion CARS résonante. (e)
Diffusion CARS non-résonante. (f) Diffusion CARS non-résonante exaltée électroniquement.
Le niveau V = 0 est le niveau fondamental et le niveau V' = 1 un des niveaux vibrationnels
de la molécule (de pulsation vibrationnelle associée Qg). w,, w, et w,. sont les pulsations des
ondes “pompe”; “Stokes” et “anti-Stokes” mises en jeu dans ces processus de diffusion. Les
lignes horizontales continues représentent des états réels de la molécule et les lignes hachées
des états virtuels.

et cohérents de fréquences respectives v et v — A interagissent dans un milieu matériel, un
signal cohérent & la fréquence v + A est généré; ce signal est exalté lorsque le milieu posséde
un mode Raman actif a la fréquence A. Sur la figure 1.1 (d) est schématiquement représenté
cet effet. Les pulsations Qg, w,, w, et w,, correspondent respectivement aux fréquences A, v,
v — A et v+ A données par Maker et Therune. Les faisceaux excitateurs sont alors appelés
“Pompe” et “Stokes”, et le faisceau généré est appelé “anti-Stokes”, par référence au vocabulaire
employé en spectroscopie Raman. Nous adoptons la notation suivante : €2 désigne la différence
des pulsations pompe et Stokes selon (2 = w, — w,. Lorsque Q = Qy, le signal anti-Stokes est
exalté (voir la figure 1.2 (b)).

La diffusion CARS vue dans les domaines spectral et temporel

Lorsque 2 = Qg, cet effet, que nous appelerons “diffusion CARS” dans la suite du manus-
crit, peut étre vu comme la succession de deux processus élémentaires successifs [14].

18



1.1. DE LA DIFFUSION CARS
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FiG. 1.2 — Exaltation du signal anti-Stokes par excitation d’un mode vibrationnel de pulsation
Qg associée. Lorsque la différence des pulsations 2 = w, — w, n’égale pas Qy (a), le signal
anti-Stokes est généré avec une certaine intensité. Lorsque ) = Qg, le systéme est porté a
résonance (b) et le niveau de signal anti-Stokes est exalté.

— Dans la premiére étape, les faisceaux aux pulsations w, et w, peuplent le niveau vibra-
tionnel V' = 1 par diffusion Raman stimulée. Dans le domaine temporel, la superposition
de ces deux faisceaux donne lieu a une modulation du champ caractérisée par une por-
teuse et son enveloppe. En particulier, I’enveloppe oscille & la pulsation Q = w, — w,
(voir la figure 1.3 (b,d)), c’est-a-dire & la pulsation de vibration Q. Le mode vibration-
nel est ainsi excité, de la méme maniére que 1’on pousse une balancoire & sa fréquence
d’oscillation propre.

— Dans la seconde étape, un troisiéme faisceau a la pulsation® w, sonde le niveau vibra-
tionnel V = 1 par diffusion anti-Stokes.

En ce sens, CARS est une technique pompe-sonde, le signal anti-Stokes donnant des in-
formations sur le niveau vibrationnel V' = 1. Si nous considérons des champs pompe et Stokes
monochromatiques, seul le niveau vibrationnel de pulsation associée Qp est peuplé (voir la
figure 1.3 (a,b)). Si maintenant nous considérons la largeur spectrale des champs excitateurs
(voir la figure 1.3 (c¢,d)), le train d’impulsions induit posséde, dans le domaine temporel, une
durée finie qui conduit dans le domaine spectral & un élargissement de l'excitation (en d’autres
mots, il devient possible d’exciter des modes & des pulsations autres que Q).

Contributions résonante et non-résonante au signal anti-Stokes

Il est ici utile de donner quelques précisions sur la génération du signal anti-Stokes par effet
CARS. Comme le montrérent Maker et Therune, qu’un mode vibrationnel de pulsation Qg soit
présent ou non dans ’échantillon irradié aux pulsations w, et w;, il y a toujours génération du
signal anti-Stokes & la pulsation w,,. Dans le premier cas, on parle de diffusion résonante (ou
spécifique), dans le second, de diffusion non-résonante (ou non-spécifique). Les diagrammes
énergétiques associés a ces deux contributions sont donnés par la figure 1.1 (d,e). Dés qu'un
niveau réel est impliqué dans ce processus non-linéaire, le signal a la pulsation w,, est exalté
(voir les figures 1.1 (d,f)). Bien que générées a la méme pulsation, ces deux contributions se
distinguent 1'une de l'autre sur trois points au moins (sur lesquels nous reviendrons largement

°En pratique, il s’agit du méme faisceau que le premier faisceau a la fréquence w,.
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1.1. DE LA DIFFUSION CARS
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FiGc. 1.3 — Résultante de l'interférence entre deux champs cohérents oscillants aux pulsations
w, et w, dans les domaines spectral (a,c) et temporel (b,d). Les champs sont monochromatiques
(a,b) ou possédent une largeur spectrale non-nulle (c,d). Sur les graphiques dans le domaine
temporel n’est représentée que I’enveloppe des intensités résultantes.

dans la suite du manuscrit).

1. Les amplitudes complexes associées des champs anti-Stokes associés aux contributions
résonante et non-résonante sont déphasées 'une par rapport a ’autre.

2. Lorsque les champs pompe et Stokes ne sont pas colinéaires, les champs anti-Stokes
associés aux contributions résonante et non-résonante ne sont pas polarisés selon les

mémes directions!?.

3. Lorsqu’un niveau vibrationnel est peuplé de maniére cohérente (c’est ce qui se passe lors
de la génération résonante du signal anti-Stokes), la cohérence est conservée durant un
laps de temps To'! (de I'ordre de quelques picosecondes 4 une dizaine de picosecondes
en phase liquide ou solide). Ceci signifie que, lors d’un processus de diffusion CARS, si le
deuxiéme photon pompe arrive dans un laps de temps inférieur & T aprés que le niveau
vibrationnel (V=1) a été peuplé, le signal anti-Stokes est efficacement généré. Lorsque
le niveau vibrationnel (V=1) n’existe pas (dans le cas de la génération non-résonante du
signal anti-Stokes), ce laps de temps T» est considérablement réduit (quelques centaines
de femtosecondes typiquement) et par conséquent, a temps d’arrivée du second photon
pompe constant, le signal anti-Stokes non-résonant est éliminé.

10Cet effet est intrinséquement lié & Pexistence d’un “coefficient de dépolarisation Raman”, dont nous repar-
lerons dans la partie 2.2.6.
1 Appelé “temps de décohérence”.
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1.2. LA DIFFUSION CARS EN MICROSCOPIE

1.1.3 CARS en tant qu’outil spectroscopique

En 1973, P.R. Regnier et J.P.-E. Taran proposérent pour la premiére fois son utilisation en
spectroscopie pour effectuer des mesures de concentration dans des gaz [15]. Un an plus tard,
Byer et al. [16] effectuérent des mesures fines de concentration de liquides incorporés dans des
mixtures'?. La technique permet d’obtenir les mémes informations qu’en spectroscopie Raman,
mais elle présente ’avantage d’une plus grande section efficace de diffusion (due a la cohérence
de cet effet'?) et donc d’un signal accru. En outre, le signal anti-Stokes étant décalé vers le
bleu par rapport aux sources d’excitation, il n’est pas parasité par une éventuelle fluorescence
linéaire!* du milieu étudié'®. Dans un registre légérement différent, I'effet CARS fut utilisé
pour I’étude de phonons et de polaritons'® en phase solide, pour la premiére fois en 1969
dans le phosphure de gallium GaP [17], puis en 1972 dans le niobate de lithium LiNbOg3 [18]
et le diamant [19]. Remarquons aussi que, jusqu’a présent, la diffusion CARS a été un outil
remarquable pour caractériser des températures de flamme [20].

1.2 La diffusion CARS en microscopie

1.2.1 Deux montages “historiques”

C’est en 1982 que Duncan et al. [21] proposérent l'utilisation de la diffusion CARS en
microscopie. Il s’agissait de cartographier spatialement un mode vibrationnel d’intérét. Dans
la configuration proposée, les échantillons furent excités de maniére non-colinéaire par des
faisceaux issus de lasers & colorant délivrant des impulsions picoseconde. Cependant, le mon-
tage réalisé souffrait d’'un manque de sensibilité et d’une résolution spatiale limitée. En 1999,
Zumbusch et al. [3] démontrérent un microscope CARS “ameélioré”, basé sur des sources lasers
femtoseonde solides, plus stables. En outre, ’excitation colinéaire permit un gain notable de
résolution spatiale.

1.2.2 CARS : un processus non-linéaire résonant et cohérent

Au cours des vingt derniéres années, d’autres techniques non-linéaires furent introduites en
microscopie, les plus couramment utilisées étant la fluorescence par absorption & deux photons
(TPEF) [22], la génération de seconde (SHG) [23] ou de troisiéme harmonique (THG7) [24].
Ces techniques peuvent se classer en deux catégories :

1. Les effets résonants. C’est le cas de la microscopie TPEF. La fluorescence n’est effica-
cement générée que si les photons excitateurs sont spectralement adaptés au spectre
d’absorption & deux photons des marqueurs fluorescentes (pour peu que ce spectre d’ab-
sorption ne soit pas trop large par rapport au spectre du laser d’excitation). Le signal
généré est donc spécifique & ces marqueurs.

121acronyme “CARS”, pour Coherent anti-Stokes Raman Spectroscopy, est ici pour la premiére fois employé
dans la littérature.

3Nous reviendrons plus tard dans la manuscrit sur ce point.

'1La fluorescence linéaire, ou “fluorescence excitée a un photon”, est décalée spectralement vers le rouge
par rapport a ’excitation. Dans le cas d’un processus de fluorescence non-linéaire, excité a deux photons par
exemple, ce décalage s’opére vers le bleu.

15Ce qui est particuliérement avantageux pour ’étude d’échantillons biologiques marqués ou autofluorescents.

16T eurs fréquences de vibration sont dans le méme domaine fréquentiel que les vibrations intramoléculaires.

Pour “Third Harmonic Generation”.
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1.2. LA DIFFUSION CARS EN MICROSCOPIE

2. Les effets cohérents. Une relation de phase déterministe existe entre le champ électrique
du signal généré localement et les champs excitateurs locaux. C’est le cas des micro-
scopies SHG et THG. Les signaux générés sont dépendants de la géométrie (taille et
forme) des émetteurs. En particulier, les microscopies SHG et THG sont respectivement
sensibles (i) aux milieux non-centrosymétriques [25, 26|, (ii) aux interfaces [24, 27] et
aux petits objets [28]. Par ailleurs, les longueurs d’onde d’excitation sont telles que les
ondes fondamentale et harmonique ne provoquent aucune résonance électronique dans
le milieu étudié.

La diffusion CARS est un processus original en microscopie non-linéaire car il fait a la
fois partie de ces deux catégories'®. En effet, lorsque la différence de fréquences des champs
excitateurs pompe et Stokes coincide avec une fréquence vibrationnelle du milieu étudié, les
molécules présentes dans le milieu et qui possédent ce mode vibrationnel passent par un état
réel (V = 1) différent de leur état fondamental (V' = 0). Le systéme est donc porté a résonance.
Par ailleurs, le niveau vibrationnel (V' = 1) est peuplé de maniére cohérente par un processus
d’émission stimulé puis sondé par un faisceau lui-méme cohérent'? [14]. La cohérence est donc
préservée tout au long du processus. Nous allons voir comment ces propriétés de résonance et
de cohérence sont exploitées en microscopie CARS.

1.2.3 Les microscopies CARS, Raman et de fluorescence : une comparaison

Comme pour la microscopie Raman, un des attraits majeurs de la microscopie CARS est
I'obtention d’une information “chimique” résolue spatialement sur les échantillons examinés.
Cette information est obtenue en s’affranchissant du marquage nécessaire en microscopie de
20 ou en utilisant des marqueurs moins invasifs que les marqueurs fluorescents [29].
Néanmoins, cette information n’est pas la méme que celle obtenue en microscopie de fluores-
cence car, contrairement au signal de fluorescence, le signal CARS n’est pas spécifique a une
molécule mais & un mode vibrationnel. Une molécule (un acide aminé ou une protéine par
exemple) posséde un grand nombre de modes vibrationnels. Pour que le signal anti-Stokes
soit sélectif chimiquement, il s’agit (i) d’adresser un mode vibrationnel spécifique & la molé-
cule d’intérét que les molécules environnantes ne posédent pas ou (ii) de cartographier dans le
méme temps plusieurs modes vibrationnels?!. Les deux techniques sont donc complémentaires.
Pour I’étude de systémes biologiques, les microscopies CARS et TPEF sont d’ailleurs souvent
couplées [4, 30, 31]. Néanmoins, la diffusion CARS est au final un processus élastique, ce qui
signifie que le milieu étudié ne stocke pas d’énergie issue des sources d’excitations. Elle permet
donc de s’affranchir du phénomeéne de photo-blanchiment propre aux techniques de fluores-
cence??. Par ailleurs, la microscopie CARS représente une réelle avancée si nous la comparons
a la microscopie/microspectrométrie Raman.

fluorescence

8Nous verrons, dans le chapitre 3 de ce manuscrit, 'importance que revét cette propriété lorsque I’image
d’une interface est réalisée en microscopie CARS.

197] faut que ce processus de sondage ait lieu dans un laps de temps typiquement inférieur au temps de
décohérence T» de la molécule pour que la cohérence de la population soit conservée.

2071 faut tout de méme remarquer les efforts actuellement menés pour utiliser I’autofluorescence comme
source de contraste, notamment en biologie.

2! Ceci peut-étre réalisé en utilisant une configuration “multiplexe” comme nous allons voir dans la suite de
ce chapitre.

22Néanmoins, ceci ne supprime pas ’apparition de photo-endommagements dus a des effets linéaires et
non-linéaires concurrents [32, 33].
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1.2. LA DIFFUSION CARS EN MICROSCOPIE

1. De méme qu’en spectroscopie CARS, le signal collecté est beaucoup plus élevé qu’en
microscopie Raman. Les temps d’acquisition des données sont donc réduits.

2. Le décalage spectral vers le bleu du signal anti-Stokes évite tout probléme de fluorescence
parasite (décalée spectralement vers le rouge si elle existe).

3. L’origine non-linéaire de l'effet CARS assure que le signal anti-Stokes n’est généré qu’au
voisinage du foyer de 'objectif de focalisation des faisceaux excitateurs?®. Nul trou confo-
cal n’est donc requis pour obtenir une résolution spatiale proche de la limite de diffrac-
tion.

1.2.4 Modes d’imagerie en microscopie CARS
Géométrie de 'excitation du signal anti-Stokes

En tant qu’effet non-linéaire cohérent, CARS doit vérifier une condition, dite “d’accord de
phase”?*, pour que le signal anti-Stokes soit efficacement généré. Cette condition est la simple
traduction de la conservation de la quantité de mouvement des photons pompe, Stokes et anti-
Stokes qui interagissent dans la diffusion CARS. Pour rendre son utilisation en microscopie
possible, 'effet CARS doit étre compatible avec I'obtention d’une bonne résolution spatiale, ce
qui implique que le signal anti-Stokes doit étre efficacement généré lorsque le volume d’excita-
tion est réduit. En 1975, Bjorklund démontra que 'effet CARS est favorablement généré dans
une configuration “colinéaire”, c’est-a-dire dans laquelle les faisceaux lasers pompe et Stokes
incidents sont colinéaires [34]. Cette configuration fut pour la premiére fois mise en oeuvre
par Zumbusch et al. [3], permettant ainsi, comme nous 'avons déja écrit précédemment, de
gagner en résolution par rapport au montage initialement proposé par Duncan et al. [21].

En 2000, Miiller proposa une configuration BOXCARS [35], qui permet d’obtenir un vo-
lume d’excitation parallélepipédique, plus régulier que le volume en forme de grain de riz
obtenu en configuration colinéaire, mais néanmoins plus difficile & mettre en oeuvre expéri-
mentalement. Heinrich et al. [36, 37| démontrérent un microscope CARS plein champ qui rend
le balayage de 1’échantillon inutile, au prix d’une complexité expérimentale accrue.

Par ailleurs, deux microscopes de champ proche CARS, basés sur 'utilisation d’une fibre
optique ou d’une pointe de microscope & force atomique (AFM?), furent respectivement pro-
posés par Schaller et al. [38] et Ichimura et al. [39, 40].

Enfin, notons que des recherches sont actuellement menées pour développer des endoscopes
utilisant la diffusion CARS en tant que source de contraste. Dans de tels dispositifs, une fibre
optique assure & la fois le guidage des faisceaux laser d’excitation jusqu’a la zone étudiée
et le guidage du signal recueilli localement. Pour le moment, seule la premiére fonctionna-
lité a été démontrée avec des lasers picoseconde injectés dans des fibres optiques monomode
standard [41] ou & cristal photonique [42].

Z3En ceci, elle possséde la méme caractéristique que les microscopies TPEF, SHG et THG.
2Voir la partie 2.2.2 de ce manuscrit.
ZPour “Atomic Force Microscope”.
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Temps d’acquisition du signal anti-Stokes

La configuration colinéaire est actuellement la plus utilisée. Pour des applications en bio-
logie, le temps d’acquisition d’une image fait partie des paramétres clefs. Sur les premiers
montages colinéaires, le balayage de I’échantillon était réalisé par le biais d’une translation
XYZ piezoélectrique [3, 43] et le signal détecté au moyen de photodiodes & avalanche (APD?%)
et par conséquent, le temps d’acquisition d’une image était prohibitif pour réaliser des études
dynamiques de systémes biologiques. Il fallait, par exemple, en 1999, plus de 5 min pour
acquérir une image 512 x 512 pixels (ce qui correspond & un temps d’intégration par pixel
d’environ 10 ms) [3]. L’introduction de scanners galvanométriques, combinés a des détecteurs
analogiques, de type photomultiplicateur, permit de grandement diminuer les temps d’acqui-
sition [44]. A titre de comparaison, il ne fallait, en 2002, plus que 10 s pour acquérir cette
méme image 512 x 512 pixels. Ultime avancée, en 2005, Evans et al. [31] construirent un
microscope CARS délivrant des images a une cadence vidéo (30 images par seconde).

1.2.5 Des sources adaptées a la microscopie CARS

Un microscope CARS nécessite plusieurs sources cohérentes (i) aux pulsations optiques w,
et ws et (ii) synchronisées. De plus, 'effet CARS étant non-linéaire, l'efficacité de sa généra-
tion est conditionnée par 'utilisation de sources impulsionnelles. L’approche la plus directe
consiste en l'utilisation d’une source femtoseconde, de la méme maniére qu’en microscopies
TPEF, SHG et THG, couplée & un amplificateur (ou un oscillateur) paramétrique optique?’.
Cette approche fut initialement utilisée par Zumbusch et al. [3]. Il faut néanmoins se rappeler
que le signal anti-Stokes est & la fois généré de maniéres résonante et non-résonante. En phase
liquide et solide, les modes vibrationnels possédent une largeur spectrale comprise entre un et
une dizaines de nombres d’onde (exprimés en cm™!). L’utilisation d’impulsions relativement
longues (dans notre cas dans le domaine nanoseconde), et donc de largeur spectrale inférieure
a la largeur des raies Raman sondées, favorise la génération anti-Stokes de maniére résonante
mais moins efficace (les champs crétes sont moins importants). A contrario, 'emploi d’im-
pulsions ultra-courtes (ici dans le domaine femtoseconde) favorise ’émission non-résonante
au dépend de I’émission specifique. En effet, dans ce cas, la largeur spectrale des impulsions
est supérieure & celle des raies Raman. Le meilleur compromis est alors obtenu en travaillant
avec des impulsions picoseconde, de maniére & ce que la largeur spectrale des impulsions soit
comparable a la largeur des raies Raman étudiées [45]. Dans ce cas, le microscope CARS sert
uniquement a localiser spatialement un mode vibrationnel particulier.

Hashimoto et al. furent les premiers a travailler en microscopie CARS avec des impulsions
picoseconde [43]. Le montage expérimental utilisé se basait sur ’emploi d’un OPA couplé & un
amplificateur régénératif fonctionnant en régime picoseconde. Pour cette raison, la bande spec-
trale accessible (900—1750 cm™1) était relativement limitée pour des applications biologiques.
Afin d’élargir la bande spectrale accessible, il fut proposé de travailler avec deux oscillateurs
picoseconde, accordables en longueur d’onde et synchronisés électroniquement [45, 46, 47],
permettant ainsi d’atteindre une bande spectrale comprise entre 500 et 3000 cm™!. Pour
circonvenir aux lourdeurs inhérentes d’un tel systéme de synchronisation, un systéme laser
picoseconde, basé sur I’emploi d’'un OPO, délivrant deux longueurs d’onde, fut par la suite

26Pour “Avalanche PhotoDiode”.
2TRespectivement OPA et OPO pour “Optical Parametric Amplificator” et “Optical Parametric Oscillator”.
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construit [48] (bande spectrale accessible : 100—3700 cm™1).

1.2.6 Vers une sélectivité vibrationnelle : augmentation du contraste en
microscopie CARS

Pour étre exploitable, une image obtenue en microscopie doit posséder un bon contraste.
En microscopie CARS, il s’agit de faire ressortir le signal spécifique au mode vibrationnel
imagé par rapport au fond non-résonant. L’enjeu majeur ici est de disposer d’une technique
sensible & des concentrations moléculaires trés faibles.

Suppression du fond non-résonant

L’augmentation du contraste peut s’opérer en supprimant simplement le fond non-résonant.
Pour cela, trois approches, majoritairement issues de techniques de spectroscopies CARS dé-
veloppées dans les années 70-80 peuvent étre mises en oeuvre.

1. La premiére approche est connue sous le nom de “P-CARS” (pour “Polarisation CARS”).
Dans cette configuration, un angle est introduit entre les polarisations rectilignes des
faisceaux pompe et Stokes. Les contributions résonante et non-résonante au signal anti-
Stokes sont alors polarisées dans deux directions différentes. La seconde contribution
est éliminée par un polariseur correctement orienté apres le volume d’excitation dans
Péchantillon. Cette technique, initialement développée par Song et al. [49] en 1976 dans
le cadre de la spectroscopie Raman cohérente, puis par Akhmanov et al. [50] en 1978,
et Oudar et al. [51] en 1979, fut reprise en 2002 par Cheng et al. [52]| en microscopie.

2. Dans la seconde approche, connue sous le nom de “T-CARS” (pour “Temporal CARS”),
un délai 7 est introduit entre les deux premiers photons (pompe et Stokes) et le second
photon pompe. 7 est supérieur au temps de déphasage 15 4. électronique des niveaux
virtuels mais est inférieur au temps de déphasage T5.;, du mode vibrationnel sondé.
Cette approche fut pour la premiére proposée en 1980 par Kamga et Sceats [53] dans le
contexte de la spectroscopie CARS, puis appliquée & la microscopie en 2002 par Volkmer
et al. [54].

3. En marge de ces deux techniques, Cheng et al. [45, 55| développérent une méthode
de suppression du fond non-résonant propre & la microscopie CARS en configuration
colinéaire. Selon que les objets sont (i) petits ou (ii) grands devant les longueurs d’onde
pompe et Stokes, le signal CARS est respectivement généré (i) a la fois dans le sens de
propagation des faisceaux pompe et Stokes (en “avant”?®) et dans le sens contraire (en
“arriére”??) ou (ii) dans le sens de propagation des faisceaux pompe et Stokes uniquement.
Lorsqu’un petit objet (devant les longueurs d’onde pompe et Stokes s’entend) immergé
dans un solvant (vu comme un “grand” objet) est imagé, le signal anti-Stokes spécifique
a l'objet est émis vers 'avant et l’arriére alors que le signal anti-Stokes du solvant est
émis uniquement vers ’avant. Le signal détecté en arriére est alors spécifique au petit
objet.

28Mode de détection dénommé Forward-CARS ou F-CARS.
2Mode de détection dénommé Epi-CARS ou E-CARS.
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Excitation duale du signal anti-Stokes

Les techniques de suppression du fond non-résonant de type “P-CARS”, “T-CARS” ou
“Epi-CARS” sont efficaces pour augmenter le contraste d’objets émettant intrinséquement un
fort signal anti-Stokes résonant, mais au prix d’une forte chute du signal résonant. Malheu-
reusement, pour les objets n’émettant qu’un faible signal résonant, aussi bien du fait de la
faiblesse du mode vibrationnel étudié que de leur faible concentration moléculaire, ces tech-
niques ne permettent plus de les détecter. Afin de s’affranchir du fond non-résonant tout en
gardant une trés grande sensibilité vis-a-vis d’un mode vibrationnel particulier, une solution
est d’exciter le signal anti-Stokes au moyen de trois faisceaux spectralement décalés. Dans
une approche proposée en 2006 par Ganikhanov et al. [56], le signal anti-Stokes est généré au
moyen de deux faisceaux pompe spectralement décalés et d’un faisceau Stokes. Une modula-
tion rapide permet de basculer entre ces deux faisceaux pompe. Si le décalage spectral relatif
vaut approximativement la largeur spectrale du mode vibrationnel d’intérét, alors la modu-
lation de fréquence opérée sur les faisceaux pompe se traduit par une forte (respectivement
faible) modulation de signal anti-Stokes au voisinage (respectivement loin) de la résonance
vibrationnelle. La méme année, Burkacky et al. [57] introduirent un microscope CARS équipé
de deux faisceaux pompe permettant de sonder deux modes vibrationnels en méme temps et
par la méme occasion d’augmenter sensiblement la dynamique de détection de ces modes.

Détection hétérodyne de la partie résonante du signal anti-Stokes

Une autre méthode pour obtenir une trés bonne sensibilité moléculaire est de mixer le
signal anti-Stokes avec un champ extérieur cohérent (appelé “oscillateur local”) & la fréquence
anti-Stokes. Cette technique, dénommeée détection hétérodyne, fut initialement introduite en
spectroscopie vibrationnelle RIKES?? & la fin des années 70 [59]. En 2004 et 2006, Evans
et al. |60, 61|, suivant les travaux réalisés en spectroscopie CARS par Yacoby et al. [62],
furent les premiers & introduire ce mode de détection en microscopie CARS. Dans la premiére
version du montage, le signal issu de I’échantillon est mixé avec le signal non-résonant, issu
d’un autre échantillon, jouant le réle de loscillateur local. Dans la suite, ce montage fut
grandement simplifié par I’emploi d’une fibre a cristal photonique, dans laquelle la propagation
des faisceaux pompe et Stokes génére trés efficacement, par un processus de mélange a quatre
ondes, le champ anti-Stokes servant d’oscillateur local [63]. La partie résonante du signal anti-
Stokes peut étre extraite en modulant la phase de 'oscillateur local. La technique permet ainsi
d’obtenir une trés grande sensibilité & la présence de modes vibrationnels. En 2004, Marks et
al. [64], proposérent un schéma interférométrique similaire pour lequel l'oscillateur local est
prélevé en sortie d’'un OPA. En 2005, Greve et al. [65] proposérent de modifier le montage
“T-CARS” pour y adjoindre une détection hétérodyne du signal résonant, 1'oscillateur local
étant aussi dérivé d’'un OPA.

30Pour “Raman Induced Kerr Effet”. La technique fut initialement introduite par Heiman et al. [58]. C’est
une technique non-linéaire, qui comme la diffusion CARS, met en jeu des modes vibrationnels.
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1.3 Vers une sélectivité moléculaire : la microspectrométrie CARS

1.3.1 Introduction

Lorsque 'on travaille avec des modes vibrationnels forts, I'introduction de la diffusion
CARS en microscopie permet de générer des images avec un contraste spécifique & ces modes.
Néanmoins, dans le cadre d’'un processus de reconnaissance moléculaire, cette information seule
ne suffit pas et il est alors nécessaire d’obtenir une information spectrale “large bande”, c’est-
a-dire d’obtenir des spectres “Raman” résolus spatialement : on parle de “microspectrométrie
CARS”. Ceci est particuliérement important lorsque I’on veut identifier une espéce moléculaire
particuliére ou discriminer deux espéces voisines. Obtenir de telles informations requiert de
(i) posséder des sources lumineuses capables d’exciter plusieurs modes vibrationnels & la fois
et de (ii) pouvoir résoudre ces modes spectralement. Nous allons voir dans cette partie quelles
sources cohérentes peuvent étre utilisées & cet usage et quelles sont les techniques mises en
oeuvre pour résoudre les modes excités.

1.3.2 Sources cohérentes pour la microspectrométrie CARS

Nous avons vu dans la partie 1.1.2 que plusieurs modes vibrationnels peuvent étre ef-
ficacement excités en méme temps si les faisceaux pompe et Stokes possédent des largeurs
spectrales suffisantes. Si les lasers pompe et Stokes délivrent des impulsions femtoseconde, les
modes vibrationnels sont excités sur une grande plage spectrale mais il est alors impossible de
les discriminer simplement a partir du signal anti-Stokes détecté.

Les débuts de I’approche multiplexe

Afin de pouvoir résoudre les modes excités, une premiére solution consiste a coupler deux
oscillateurs picoseconde (& bande spectrale étroite, laser pompe) et femtoseconde (large bande
spectrale, laser Stokes), synchronisés électroniquement. Cette approche fut développé en pa-
rallele par Miiller et al. [66] et par Cheng et al. [67]. De la sorte, le signal anti-Stokes possede
la méme largeur spectrale que le faisceau Stokes (respectivement 160 et 180 cm™! dans les
références [66] et [67]) et il est possible de I’analyser avec une résolution spectrale déterminée
par la largeur spectrale des impulsions pompe. Cependant, cette configuration ne permet pas
de s’affranchir d’un systéme de synchronisation électronique et la largeur spectrale de détec-
tion n’est pas optimale. Afin de suppléer & ces inconvénients, il est nécessaire de travailler avec
des oscillateurs intrinsequement synchronisés dont la bande spectrale est plus large.

Des impulsions pompe et Stokes large bande

Une premiére approche consiste a travailler avec des OPA délivrant des impulsions de large
bande spectrale. Cependant, 'utilisation d’impulsions large bande limitées par transformée de
Fourier nous raméne au probléme de sélectivité spectrale évoqué en introduction de cette
partie. Il est alors nécessaire de travailler le profil spectral des impulsions pour gagner en
résolution spectrale. Ceci peut étre réalisé de deux maniéres.

1. L’utilisation de dérives de fréquences : cette idée fut initiée par Hellerer et al. [68] en
2004. Dans cette expérience, les dérives de fréquences sont a la fois appliquées sur les
impulsions pompe et Stokes. Poussant plus loin cette idée, Knutsen et al. introduirent
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le principe de “fente temporelle”! [69, 70]. Une configuration similaire, dans laquelle la
dérive de fréquences est introduite par une paire de prismes et les impulsions Stokes large
bande sont générées par une fibre a cristal photonique, fut réalisée par Andresen et al. [71]
en 2005. Par ailleurs, une amélioration de cette technique, basée sur la recompression
spectrale de la pompe dans une seconde fibre & cristal photonique, fut proposée dans ce
méme article.

2. L’introduction d’un modulateur spatial de lumiére (SLM?3?) : cette approche fut proposée
par ’équipe de Y. Silberberg au Weizmann Insitute of Science. La phase spectrale des
impulsions pompe et Stokes [72] ou des impulsions sonde [73]| peut alors étre controlée
de maniére versatile.

L’introduction de la fibre a cristal photonique

L’élargissement de la bande spectrale d’excitation des modes vibrationnelles peut étre ob-
tenu en utilisant des fibres a cristal photonique (PCF??). Leur utilisation en CARS est motivée
par leurs propriétés non-linéaires [74]. Il est notamment possible d’y générer des solitons dé-
calés spectralement ou des supercontinua de lumiére [75].

La premiére réalisation expérimentale dans ce sens fut effectuée en 2003 par Paulsen et
al. [76]. Un faisceau large bande est divisé en deux parties. La premiére sert de faisceau
Stokes et la seconde est injectée dans une fibre & cristal photonique. Par génération d’un
soliton décalé spectralement vers le bleu, le faisceau pompe est ainsi généré. Bien que robuste,
cette configuration souffre d'un manque de sélectivité spectrale da & 'emploi d’impulsions
femtoseconde et ne permet pas 'approche multiplexe recherchée. En 2004, cette approche fut
ameéliorée. Kee et Cicerone [77| proposérent alors d’utiliser la fibre a cristal photonique pour
générer un supercontinuum de lumiére servant de faisceau Stokes de large bande spectrale
(environ 2500 cm~! de largeur). En paralléle, sur le méme principe, Kano et Hamagushi [78,
79] développérent un systéme large bande (825—3650 cm™!). En 2005, Petrov et Yakovlev
démontrérent un systéme large bande (800—1700 cm™!) & partir d’un oscillateur picoseconde
unique [80]. Enfin, Andresen et al. [81], ainsi que Ivanov et al. [82], développérent des sources
accordables & base de fibres a cristal photonique se basant sur la génération de solitons décalés
dans le rouge. Dans le premier cas, une partie du faisceau femtoseconde initial est injectée
dans une premiére fibre a cristal photonique pour y étre recompressée spectralement, générant
ainsi une impulsion pompe picoseconde limitée par tranformée de Fourier. L’autre partie du
faisceau est injectée dans une deuxiéme fibre & cristal photonique afin de générer un soliton
dont le décalage spectral est dépendant de la puissance d’entrée (la plage d’accordabilité est
d’environ 4000 ¢cm™!). Le faisceau Stokes est ainsi généré. Dans le second cas, le faisceau
pompe femtoseconde est prélevé en sortie d’oscillateur tandis que le faisceau Stokes est généré
au sein de la fibre a cristal photonique.

Un oscillateur large bande unique

Dans la continuité de ses travaux réalisées sur la modulation de la phase spectrale des im-
pulsions pompe, Stokes et sonde, I’équipe de Y. Silberberg proposa d’utiliser un faisceau large

31Cette technique est connue sous le nom de “Chirped coherent anti-Stokes Raman scattering” (C-CARS).
32Pour “Spatial Light Modulator”.
33Pour “Photonic Crystal Fiber”.
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bande unique. Dans cette configuration, toutes les fréquences spectrales contenues dans les im-
pulsions issues du méme oscillateur jouent le role de fréquences pompe et Stokes [83, 84, 85, 86].
La méthode est trés versatile mais souffre d’une bande spectrale limitée (400—1100 cm ™! typi-
quement), peu compatible avec I’étude des modes vibrationnels présents dans la région spec-
trale d’intérét biologique (typiquement 1000—4000 cm~!). En marge de ces travaux, Porter et
al. [87] proposérent de filtrer spectralement les impulsions issues d’un oscillateur large bande
unique. Dans cette approche, les hautes fréquences jouent le role de fréquence pompe et les
basses fréquences, filtrées au moyen d’une fente, jouent le role de fréquence Stokes.

1.3.3 Reconnaissance moléculaire en microspectrométrie CARS

La microspectrométrie CARS est un outil extrémement séduisant quand on cherche a ef-
fectuer de la caractérisation de molécules. Cependant, la technique est intrinséquement bruitée
par le fond non-résonant. Lorsque que ’on veut identifier une espéce moléculaire particuliére
ou discriminer deux espéces voisines, il est indispensable de détecter un spectre affranchi de
tout signal non-résonant. Dans les deux cas, il est indispensable d’éliminer ce fond. Nous allons
voir dans cette section quelles stratégies peuvent étre adoptées afin (i) d’adresser des modes
vibrationnels particuliers ou (ii) d’effectuer de la reconnaissance/discrimination moléculaire
en microspectrométrie CARS.

Adressage de modes vibrationnels particuliers

L’adressage particulier d’un mode vibrationnel est intéressante si une discrimination entre
deux espéces chimiques est désirée (de la méme maniére qu’en microscopie CARS). Cepen-
dant, la microspectrométrie CARS offre plus de versatilité que la microscopie CARS car elle
permet de basculer trés rapidement entre plusieurs modes a adresser. L’adressage d’un mode
vibrationnel particulier peut se faire (i) en excitant ou (ii) en détectant sélectivement un mode
vibrationnel.

1. L’excitation sélective d’'un mode vibrationnel particulier avec des impulsions large bande
fut pour la premiére fois démontrée par Oron et al. [72]|. Dans l'expérience réalisée, trois
faisceaux (pompe, Stokes et sonde) sont mis en jeu. L’excitation sélective se fait en
modulant, au moyen d’un SLM, la phase spectrale des deux premiers faisceaux avec une
période multiple de la fréquence du mode vibrationnel a exciter spécifiquement. Dans
le domaine temporel, les impulsions pompe et Stokes initiales sont transformées en une
série d’impulsions qui excitent le mode vibrationnel en phase. En ce sens, cette technique
est similaire & la diffusion Raman stimulée impulsionnelle, proposée en 1990 par Weiner
et al. [88, 89]. Un délai est induit sur I'impulsion sonde de maniére a fortement diminuer
la contribution non-résonante, d’une maniére similaire & celle de Volkmer et al. [54].
Il est possible avec cette technique d’exciter sélectivement des modes dont la largeur
spectrale est largement inférieure & la bande spectrale des impulsions d’excitation. Ce
schéma fut ensuite adapté dans une configuration a un seul faisceau excitateur 84, 85].
Von Vacano et al. réalisérent ensuite cette expérience sur une large bande spectrale, en
introduisant une fibre a cristal photonique [90]. Dans l’expérience menée par Hellerer
et al. [68], la dérive de fréquences induites sur les faisceaux pompe et Stokes induit la
méme sélectivité dans I'excitation d’un mode vibrationnel particulier.

2. Oron et al. [73] démontrérent par la suite un systéme qui (i) excite les modes vibra-
tionnels sur une large bande spectrale mais (ii) ne sonde cette population vibrationnelle
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induite que sur une bande étroite spectralement (au moyen du SLM). Ceci est réalisé en
introduisant une discontinuité de m dans la phase spectrale des impulsions sonde. Ce dé-
phasage induit une interférence spectrale, entre les parties résonante et non-résonante du
signal, qui exalte la partie résonante du signal. Le centrage spectral de cette discontinuité
détermine le mode vibrationnel détecté parmi les modes excités.

Suppression du fond non-résonant en microspectrométrie CARS

Lorsque que l'on veut identifier une espéce chimique avec une grande sensibilité, il est
nécessaire de s’affranchir du fond non-résonant. Il s’agit de supprimer ce bruit sur une grande
bande spectrale. Ceci peut étre accompli en agissant dans les domaine spectral ou temporel.

1. Oron et al. [86] démontrérent I'obtention de spectres CARS sur la bande (300—850 cm 1),
pour lesquels le fond non-résonant avait été supprimé, a partir d’un oscillateur large
bande unique et d’'un SLM contrélant & la fois la phase et la polarisation spectrale des
impulsions.

2. Des spectres CARS libres de fond non-résonant peuvent étre obtenus en introduisant des
techniques de “spectroscopie temporelle”. Un délai temporel 7 est alors appliqué entre
les impulsions excitatrices large bande. Le signal anti-Stokes est enregistré pour chaque
valeur de ce délai 7 et il est aisé de revenir au spectre CARS en opérant la transformée
de Fourier de ce signal temporel. Un des avantages majeurs de cette technique est qu’elle
élimine intrinséquement le fond non-résonant (il correspond & la composante spectrale
de fréquence nulle). Le spectre mesuré est alors similaire au spectre Raman de I'espéce
étudiée. Ogilvie et al. démontrérent des spectres Raman sur une plage de 1500 cm ™! &
partir d’une seule impulsion large bande injectée dans un interféromeétre de Michelson [91,
92]. Kano et al. démontrérent de tels spectres sur une plage de prés de 3000 cm™! en se
basant sur l'emploi d’une fibre & cristal photonique |78, 79|. Le balayage du délai 7 est
un facteur limitant de la technique, surtout lorsque des études dynamiques de systémes
moléculaires sont requises. Afin de s’en affranchir, von Vacano et al. [93] proposérent de
coupler une source trés large bande (basée sur 'emploi d’une fibre & cristal photonique)
et un SLM. Dans la méme optique, Paskover et al. [94] proposérent une configuration
pour laquelle le délai 7 est encodé spatialement. Dans ce dernier montage, ’acquisition
d’un spectre Raman peut se faire au moyen d’une impulsion laser unique.

Détection hétérodyne large bande

En microspectrométrie CARS, comme en microscopie CARS, il est souvent crucial de pou-
voir détecter des molécules (en d’autres termes un ensemble de modes vibrationnels) en faible
concentration. Il est donc important de gagner en sensibilité sur les spectre acquis. Des mé-
thodes de détection hétérodyne large bande permettent alors d’atteindre ce but. Ce mode de
détection impose la génération d’un oscillateur local large bande.

La premiére réalisation dans ce sens fut démontrée en 2002 par Oron et al. [73] au moyen
d’un oscillateur large bande unique. Dans cette expérience, le fond non-résonant joue le role
d’oscillateur local et la bande spectrale étroite qui joue le role de sonde est déphasée de m. Il
en résulte un processus d’interférence entre le fond non-résonant et le signal résonant spectra-
lement (i) constructif avant et (ii) destructif aprés chaque résonance vibrationnelle. Chaque
résonance sort ainsi du fond non-résonant. Cette approche fut par la suite améliorée par Lim
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et al. [95, 96, 97], en la combinant avec un controle spectral en polarisation des impulsions dé-
livrées par loscillateur large bande. Von Vacano et al. [98] proposérent, en utilisant également
un SLM, d’utiliser la fréquence anti-Stokes (contenue dans le faisceau large bande incident)
comme oscillateur local.

Dans une approche différente, Jones et al. [99] démontrérent une technique hétérodyne large
bande, basée sur I’emploi d’impulsions pompe & dérive de fréquences et d’un oscillateur local
généré par un OPA. Kee et al. [L00] proposérent une solution dans laquelle le signal anti-Stokes
est a la fois excité (selon deux polarisations différentes) par des faisceaux pompe (i) bande
étroite et (ii) large bande. La génération du signal anti-Stokes au moyen du faisceau pompe
large bande est essentiellement non-résonante. Ce signal est alors utilisé comme oscillateur
local. L’emploi d’une fibre & cristal photonique permet d’obtenir des spectres sur une plage de
plus de 3000 cm™! de large.

1.4 Conclusion

Comme nous avons pu le constater, depuis 'article fondateur de Zumbusch et al., de nom-
breux développements sont intervenus en microscopie/microspectrométrie CARS tant dans
I'instrumentation que dans les techniques d’analyse. Il reste néanmoins de nombreux obstacles
technologiques a surmonter pour que la technique puisse étre facilement mise en oeuvre pour
des applications en biologie. La technique doit encore gagner en sensibilité et les méthodes
développées a cet effet doivent maintenant faire leur preuves sur des échantillons complexes
(& ce titre, les tissus biologiques sont trés pertinents, en tant qu’objets absorbants et diffu-
sants). Par ailleurs, Ieffort doit étre poursuivi pour développer des sources lasers large bande,
stables et compactes. Enfin, pour les techniques de microspectrométrie CARS donnant accés
a des informations multiples, il est nécessaire de développer des outils d’analyse de données
performants afin d’en extraire 'information pertinente. Il serait erroné de vouloir présenter la
technique de microspectrométrie CARS comme largement supérieure a la technique de micro-
scopie CARS (qui n’adresse qu'un seul mode vibrationnel a la fois). D’une part, I'information
recueillie en microscopie est plus facile & traiter qu’en microspectrométrie. D’autre part, les
techniques de microspectrométrie nécessitent des sources lasers plus puissantes ainsi que des
temps d’aquisition du signal plus grands qu’en microscopie, susceptibles de photo-endommager
les échantillons étudiés.

La technique CARS a souvent été présentée comme un supplétif intéressant aux techniques
de microscopie par fluorescence. L'ingénierie moléculaire s’évertue aujourd’hui & concevoir et
fabriquer des fluorophores de moins en moins invasifs. Dans ce contexte, il semblerait que la
technique CARS puisse étre un outil complémentaire a la fluorescence et aux autres techniques
non-linéaires en microscopie.
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Chapitre 2

Génération du signal en microscopie

CARS

Trés rapidement aprés la renaissance de la microscopie CARS, le processus de génération
du signal anti-Stokes en configuration colinéaire a été étudié. Cette analyse n’est pas immédiate
car (i) la diffusion CARS est un phénomeéne spatialement et spectralement cohérent et (ii) le
signal est excité avec des faisceaux fortement, voire trés fortement, focalisés'. Potma et al. [101]
étudiérent une premiére fois, dans le cadre de 'approximation scalaire, la génération du signal
anti-Stokes dans des configurations simples. Hashimoto et al. [102] analysérent ensuite le
probléme en dérivant la fonction de transfert cohérente d’'un microscope CARS, toujours dans
la cadre de l'approximation scalaire. Malheureusement, cette derniére analyse ne tient pas
compte de la forme et de la taille de 'objet étudié, parameétres capitaux pour des phénoménes
cohérents. Se basant sur les travaux de Richards et Wolf [103] sur le traitement vectoriel des
systémes d’imagerie optique classiques, Volkmer et al. [55] traitérent le probléme en utilisant
le formalisme des dipoles hertziens, puis Cheng et al. [104] introduirent la fonction de Green.
Dans ces travaux, la composante axiale des champs excitateurs et de la polarisation non-
linéaire induite, est négligée. Récemment, un intérét croissant s’est porté sur 'effet de cette
composante axiale en microscopies SHG [105, 106], THG [106] et CARS [107]. Dans la suite de
ce chapitre, nous proposons un traitement purement vectoriel de la génération du signal anti-
Stokes en microscopie. Il prend notamment en compte la composante axiale de la polarisation
non-linéaire induite. Nous ferons notamment le lien existant entre cette composante et le
paramétre de dépolarisation Raman du mode vibrationnel étudié.

2.1 CARS, un processus de diffusion cohérent

Comme nous l’avons mentionné dans le chapitre 1, au méme titre que la génération de
seconde ou de troisiéme harmonique, le processus de diffusion CARS est un effet cohérent.
Cette propriété est fondamentale dans la génération du signal anti-Stokes. Pour faire un bref
rappel de ce qui définit la cohérence, nous pouvons nous attacher se qui se passe lorsqu’une
onde lumineuse est émise de maniére incohérente. Pour ceci, focalisons-nous sur le phéno-
meéne d’émission lumineuse par processus de fluorescence. Lorsqu’un ensemble de molécules
fluorescentes est pompée optiquement, chacune d’entre elles passe de son niveau énergétique

!Pour lesquels la structure spatiale est complexe.
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fondamantal & un niveau excité. Elles perdent une partie de leur énergie par des processus
non-radiatifs rapides pour atteindre un état énergétique plus stable, puis émettent une onde
électromagnétique dont la phase est aléatoire. Puisqu’il n’existe pas de relation de phase dé-
terministe entre les champs respectivement associés a ’onde électromagnétique excitatrice et
a l'onde électromagnétique émise, la fluorescence est dite “incohérente”. Au contraire, lors d’un
procesus cohérent, il existe une relation de phase déterministe entre le champ incident et le
champ diffusé, ce qui est le cas pour le processus CARS, les champs incidents et diffusé se
rapportant respectivement aux champs pompe et Stokes, et au champ anti-Stokes. L’étude de
la génération du signal est donc plus complexe que celle de la génération de fluorescence (& un
ou deux photons) en microscopie car il faut prendre en compte les phénoménes d’interférences
entre les champs émis & I'intérieur du volume d’excitation.

2.1.1 Polarisation CARS induite

En chaque point 7 de ’espace, les champs excitateurs pompe Ep et Stokes E;, supposés
monochromatiques de pulsations respectives w, et ws, induisent une polarisation non-linéaire
du troisiéme ordre 13(3), oscillant & la pulsation w,,. Cette derniére est elle-méme responsable
de I’émission d’'un champ anti-Stokes Eas oscillant & la pulsation w,;. L’expression de cette
polarisation est donnée, en unités gaussiennes?, par [108]

— —

PO (7 —w,0) = XOU P —wae; wy, wy, —we ) B (Frw,) « By (Fyw,) « BX (7, —w,) (2.1)

Dans ’expression précédente, le symbole * représente ’opérateur de conjugaison dans l’es-

pace complexe, x(3) désigne le tenseur du quatriéme rang qui rend compte de l'interaction
entre les champs excitateurs pompe et Stokes et le milieu non-linéaire dans lequel est généré
le champ anti-Stokes. Pour alléger les notations, sa nature tensorielle ne sera plus rappelée
et nous le désignerons par x3). Nous adoptons la convention suivante : un signe (+) ou (—)
devant une pulsation correspond respectivement & ’absorption ou & I’émission par le systéme
d’un photon & cette pulsation.

Nous introduisons maintenant les composantes de P®), E, et E; selon les coordonnées
cartésiennes z, y et 2 :

P B, E..
PO =| p® | E,=| B, |.E.=| B, (2.2)
Pz(g) Epz Esz

En négligeant provisoirement la dépendance spectrale des champs pompe et Stokes, et
en tenant compte de la dégénérescence fréquentielle du champ pompe, la i-iéme composante
cartésienne (i=uz,y,z) de la polarisation non-linéaire P® générée au point 7, est exprimée
par [110]

F = Z Ukl p] F pk(f) (4)7 (23)

gkl

2Pour connaitre les conventions qui permettent de passer des unités gaussienne au unités du systéme
international (SI), voir par exemple les références [108, 109].
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| |S(//)’ HC)

1,/
Raman spontané Echantillon \
s (L)
L1, 0 L, (1,11 2_las(LD)
o S( ) 7&15( )‘ |PCARS| o (/1,11
CARS Echantillon
IS(J_) las (J"J‘)

Fic. 2.1 — Définition des coefficients de dépolarisation Raman et CARS. En spectroscopie
Raman spontanée, I.(||) et I,(L) correspondent respectivement aux intensités diffusées par
effet Raman selon les polarisations paralléle et perpendiculaire & la polarisation du faisceau
excitateur. En spectroscopie CARS, I.(||) et I,(L) correspondent respectivement aux intensités
associées au champ Stokes lorsque celui-ci est polarisé parallélement ou perpendiculairement
au champ pompe. I,,(||,]|) et I.s(L, L) correspondent alors aux intensités associées au champ
anti-Stokes diffusé lorsque celui-ci est respectivement paralléle (lorsque le champ Stokes est
paralléle au champ pompe) ou perpendiculaire (lorsque le champ Stokes est perpendiculaire
au champ pompe) au champ pompe.

ou les indices 7, k et [ permutent sur les coordonnées spatiales z, y et 2. Dans le reste
du manuscrit, nous limiterons notre analyse de la génération du signal anti-Stokes dans des
milieux isotropes pour lesquels aucune transition & un photon n’est autorisée aux fréquences
w, et ws. Pour de tels milieux, les composantes indépendantes du tenseur x®) se réduisent a

ng%:)yy et x%)yx de telle sorte que [111]

XE?;)d = X8y (05301 + 0irdj0) + X3, 00u0sc (2.4)

ou ¢ se réfere a la fonction de Kronecker. Les composantes Xﬁ’;)yy et ng’y)yz sont dans le
cas général indépendantes. Il est toutefois possible, pour un mode vibrationnel particulier,
de mesurer leur ratio par spectroscopie Raman spontanée. En effet, il est bien connu en
spectroscopie Raman, qu'un coefficient de dépolarisation py peut étre défini. Ce coefficient
quantifie la faculté d’un mode vibrationnel & dépolariser le champ électrique diffusé par rapport
au champ éléctrique incident. Il est défini par (voir la figure 2.1)

(2.5)

Le parameétre py est a la fois fonction de la raie Raman étudiée et de son mode d’excitation.
Il peut s’écrire en fonction de paramétres intrinséques de la ligne Raman étudiée [112] selon

572 4 342

= 8 ' 2.6
4502 4 472 7 (2:6)

Pr
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ol a, 7, et v, se référent respectivement & 1’isotropie et aux parties symétrique et antisymé-
trique du tenseur de diffusion Raman usuel. Par analogie, des coefficients &, -, et 4, peuvent
étre définis pour le processus de diffusion CARS [112].

De la méme maniére qu’en diffusion Raman spontanée, un coefficient de dépolarisation
CARS pcars peut étre défini. Il est exprimé par

3) |2 3 2
2 _ chy)yz chy)ya:
|pcars|” = 3) = @) @) (2.7)
Xzzxe 2X:m:yy + Xzyyz

Le parameétre pcars est par définition relié aux coefficients @, 7, et -, par la relation [112]

—57.% + 33,2

—oh TR 2.
4502 + 47,2 (28)

Pcars =
Rappelons que nous nous intéressons aux milieux pour lesquels aucune transition a un
photon n’est autorisée aux pulsations w, et wy, si bien que 7, est nul, et & et 7, sont deux
quantités réelles. Par ailleurs, Otto et al. [113] ont montré que les coefficients & et 4, peuvent
étre identifiés a leurs homologues a et v, (& = « et 4, = ,). Par conséquent, le coefficient
de dépolarisation CARS est réel et nous pouvons l'identifier au coefficient de dépolarisation
Raman®. Quand « est nul, la raie Raman est dite “dépolarisée” et son coefficient de dépolari-
sation associé vaut 3/4. A l'opposé, (quand v, est nul), la raie est dite “totalement polarisée”
et son coefficient de dépolarisation associé vaut 0. Le coefficient de dépolarisation Raman pg
(et donc pears) est compris entre 0 et 3/4%.

(3)

. . . 3
Nous pouvons maintenant exprimer x, k€N fonction de Xfm)yy et de pr selon

(3)

2
Xijhi = Xg'gm)yy(éijékl + ik + _pR

T Bud) (2.9)

Les seules composantes Xl(.?,)gl non-nulles du tenseur x®) sont celles qui possédent deux paires

d’indices identiques. En réintroduisant leur dépendance vis-a-vis des composantes spatiales et
du coefficient de dépolarisation Raman pg, les composantes de la polarisation non-linéaire
induite P®) (7, pr) peuvent étre exprimées par

PO, pr) = 6x, {1_1,) B2 () + po (B2 () + B2 (7)) | E2.(7)
+E,, (ME,, (7 E;,(7) (2.10)

Sy

+E,, (B, (MEL() } .

3Quand toutes ces hypothéses sont vérifiées, il est alors possible de remonter expérimentalement, au moyen
d’une étude en CARS, au coefficient de dépolarisation des raies Raman de nombreuses expéces chimiques avec
une trés bonne précision. Pour une telle étude, voir par exemple la référence [114].

*Lorsque le systéme autorise des transitions & un photon, le coefficient de dépolarisation n’est plus borné
pas ces deux valeurs et on parle de coefficient de dépolarisation “anormal”.
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(B2 (7) + pu (B2, (7) + B2.(7)] B2, (7)
1B, (ME,, (M-, (7) (2.11)
+B,, (M), (FEL () | |

PO ) = 632 {

B 1 . B ;
PO, pr) = 633, {1 B+ e (B, )+ BL0) | B2 )
R

+E, (M E,, (M EL,(7) (2.12)

z Y Sy

B, (7B, (MEL(T) | .

Ces expressions peuvent étre condensées en une forme vectorielle fonction explicitement
des champs E, et I selon

PO, pr) = 6x8,, { B (7)- B2 ()] E, ()

Pr 2 2 (= 2 0
S —— B2 (1) + B2 (") + B2 (7] B (7) } (2.13)

ou - représente le produit scalaire. Lorsque la raie Raman est totalement polarisée (pr = 0),
la polarisation non-linéaire induite est colinéaire au champ pompe. A mesure que la ligne se
dépolarise (pr augmente), la composante selon le vecteur E; augmente. Deux configurations
intéressantes peuvent étre discutées.

1. Lorsque les champs pompe et Stokes sont colinéaires, la polarisation induite est toujours
colinéaire aux champs excitateurs.

—

2. Lorsque les champs pompe et Stokes sont croisés (E
est toujours colinéaire au champ Stokes.

b E = 0), la polarisation induite

2.1.2 Comportement spectral du tenseur y*

Si nous considérons le cas d’un systéme a quatre niveaux, I'expression de x©®) dans le
domaine spectral est donnée par une somme de 48 termes [115]. Si (i) aucune transition a
un photon n’est autorisée aux pulsations w, et w, et (ii) si la seule transition & deux photons
possible est celle entre le niveau fondamental V' = 0 et le niveau vibrationnel V' = 1 par
diffusion Raman stimulée, alors nous pouvons séparer, dans lexpression spectrale de x), le

terme qui rend compte de la résonance a deux photons des termes qui ont une dépendance
(3) 4«
et

spectrale lente [116, 117]. Nous les nommons respectivement termes “résonant” yp ‘non-
résonant” Xl(f’]l de telle sorte que
3 3
X =1+ (2.14)

Le terme résonant posséde alors une dépendance spectrale lorentzienne donnée par
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M

Eas (M)

F1G. 2.2 - Relation entre la polarisation non-linéaire induite P®)(7) en un point M (7) et le
champ anti-Stokes F, () vu au point M'(")

a a
(wp —wy — Q) +il' (6w — Qg) +il

Xt = (2.15)

Le terme a est appelé “force d’oscillateur”. Dans la convention adoptée, ¢’est un nombre né-
gatif qui varie lentement (comparé au dénominateur) avec les pulsations d’excitation w, et w.
Si nous limitons ’analyse spectrale de X(3) autour de la résonance vibrationnelle V' = 1, nous
le considérerons comme constant. {2z et I' sont respectivement la fréquence et la mi-largeur a
mi-hauteur (HWHM en Anglais) de la raie Raman associée a cette résonance vibrationnelle.
Lorsque la différence de pulsations dw = w, — w, atteint g, le module du terme résonant
devient maximal. Le terme non-résonant traduit & la fois la réponse électronique instantanée
du milieu (de la méme maniére que pour les processus de génération de seconde et de troisiéme
harmonique dans des milieux non-absorbants) et les queues spectrales de résonances éloignées
spectralement (voir la figure 2.3). Sur la plage spectrale considérée, le terme non-résonant peut
étre considéré comme réel et constant [116, 117].

Il existe une relation linéaire entre le champ anti-Stokes E,. au point M’ (F’ ) de I'espace
et la polarisation non-linéaire P®) induite au point M (7) de 'espace (voir la figure Fig 2.2).
L’intensité anti-Stokes vue au point M’ (r’) est donnée par

Lo = |B.o)[ (2.16)

Elle est donc proportionnelle au carré du module de la polarisation non-linéaire P® induite
au point M (7) selon

-
/

L) o | P® (f’)f . (2.17)

En introduisant ’équation 2.1 dans I’expression précédente, nous obtenons la dépendance
spectrale de l'intensité anti-Stokes générée au point M’(r') en fonction du tenseur x®) au
point M (7) selon

L7y o [x® (9] (2.18)
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o Intensité anti-Stokes totale
e Terme résonant C, o

e Terme hétérodyne C

N

as,h

o

Intensité anti-Stokes (u.a.)
N

1
N

-60 -40 -20 0 20 40 60
z N p: -1
Décalage a la résonance Raman (cm )

Fig. 2.3 — Contributions des termes “résonant” (cercles noirs), “hétérodyne” (cercles gris)
et “non-résonant” (ligne hachurée) au signal anti-Stokes (carrés blancs). La raie Raman est

caractérisée par a = 10, I' =5 cm ™! et Xl(\lgpz = 1.

Le développement de l’expression précédente en fonction des parties résonante et non-
résonante du tenseur x®) donne

L) \XS)(?) + 20} Q@] + |
f‘)‘ + 2§ (77)5)?[ (3)(77)} +x&% (2.19)

Le signal anti-Stokes est la superposition de trois termes que nous appelerons respec-
tivement “résonant”, “hétérodyne” et “non-résonant” (en suivant lordre d’énonciation dans
lexpression 2.19). Le terme “résonant” posséde toute l'information spectrale sur le mode vi-
brationnel étudié. En effet, il est relié au spectre Raman du systéme moléculaire étudié. Le
terme “non-résonant” est spectralement constant, il ne porte donc aucune information spec-

3)

trale. Enfin, le terme yxgr

de X]({). Nous pouvons voir le signal anti-Stokes comme le signal de sortie d’un interféromeétre
a deux ondes spectral, le terme d’interférence étant porté par le terme “hétérodyne™. Sur la

figure 2.3 sont tracés ces trois termes, ainsi que l'intensité anti-Stokes résultante.

étant réel, le terme “hétérodyne” est proportionnel & la partie réelle

Le terme “‘résonant” est donné par

a2

(5(,0 — QR)2 + F2 ’

o (ﬁ (5w) ‘ 37 (2.20)

5A la difféerence d’un interférometre a deux ondes classique pour lequel Iintensité sur chaque voie et le
déphasage entre voies sont des parameétres décorrélés, ici, variation de phase entre les deux voies et variation
d’intensité sur la voie “résonante” sont liées.
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Il est symétrique par rapport a sa pulsation de résonance 2x. Quant au terme “hétérodyne”,
son expression est donnée par

a (0w — Qg)

" 3) /= 3 3) /=

Cuon (7:00) = 200@ R ()] = 207 (2:21)
Ce terme est antisymétrique par rapport a {2z. Contrairement au signal obtenu en spectro-
scopie Raman pour une raie isolée, le signal anti-Stokes ne posséde pas de symétrie par rapport
a la fréquence Qg. Le contribution non-résonante du tenseur ) dissymétrise la résonance et
il apparait, en plus du pic de signal anti-Stokes, un creux de signal, d’autant plus fort que xl(\l?’PZ

est fort devant XS)-

Nous allons maintenant nous intéresser de maniére plus approfondie au comportement du
tenseur x®) quand la résonance Raman est balayée spectralement. En particulier, focalisons-
nous sur son évolution dans le plan complexe. Druet et al. [118] furent les premiers a souligner
que le tenseur x®) décrit un cercle dans ce plan. Fleming et Johnson [119] en firent une étude
systématique par une approche géométrique. Nous nous proposons ici de mener cette étude de
maniére analytique. Pour qu’elle soit la plus générale possible, nous introduisons les notations

¢ = L;QR, (2.22)
&)

n = —2I 2R (2.23)
a

D’une part, ¢ normalise ’écart entre la pulsation Qg de la résonance vibrationnelle et la
différence de pulsations dw des lasers. D’autre part,  normalise la partie non-résonante du
tenseur x(®) par rapport a la force d’oscillateur a de la résonance. En introduisant ces notations
dans les équations 2.14 et 2.15, le tenseur ) peut alors s’exprimer en fonction de ¢ et 1 par

3)

XP(¢,n) = ; Ann

ELT) [n(¢?+1) —2¢ +2i] . (2.24)

Le signal anti-Stokes étant proportionnel au carré du module de x®, nous passons main-
tenant en coordonnées polaires et nous travaillons sur le module p et la phase ¢ de x®) selon

XP(¢,n) = p(C,m) explid(¢,n)] (2.25)
avec
1 1/2 9
_ .3 n _
p(¢,1) = xnr 1+4n(22+1) , tan [p(¢,n)] = TSI (2:26)

Le cercle décrit par le tenseur y®) dans le plan complexe a pour centre C' et pour rayon r
dont les expressions sont données par
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O (3).& _ i _a (2.27)
_XNR777 ar—n—QF' .

Dans le cas d’une résonance Raman pure (c’est-a-dire sans contribution non-résonante),
ce cercle est centré en (0; —%) C’est 'introduction de ce terme non-résonant qui le décale
le long de ’axe réel du plan dans le sens positif. Nous pouvons distinguer plusieurs positions
spectrales ¢ d’intérét particulier (les expressions analytiques du module et de la phase pour
ces points sont développées dans 'annexe A.2) :

1. (OR 1) Hors-résonance : ( — —o0 et

p(—o0,m) = X&) | p(—o0,m) =0 (2.28)

(P) Pic de signal anti-Stokes : le module p de x(® atteint un maximum pour ¢ = ¢ =
[1 ~(1+ ?72)1/2} /n et

1/2 1/2
o | () T4 _ 1
p(Cey M) = Xxr ey I ¢(Ce,n) = arctan 0 (2.29)

3. (RP) Résonance Raman : elle est définie par ( = 0. Dans ce cas, la partie imaginaire de
x®) est maximale et
1/2
3 2 2
p(0,7) = x\n <1 + 772> , ¢(0,n) = arctan (n) : (2.30)
4.

(PM) Maximum de phase : la phase ¢ de x(®) est maximale pour ¢ = (py = 1/7 et

arctan (772221) +7 sin<l1

; arctan (772221> sin>1
p(Conts 1) :Xl(\lfza ¢(Corsm) = 72T sin=1 . (2.31)

(D) Minimum de signal : le module p de x(® atteint un minimum pour ¢ = ¢, =
[1 + (1+ 772)1/2} /m et

1/2 1/2
_ e |0 - _ 1
p(Co:m) = Xxn m , ¢(Cp,n) = arctan 5 : (2.32)

6. (OR 2) Hors-résonance : ( — —+o0 et

p(+00,1) = X, d(+00,m) =0 (2.33)
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Fi1G. 2.4 — (a) Spectres CARS théoriques d’une raie Raman isolée pour différentes valeurs de
n, (b) phase du tenseur x(® en fonction de ’écart normalisé a la résonance Raman ¢ et (c)
représentation du tenseur x®) dans le plan complexe, pour différentes valeurs de 7. OR 1 :
hors résonance; P : maximum de signal anti-Stokes; RP : résonance Raman ; PM : maximum
de phase; D : minimum de signal anti-Stokes; OR 2 : hors-résonance.

Sur la figure 2.4 sont tracés (a) le carré du module et (b) la phase du tenseur x) en
fonction de I’écart normalisé & la résonance Raman ¢ pour plusieurs valeurs du paramétre
n. Le carré du module du tenseur x(®) reproduit le spectre CARS de la raie Raman étudiée.
Enfin, sur la figure 2.4 (c), nous représentons ’excursion circulaire du tenseur x®) dans le
plan complexe. Il faut tout d’abord remarquer que la position spectrale (p du pic de signal
anti-Stokes (P) est décalée par rapport a celle du pic obtenu en spectroscopie Raman sponta-
née (¢ = 0). Ce décalage s’effectue vers les faibles fréquences. Il est d’autant plus important
que la raie Raman est faible par rapport & la contribution non-résonante. Par ailleurs, I’inter-
férence spectrale entre les termes résonant et non-résonant du tenseur x(® fait apparaitre un
minimum de signal anti-Stokes (D) spectralement décalé vers les hautes fréquences. Ce déca-
lage est d’autant plus fort que la raie Raman étudiée est forte davant le terme non-résonant
XI(VS}%. Enfin, la phase ¢ du tenseur X(3) atteint un maximum (PM) d’autant plus fort que la
raie Raman est forte comparée au fond non-résonant, pour la position spectrale (py, située
exactement & mi-chemin entre le maximum (P) et minimum (D) de signal anti-Stokes. Nous
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2.2. DIAGRAMMES DE RAYONNEMENT EN MICROSCOPIE CARS

pouvons maintenant considérer les deux cas extrémes que sont une raie Raman respectivement
trés forte et trés faible.

1. Lorsque la raie Raman étudiée est trés forte (5 << 1), la trajectoire du tenseur (%)
dans le plan complexe est trés proche de celle parcourue dans le cas d’un processus de
diffusion Raman spontanée. En particulier, le minimum de signal anti-Stokes tend & étre
beaucoup moins marqué et le maximum de signal anti-Stokes (P) se confond quasiment
avec le maximum de signal obtenu dans lors d’un processus Raman spontané (RP). La
phase ¢ du tenseur x(®) varie sur une plage qui tend vers [0; 7]). Elle tend alors vers 7/2
pour le maximum de signal anti-Stokes.

2. Dans le cas contraire (n >> 1), pour une raie Raman tres faible, la plage accessible par
la phase ¢ du tenseur y® tend a se réduire fortement.

Si nous comparons les équations 2.29 et 2.32, puis 2.28 et 2.31, il apparait que :

— le tenseur ) posséde la méme phase ¢ lorsque le maximum (P) et le minimum (D) de
signal sont atteints,

— le signal anti-Stokes atteint la méme intensité pour le maximum de phase (PM) et hors-
résonance (OR1 et OR2).

Dans le cadre d’un modéle de raie Raman isolée, I’obtention de la partie non-résonante du
tenseur ) se fait en décalant infiniment la différence des pulsations laser dw par rapport
la pulsation vibrationnelle 2, ce qui est expérimentalement impossible. Si ce décalage est fini
mais grand devant la mi-largeur a mi-hauteur I' de cette raie, nous risquons d’étre sensibles aux

variations spectrales lentes de Xl(\l?’l‘x?' Comme souligné par Fleming et Johnson [119], la valeur du

carré de XI(\T3]% est alors donnée, d’aprés les équations 2.29 et 2.32, en multipliant le maximum de
signal par le minimum de signal anti-Stokes. Par ailleurs, nous pouvons remonter & la valeur
du parameétre n en prenant le rapport Rp,p de ces deux quantités (il s’agit du rapport du

maximum sur le minimum de signal anti-Stokes) et en appliquant la formule

(RP/D)1/4

=9 P
(Reo) 12— 1

(2.34)

Il a été souligné par Shen [120] que les paramétres a, Qg, I et Xl(\i% peuvent étre extraits
de maniére beaucoup plus précise en relevant les décalages Raman associés aux maximum
et minimum de signal anti-Stokes. Cependant, pour ce faire, il faut coupler ces mesures avec
des mesures obtenues par spectroscopie Raman spontanée. Par ailleurs, comme nous sommes
amenés a travailler avec des impulsions picoseconde, ces mesures spectrales ne sont pas aussi
précises que celles obtenues en travaillant avec des impulsions nanoseconde.

2.2 Diagrammes de rayonnement en microscopie CARS

Dans la section précédente, nous avons pu faire le lien entre les champs incidents, pompe
et Stokes, et la polarisation non-linéaire qu’ils induisaient dans le milieu d’étude. Il nous reste
maintenant & étudier la maniére dont le signal anti-Stokes est généré par le milieu. En chaque
point de I'espace 7, la polarisation non-linéaire induite émet dans tout ’espace un champ a la
pulsation anti-Stokes.
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2.2.1 Emission dipolaire

Pour calculer le champ anti-Stokes émis par un émetteur induit ponctuel situé au point 7,
nous faisons ’hypothése qu’il rayonne comme un dipole (approximation dipolaire). Ce dipdle
Do, placé au point 7, oscille en régime harmonique a la pulsation w de sorte que le champ
émis oscille & la méme pulsation. Soit un point M placé au point ¥ de I'espace (voir la
figure 2.5), séparé du dipole d’une distance grande devant la longueur d’onde du champ rayonné
(approximation de rayonnement en champ lointain). L’amplitude du champ complexe, émis
par le dipéle et vu par le point M, est donnée par [121|

B(7) - _Msin<9> exp (it |77 = ) & . 239

ou pg est la norme du dipole, 6 ’angle entre 'axe du dipole et la droite qui relie le dipdle
au point M et k = %, ot ¢ est la célérité de la lumiére dans le vide.

FiG. 2.5 — Dipole oscillant pp rayonnant en champ lointain. Sur ce cas particulier, il est situé
au centre du repeére (z,y,z) (7 = 0) et orienté selon 'axe z. Le champ émis par le dipole est
exprimé en coordonnées polaires dans la base directe (€;,6p,€,).

2.2.2 Génération du signal anti-Stokes et accord de phase

Le champ anti-Stokes total rayonné par un objet est la somme des champs anti-Stokes
émis en chaque point de 'objet. Lorsque tous ces champs sont en phase, leur interférence est
constructive et le signal généré est maximal. Pour obtenir un tel résultat, il faut que, tout au
long de sa propagation, le champ anti-Stokes émis soit en phase avec les polarisations non-
linéaires induites. Ces derniéres sont directement reliées aux champs pompe et Stokes qui lui
donnent naissance selon ’équation 2.1. Au final, U'interférence est constructive uniquement si
I’onde anti-Stokes générée est en phase avec la résultante des champs pompe et Stokes. C’est
ce que l'on appelle la condition d’accord de phase. On la retrouve en optique dans certains
processus non-linéaires cohérents (SHG et THG par exemple). Dans le cas du processus de
génération du signal anti-Stokes, cette condition s’écrit [120]

AE=F, - (2l€p . /%’) ~0, (2.36)

ou k,, k, et kqs sont les vecteurs d’onde associés aux champs pompe, Stokes et anti-Stokes.
Nous pouvons les exprimer selon
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ARG A CO I S S I CO LU (2.37)
c c ¢

ou 1,, U, et u,, sont des vecteurs unitaires. Naturellement, du fait de la dispersion du
milieu non-linéaire(n (w,) # n(w,) # n(w,)), la condition d’accord de phase est rarement
remplie et il s’agit de minimiser Ak.

Ak:Akad Ak:Akad-*-ZI(as,Epi

kp:kp :ks: kp:kp :ks:

kas.Fwd I(as,EEi

A > Z
(a) Génération en (b) Génération en
avant (Fwd) arriere (Epi)

€ 1.0+ | .=T1/0k

=} ]

£ 0.8

(7)) -

%’ 06

2 047

= :

S 0.2

g ]

'g)o'o__IIIIiIIIIIIIIIIIIIIIIIIIII

n

0 1 2 3 4 5
(c) L/,

FiGg. 2.6 — Désaccord de phase lors de la génération du signal anti-Stokes en configuration
Fwd-CARS (a) et Epi-CARS (b). (c) Influence de la longueur L du milieu sur la génération
du signal anti-Stokes et définition de la longueur de cohérence [,.

Pour mieux appréhender ce phénomeéne, nous restreignons dans un premier temps 1’espace
a une dimension. Les vecteurs d’onde perdent alors leur nature vectorielle mais gardent leur
nature algébrique. Supposons que les ondes pompe et Stokes se propagent le long de I’axe z (de
gauche a droite sur la figure 2.6). Supposons aussi que le milieu de génération et de propagation
du signal anti-Stokes est homogéne. Considérons le cas ou 'onde anti-Stokes se propage dans
la méme direction que les champs pompe et Stokes (figure 2.6 (a)). Nous parlerons par la suite
d’émission Forward (Fwd-CARS). Le désaccord de phase est ici uniquement da a la dispersion
du matériau et nous 'appelons Akp,q. Il s’exprime par

Akpea = Fag pwa — (2]% - k's) . (2.38)

De meéme, lorsque 'onde anti-Stokes se propage en sens contraire des ondes pompe et
Stokes, (figure 2.6 (b)), nous parlons d’émission Epi (Epi-CARS). Le désaccord de phase
Akg,; obtenu a pour expression
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Akgy = kacpp — (2k, — k)

Akgy = —kaepwa — (2k, — k)

AkEpi = Ak‘md - 2kas,Fwd

Akgy = Akpya + 2Kas i - (2.39)

Lorsque la longueur L du matériau non-linéaire est prise en compte, le signal anti-Stokes
géneéré, en fonction du désaccord de phase Ak, est donné par [120]

sin?(3AkL)
XX L2 % .
(5AKL)

Le signal anti-Stokes exprimé dans l'expression précédente n’est efficacement généré que
si [108]

L. (Ak) (2.40)

1
GAKL << (2.41)

Nous définissons alors la longueur de cohérence [, comme la longueur sur laquelle se
construit le maximum de signal anti-Stokes. Si la longueur L du matériau dépasse cette lon-
gueur caractéristique, le signal anti-Stokes chute (voir la figure 2.6 (c)). Elle est définie par

T
N

Notons que le désaccord de phase prend des expressions similaires pour des processus de
génération de seconde et de troisiéme harmonique selon

le (2.42)

Akmw,Fwd - kmw,Fwd - mkw 5 (243)
Ak"rnw,Epi = Akmo.;,Fwd + 2k‘mw,Epi ; (244)

ou l'indice m vaut 2 ou 3 selon que l'on étudie la génération de seconde ou de troisiéme
harmonique et k,, est le vecteur d’onde associé & ’onde fondamentale. L’écart fréquentiel entre
les ondes fondamentale (& la pulsation w) et harmonique (& la pulsation 2w ou 3w selon le cas)
étant plus important que pour le processus CARS, 'effet de la dispersion du matériau sur le
désaccord de phase sera plus important. Enfin, pour la méme raison, la génération de SHG et
de THG en arriére sera encore moins favorable qu’en CARS.

2.2.3 Structure spatiale de I’excitation en microscopie

En microscopie optique & balayage, afin d’avoir une bonne résolution spatiale, on se doit
de limiter spatialement la zone d’excitation (et donc de détection du signal). A ces fins, les
faisceaux d’excitation sont focalisés, voire trés fortement focalisés (ce qui précise les résolutions
latérale et axiale). Or, la focalisation d’un faisceau entraine deux conséquences.

1. La construction du signal s’opére sur une distance qui vaut au plus ’extension axiale
d,.. de la zone de focalisation.

2. Le faisceau excitateur voit sa phase modifiée par rapport a celle du faisceau non-focalisé.
Cette anomalie de phase est appelée anomalie de phase de Gouy [122, 123].
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En 1873, Ernest Abbe quantifia les extensions latérale d,,, et axiale d,, de la zone d’ex-
citation lorsqu’un faisceau de lumiére cohérente monochromatique de longueur d’onde A et
étendu spatialement est focalisé. Lorsque la focalisation a lieu & travers un objectif de micro-
scope d’ouverture numérique NA, les extensions latérale et axiale de la zone d’excitation ont
pour valeurs [124]

2\

A
dlat —_ et dax == W .

A (2.45)

Afin de connaitre les cartes de champ qui induisent en chaque point de ’espace une pola-
risation non-linéaire, nous allons décrire la focalisation d’une onde plane focalisée au travers
d’un objectif de microscope. Les calculs développés ici se basent sur ceux effectués par Nicolas
Sandeau dans le cadre de sa thése réalisée au laboratoire entre 2002 et 2005 [2].

Expressions analytiques du champ électrique d’excitation au voisinage du foyer
image d’un objectif de microscope

Soit un faisceau monochromatique (de longueur d’onde associée \) gaussien, linéairement
polarisé selon Ey (voir le figure 2.7). Avant 'objectif de focalisation, le champ complexe peut
étre écrit sous la forme (en négligeant sa dépendance temporelle)

x2+y2

E (z,y,2) = Egexp (— 3 ) exp (tkoz) (2.46)
o

ou 20 est la largeur a 1/e en amplitude du faisceau incident, ky est le vecteur d’onde
incident donné par kg = 27” et Ejg est le vecteur du champ incident qui forme un angle « avec
laxe (0z) le long de ’axe optique, exprimé par

Ej cos(a)
Ey=| Epsin(a) . (2.47)
0

Lorsque 'ouverture numérique NA de l'objectif de focalisation devient trop importante,
I’approximation paraxiale n’est plus valable et il est alors nécessaire d’utiliser une méthode de
décomposition du champ en ondes planes, selon la procédure décrite par Richards et Wolf [103].
Pour cela, nous supposons que le faisceau incident est focalisé dans un milieu d’indice n. Par
ailleurs, nous prenons en compte le rayon de la pupille d’entrée de ’objectif rg et le comparons
a la mi-largeur a 1/e o de l'onde incidente. Nous définissons ainsi le paramétre 3, pour la
premiére fois introduit par Hess et Webb [125], et donné par

_T
p=—". (2.48)

Ce paramétre est I'inverse du facteur de remplissage de la pupille introduit par Novotny
et Hecht [126]. Dans le plan objet, le champ incident peut étre réécrit en fonction de 'angle
0 (défini sur la figure 2.7 (b)) sous la forme

. 2
E (0,2) = Egexp [— (”5;12(9)) ] exp (ikoz) . (2.49)
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Plan x

objet 4
o —] Plan focal
Eona image

emax

A
S

FiG. 2.7 —Focalisation d’une onde possédant un profil d’intensité gaussien a symétrie circulaire.
(a) « : angle de la polarisation de 'onde incidente par rapport & Paxe (Oz); 0., : angle de
focalisation maximal. (b) o : mi-largeur a 1/e de 'onde gaussienne; ro : rayon de la pupille
d’entrée de objectif ; 6 : angle formé par le vecteur d’onde k et 'axe optique (0z). (¢) Définition
de I'angle ¢ dans le plan (zy).

Dans le plan image de 1’objectif, le champ est décrit comme une superposition d’ondes
planes. Chacune d’entre elles est porté par un vecteur ket posséde un champ électrique associé
E, dont les coordonnées cartésiennes sont données en fonction des coordonnées sphériques
(0,p) (figure 2.7) par

B 9rm sin(#) cos(y)
k(0,0) === | sin(9) ?913(@) (2.50)
Ek(a,e,go):_gkﬁf/ Eol| A(0) i (o, 0, ) . (2.51)

ou f/ est la distance focale image de 1'objectif d’excitation utilisé. Le terme A () est donné
par

. 2
A(0) = cosn(ﬁ) exp [_ (’W) ] ' (2.52)

Le facteur % traduit la conservation de I’énergie a la traversée de 'objectif [103, 126].

Le vecteur 4, unitaire, qui porte le champ électrique, est exprimé en coordonnées cartésiennes
par
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M(py. Pm»2)

FiG. 2.8 — Systéme de coordonnées cylindriques adopté pour décrire la position d’un point
M (z,y,z) prés du foyer F’ de l'objectif de microscope.

uy, (@, 0, ) =cos(a) {cos(d) + sin?(p) [1 — cos(9)]}

+ sin(«) sin(y) cos(p) [cos(0) — 1] (2.53)
Uy, (@, 0, p) = cos(a)sin(p) cos(p) [cos(0) — 1]

+ sin(a) { cos( ) + cos®(ip) [L — cos(0)] } (2.54)
U, (@, 0,p) =—sin(f) cos(p — a) . (2.55)

Nous prenons maintenant comme origine du repére d’étude le foyer image F’ de l'objectif
de microscope. Nous exprimons les coordonnées de tout point M (z,y,2z) dans l’espace image
de l'objectif en coordonnées cylindriques (voir le figure 2.8) selon

x = pprcos (pu) et y = pysin (pu) - (2.56)

Le champ électrique généré au point M (py, ¢u, 2) est exprimé par

E(pM,<pM,z)=//QEk exp [z (EF/_MH dQ | (2.57)

ou ) est I'angle solide sous lequel est vue la pupille de sortie de I'objectif de son foyer
image. L’élément d’angle solide df) est explicité en fonction des angles 6 et ¢ [103] selon

dQ) = sin (0) dfdyp (2.58)
et ’équation 2.57 devient
. 2T max L, —
E (pu,om, 2) = / / E\ exp [z (k F’M)] sin (0) df dy , (2.59)
o Jo
ou 0,,., peut étre remplacé par arcsin(NA/n). Au final, en suivant la méme procédure

d’intégration que celle de la référence [103], les coordonnées cartésiennes du champ électrique
ont pour expressions
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Ex (purions ) = 2L (cos(a) Iy (o 2) + cos (20) T (o )]

+ sin() sin (20n) Iz (s, 2)} (2.60)
By (o 2, 2) = — 200 s (0) s (260) o 2)

4 5in(0) [To (o, 2) — 08 @) b (s 2]} (261)
B. (o w0 2) = 29 cos (o) i (s 2) (2.62)

Iy, I; et I peuvent s’exprimer sous formes intégrales, de la méme maniére que dans Iarticle
de Richards et Wolf [103], selon

emax

Iy (pu, 2) = /0 A (0)sin (0) [1 4 cos (0)] Jo [kpw sin (8)] exp [ikz cos (0)] dO (2.63)
enlax

L (pu,2) = /0 A (0) sin? (0) J; [kpy sin ()] exp [ikz cos (A)] df | (2.64)
emax

Iy (pu,2) = /0 A (0)sin (0) [1 — cos (8)] J2 [kpy sin ()] exp [ikz cos (0)] db . (2.65)

Les fonctions Jy, Ji et Jo sont ici les fonctions de Bessel d’ordre 0, 1 et 2.

Symétries des champs excitateurs

Si nous prenons le cas simple d’une onde plane incidente polarisée rectilignement selon z,
la focalisation de cette onde entraine 'apparition de nouvelles composantes (selon y et z) au
voisinage du foyer®. Nous nous attachons ici a analyser les symétries spatiales des composantes
E,, E, et E, du champ au voisinage du foyer de l'objectif. L’é¢tude de telles symétries sera
utile dans la suite pour étudier les symeétries de la polarisation non-linéaire induite. Pour cela,
il suffit d’analyser les expressions (2.60-2.62). Pour plus de commodité, ces symétries sont
données dans le tableau 2.1.

Cartes de champ au voisinage du foyer d’un objectif de microscope

Nous tracons, sur la figure 2.9, les cartes de champ (en amplitude) des composantes selon
z et z pour différentes valeurs du paramétre 3, lorsqu’une onde incidente monochromatique
(A=750 nm), polarisée rectilignement selon z, est focalisée au travers d'un objectif de micro-
scope d’ouverture numérique NA=1.2 dans I’eau. Nous remarquons que le champ selon z est
rigoureusement nul dans le plan (z = 0). De plus l'influence du parameétre 8 sur 'amplitude
des champs F, (figure 2.9 (j)) et E, (figure 2.9 (k)) selon la direction z est faible. Elle est plus
forte sur 'amplitude du champ E, (figure 2.9 (1)) selon la direction z. Par ailleurs, il est a
noter que plus 'extension transversale de ’onde incidente est fort, plus le volume d’excitation
est petit. Enfin, sur ces simulations, la composante transverse du champ FE, peut atteindre
35 % du champ maximal (figure 2.9 (k)).

SContrairement a ce qui a été écrit dans la référence [127], la composante selon y n’est pas strictement
nulle, méme si elle est 10~ plus faible que la composante selon z (voir la figure 2.9).
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Fic. 2.9 - Amplitudes des champs électriques E, (a-c), E, (d-f) et E, (g-i), dans le plan
(y = 0), au foyer d’un objectif de microscope d’ouverture numeérique 1.2 dans l'eau (n = 1.33),
lorsque le champ incident est polarisé selon z. 3 = 0.1 (a,d,g); 8 = 0.5 (b,e,h); B =1 (c,f}i).
Coupes de 'amplitude des champs E, (j) et E, (k) selon la direction z et du champ E, selon
la direction z (1). Pour chaque valeur de (3, les amplitudes sont normalisées par rapport a
lamplitude du champ au foyer (z =y = z = 0).
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’ v T — Pm

P — —Pwm

7 — —Z

E,(—x,y,2) = Ey(z,y,2)

E,(x,—y,z) = Ey(x,y,2)

E.(z,y,—z) = —EX(z,y,2)

Ey(_l‘ayv Z) = —Ey(.fl,‘,y, Z) Ey(CC, -Y, Z) = —Ey(.’E,y, Z) Ey(xaya _Z) = —EZ(%?J,Z)

EZ(—a:,y, Z) = _Ez(x7y7 Z) Ez(l', Y, Z) = EZ<$7yaz) EZ([I},y, _2) = Ej(x,y,z)

TAB. 2.1 - Symétries des composantes E,, Fy et E, du champ électrique au voisinage du foyer
d’un objectif de microscope pour un faisceau initialement polarisé selon z. Les passages, pour
une valeur de z donnée, de l'angle ¢\, aux angles m — ¢\ et —py correspondent respectivement
aux symeétries spatiales par rapport aux plans (z = 0) et (y = 0).

L’anomalie de phase de Gouy

Le profil de phase selon la direction z (voir la figure 2.10) fait apparaitre une anomalie
(’anomalie de phase de Gouy [122, 123]). Elle quantifie le déphasage, le long de I’axe optique,
existant entre 'onde focalisée et une onde plane se propageant dans les mémes conditions
(direction de propagation, longueur d’onde, indice du milieu, etc.). Elle affecte uniquement
les composantes latérales du champ focalisé (selon le tableau 2.1, Ey(z,y, —2) = —EX(x,y, z)
et By(r,y,—2) = —Ej(z,y,2)). Elle est intrinséquement due au changement de courbure du
front d’onde au niveau du plan de focalisation. Boyd [128| I'a interprétée en termes géomé-
triques. Plus récemment, Feng et al. [129] ont montré qu’elle découle du confinement du champ
au voisinage du point de focalisation. Cette anomalie tend vers —7 lorsque la distance de pro-
pagation du champ tend vers U'infini (champ se propageant de —oo vers +00). Une premiére
estimation de cette anomalie peut étre obtenue lorsque 'on traite la focalisation de faisceaux
gaussiens dans I’approximation paraxiale. Cette anomalie de phase ¢, est alors une fonction
de la distance z de propagation a partir du point de focalisation selon [128§]

z

6 () = —arctan ( 2

ZR

(2.66)

ou zy est la distance de Rayleigh du faisceau focalisé. L’anomalie de phase entre deux
points symétriques par rapport au point de focalisation et séparés d’une distance L vaut alors

Ag, (L) = —2arctan <2L) . (2.67)

ZR

Dans le cas de faisceaux gaussiens fortement focalisés, cette expression n’est plus valable.

2.2.4 Structure spatiale de la polarisation induite

Connaissant la répartition spatiale des champs pompe et Stokes, nous pouvons déterminer,
d’aprés I'expression 2.13, la polarisation non-linéaire induite en tout point 7 de ’espace pour
un milieu isotrope. Dans la partie qui suit, nous travaillerons avec des faisceaux pompe et
Stokes incidents polarisés rectilignement selon z.

ol



2.2. DIAGRAMMES DE RAYONNEMENT EN MICROSCOPIE CARS

3 ~
3
5 8 104 (©
— 2 _ o 0.5+
€ 1 E 1
=2 =2 0. £ 00F------------mmmmmmm -
N 0 N 0 3
4 805 £
-1 : L1104 X
2 a1 -2 g ' — Py
3 8 L o o e e L N BRI
-3 -1. . < -1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0
Distance sur l'axe optique (um)
- >
3 : 33 (fproz
2 2 £1.04 082
. ) a c
g L E 18 0 063
2 0 =0 0 200 -----F/---X---\------- 3
N 1 N ] . _%)_0.5_ 0.4 9‘_3
5 2 T10- 0273
3 ' 3 2 2
-1.0 0.0 1.0 ~ < .20 -05 00 05 10
X (um) Distance sur I'axe optique (um)

F1G. 2.10 — Phases des composantes selon z (a,b) et z (d,e) du champ pompe et de la polari-
sation non-linéaire induite. (¢) Anomalie de phase par rapport a la phase linéaire (anomalie de
phase de Gouy) pour la composante selon z du champ pompe et de la polarisation non-linéaire
induite en fonction de la position le long de ’axe optique. (f) Anomalie de phase et amplitude
de la composante selon z de la polarisation non-linéaire induite le long de ’axe optique.

Symétries de la polarisation non-linéaire induite

Dans la section précédente, nous avons analysé les symeétries d’un champ focalisé au voisi-
nage du point de focalisation pour un faisceau incident initialement polarisé selon z. L’équa-
tion 2.13 nous permet alors de connaitre les symétries de la polarisation non-linéaire induite
dans cette région de ’espace, pour un matériau isotrope. Pour plus de commodité, nous les
donnons sous la forme du tableau 2.2.

’ Ym T~ Pm ‘ Pv — —Pu ‘ 7 — —Z

Par(;3)(_‘r7yvz) :Pagg)(xvyaz) ngg)(x,—y,Z) :P]g?’)(x,y,z) Pz(g)(a:7y7 _Z) = _Px(g)*(xay7z)

P353)(—.7J,y, Z) = - ?53)(33?3% Z) P?53)($7 Y, Z) = - ?53)(x?y7 Z) Py(3)($7y7 _Z) = - 353)*(1',11, Z)

Pz(s)(_xaya Z) = _PZ(S)(x7y7 Z) Pz(g)($’_yaz) :Pz(3)($7y72) PZ(3)(x7y7 _Z) = Pz(g)*(x7y7 Z)

TAB. 2.2 — Symétries des composantes P;,g3), Pf’) et PZ(B) de la polarisation non-linéaire induite
au voisinage du foyer d’un objectif de microscope pour des faisceaux pompe et Stokes initiale-
ment polarisé selon z et un matériau isotrope. Les passages, pour une valeur de z donnée, de
I'angle py aux angles m — py et —py correspondent respectivement aux symétries spatiales
par rapport aux plans (z = 0) et (y = 0).

L’effet de 'anomalie de phase de Gouy, relative aux champs pompe et Stokes, sur la pola-
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risation non-linéaire induite est directe. Les composantes latérales ngg) et Plsg) ressentent elles-
aussi cette anomalie de phase (Pég)(a:, Y, —z) = —ng?’)*(a:, y,2) et Py(?’) (r,y,—2) = —Py(3)*(;1:, Y, 2)

d’apres le tableau 2.2), ce qui n’est pas le cas de la composante axiale Pz3 .

Polarisation non-linéaire induite au voisinage du foyer d’un objectif de microscope

Nous venons de voir que la focalisation d’un faisceau polarisé rectilignement introduit de
nouvelles composantes du champ au voisinage du foyer de I'objectif de focalisation (voir la
figure 2.9). La composante du champ E, est trés faible devant la composante E, (nous la
négligerons donc dans la suite de I’étude). Cependant, la composante axiale du champ E, ne
I’est pas. Connaissant la répartition des champs excitateurs pompe et Stokes au voisinage du
point de focalisation de I'objectif, nous pouvons, par I’équation 2.13, connaitre la répartition
spatiale de la polarisation non-linéaire induite dans cette région pour un milieu isotrope. La
polarisation non-linéaire induite posséde alors deux composantes ng?’) et PZ(?’) que nous repré-
sentons sur la figure 2.11.

L’amplitude relative de la composante PZ(?’) est inversement proportionnelle au coefficient
de dépolarisation Raman pgr. Nous pouvons le démontrer comme suit. Tout d’abord, nous
dérivons la relation 2.13 par rapport & pgr et nous obtenons

613(3) ’F,p 6XC(E?:)E) . . IR
0211 Y- (1 pyy)2 B2 () + B2, (1) + 2P| B2 (7). (2.68)
— PR

ce qui peut étre réécrit sous la forme

8Pa(:3)(77, Pr) _ 6X§c:§c)yy

On  (1—pa)? |E2(F) + B2, (7) + B2 (7)) B2 (7). (2.69)
- FR
@) (3)
8Pz r, 6Xxx . L
a[(,R pr) _ e, [B2.(7) + B2 (%) + B2.(7)] B2.(7) - (2.70)
- PR

Nous pouvons alors écrire la relation

8P1£3) (777 pR) /8PZ(3) (Fv pR)
Opr Opr

= |E.,/E..

(2.71)

La relation précédente nous permet de comparer les taux d’accroissement, en fonction de
Pr, des composantes ngg) et Pz(g) de la polarisation non-linéaire induite. D’aprés la figure 2.9,
les champs excitateurs (et le champ Stokes en particulier) possédent une composante axiale E,,
qui, au voisinage immeédiat du foyer de 'objectif de focalisation, est inférieure a la composante
latérale E,. Le taux d’accroissement, en fonction du coefficient de dépolarisation Raman, de

)

la composante ng3 est plus fort que celui de la composante Pz(?’). A mesure que le facteur de
) . ) (3) . o
dépolarisation Raman py augmente, la composante latérale P~ de la polarisation non-linéaire

induite augmente alors plus rapidement que la composante axiale PZ(?’).

Pour pi = 0, la polarisation non-linéaire induite est paralléle au champ pompe. Elle tend
a s’orienter selon z & mesure que le coefficient de dépolarisation Raman augmente (voir la
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Fi1G. 2.11 - Amplitude des composantes P (a-c) et P (d-f) de la polarisation non-linéaire
induite au foyer d'un objectif de microscope d’ouverture numérique 1.2 dans l'eau (n = 1.33),
lorsque les champs pompe (A,=750 nm) et Stokes (A,=830 nm) incidents sont polarisés selon
. Le coefficient de dépolarisation Raman pg prend les valeurs 0 (a,d), 0.33 (b,e) et 0.75 (c,f).
Coupes (g-1), pour chaque valeur du coefficient pg, de 'amplitude des composantes Pl@ et PZ(?’)
selon I'axe (y = 0). Le paramétre § vaut 0.5 et les amplitudes sont normalisées par rapport a
l'amplitude totale a l'origine (x =y = z = 0).

figure 2.11). Par ailleurs, les champ pompe et Stokes étant exclusivement orientés selon z le
long de ’axe optique, la polarisation non-linéaire induite 1’est aussi, d’aprés ’équation 2.13.

Dans un second temps, nous étudions la dépendance de la composante axiale PZ(3) vis-a-vis
du facteur de remplissage de l'objectif 3. Les résultats sont synthétisés sur la figure 2.12. A
mesure que la pupille de I'objectif augmente par rapport a l’extension axiale des faisceaux
incidents (c’est-a-dire que [ augmente), la focalisation effective des faisceaux devient moins
forte et la composante axiale des champ pompe et Stokes diminue. La composante axiale de
la polarisation non-linéaire induite diminue elle aussi.
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F1G. 2.12 — Coupes, selon 'axe (0z), de 'amplitude de la composante Pz(g) de la polarisation
non-linéaire induite au foyer d’un objectif de microscope d’ouverture numérique 1.2 dans ’eau
(n = 1.33), lorsque les champs pompe et Stokes incidents sont polarisés selon z, pour différentes
valeurs du parameétre 5 : = 0.1 (a), 5 =0.5 (b) et 5 =1 (c). Cercles pleins noirs : pg = 0;
cercles vides noirs : pg = 0.33; cercles gris : pg = 0.75. Les amplitudes sont normalisées par
rapport a 'amplitude totale a l'origine (z =y = z = 0).

2.2.5 Diagrammes de rayonnement

Nous connaissons maintenant les cartes de champ de la polarisation non-linéaire induite au
foyer d’un objectif de microscope. En chaque point de ’espace, elle émet un champ anti-Stokes,
selon la formule donnée par I’équation 2.35. Le champ anti-Stokes émis dans une direction
particuliére de D’espace est alors la somme des champs émis dans cette méme direction par
chacun des points de 'objet émetteur. Il nous faut maintenant connaitre la maniére dont
se construit le signal anti-Stokes avec la taille de 'objet. Pour cela, nous commencerons par
donner la condition d’accord de phase, introduite dans la partie 2.2.2, avec des faisceaux
excitateurs focalisés. Puis nous illustrerons ces résultats semi-quantitatifs par le calcul de
diagrammes de rayonnement en champ lointain par des objets de taille variable.

Accord de phase avec des faisceaux excitateurs focalisés

L’influence du désaccord de phase sur la génération du signal anti-Stokes a été traitée
dans la partie 2.2.2 dans le cas ot 'excitation est une onde plane unique. Bien siir, un faisceau
fortement focalisé posséde un spectre en ondes planes qui ne peut pas étre approximé par une
seule fréquence spatiale. L’analyse précédente ne tient donc plus. Nous pouvons tout de méme
étendre cette analyse au cas d’une excitation avec des faisceaux pompe et Stokes focalisés
en prenant en compte 'anomalie de phase de Gouy dans le calcul du désaccord de phase.
L’expression de ’anomalie de phase de Gouy est donnée par I’équation 2.66 et le désaccord
de phase Ak, est maintenant donné par

Aksoe = kus — [2 (k, + Ay, (L) /L) — (b, + Ao (L) /L)] (2.72)

ou ¢, et ¢, sont les anomalies de phase associées aux faisceaux pompe et Stokes et L
la distance sur laquelle se construit le signal anti-Stokes. Les composantes selon z et y de la
polarisation non-linéaire induite subissent aussi une anomalie de phase de Gouy, notée Agpp,
de sorte que nous pouvons remplacer 2A¢, (L) — Ag¢, (L) par Ag¢p (L). L’expression du
désaccord de phase devient alors
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Akl = AKL — Adp (L) (2.73)

ou Ak = k.. — 2k, + k. est le désaccord de phase lorsque le signal anti-Stokes n’est excité
qu’au moyen d’une onde plane unique. Nous définissons la longueur de cohérence [,, extension
axiale de ’objet au-dela de laquelle le signal anti-Stokes diminue par phénomeéne d’interférence
destructive, par |Akg.l.| = 7 (voir la figure 2.6 (d)). Si nous négligeons, dans un premier
temps, la dispersion spectrale du matériau, Ak = 0 pour I’émission Fwd-CARS et Ak = 2k,
pour I’émission Epi-CARS, d’aprés ce qui a été écrit dans la partie 2.2.2. Au final, nous
trouvons que

|A¢p (I.)| = 7 (émission Fwd-CARS) , (2.74)
|A¢p (I.) — 2k, l.| = 7 (émission Epi-CARS) . (2.75)

D’apres la figure 2.10 (f), ’anomalie de phase subie par la polarisation non-linéaire induite
dans le volume d’excitation n’atteint © que de maniére asymptotique, ce qui explique que le
signal Fwd-CARS est toujours constructif, quelle que soit ’extension axiale du milieu émetteur.
Pour I’émission Epi-CARS, nous obtenons, en fonction du signe du terme dont on prend la
valeur absolue,

[ — Agp (L)) /2.
l. (Epi) = ou . (2.76)
[+ Agyp (I.)] /2.

En posant k,, = —27mn/\,,, 'équation précédente devient

an
l. (Epi) = ou . (2.77)
)\as A¢ (ZC)
e 1 2]
Nous savons (voir la figure 2.10 (f)) que A¢p est un nombre négatif compris entre —m et
0. Les termes 1 — &%(ZC) et 14 MS%(ZC) sont donc des quantités toujours positives, quelle que

soit la valeur de A¢p (). La deuxiéme solution pour l'expression de la longueur de cohérence
doit donc étre éliminée et nous obtenons au final

. (Epi) = 2—: [1 - M;(”] . (2.78)

En conclusion, d’aprés ce que nous venons de dire sur la valeur de A¢yp (1), le terme %ﬂc)
est compris entre -1 et 0, ce qui donne une longueur de cohérence en Epi comprise entre A,./4n

et A,e/2n.

A longueur d’onde \,, donnée, le premier terme dans I’équation précédente est constant.
Le second terme, quant a lui, dépend de la distance sur laquelle I’anomalie de phase de
Gouy s’opére. Cette distance est quasiment proportionnelle & ’extension axiale du volume
d’excitation (voir la figure 2.10 (f)) et donc a 'ouverture numérique de I'objectif d’excitation.
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Plus 'ouverture numérique NA de ’objectif d’excitation est grande, plus le volume d’excitation
CARS est réduit. Dans ce cas, 'anomalie de phase de Gouy tend vers sa valeur asymptotique 7
sur une distance plus courte. In fine, cette derniére tend vers \,,/4n et la longueur de cohérence
pour émission Epi-CARS tend vers \,,/2n. Pour résumer, pour des objectifs d’excitation de
faibles ouvertures numériques, la longueur de cohérence d’émission du signal Epi-CARS vaut
Aus/4n. Pour des objectifs de trés fortes ouvertures numeériques, celle-ci tend vers \,,/2n. La
focalisation des faisceaux d’excitation tend donc a augmenter la longueur de cohérence pour
le signal Epi-CARS.

Diagrammes de rayonnement du signal anti-Stokes en champ lointain

Nous nous attachons ici & illustrer la construction du signal anti-Stokes en champ lointain
en prenant pour exemple le rayonnement de billes de diameétre variable. Les billes sont des
objets modeles lors d’études physiques en microscopie. Cette étude a déja été entreprise par
Cheng et al. [104] en négligeant la composante axiale des champs pompe et Stokes, et donc
de la polarisation non-linéaire induite. Nous reprenons ici cette étude sans cette hypothése.
Les faisceaux pompe et Stokes incidents sont polarisés selon z, et ont pour longueurs d’onde
A,=750 nm et A\,=825 nm. Ils sont focalisés a travers un objectif de microscope d’ouverture
numeérique 1.2 dans l'eau (n = 1.33). Ces valeurs sont choisies de maniére a étre les plus
proches possibles des caractéristiques du montage de microscopie CARS disponible au sein du
laboratoire. Dans ce qui va suivre, nous faisons les approximations suivantes.

1. Les indices de réfraction d’une bille et de son milieu extérieur sont identiques (n = 1.33).

2. Il n’y a pas de dispersion spectrale de 'indice de réfraction dans le milieu générateur du
signal anti-Stokes.

3. Le coefficient de dépolarisation des billes vaut 1/3. Ceci correspond au coefficient de
dépolarisation pris pour un objet qui ne posséde pas de mode vibrationnel pour les fré-
quences d’excitation (nous parlerons d’objet “purement non-résonant” par la suite), en
vertu des symétries de Kleinman [130].

Nous étudions ici I'influence de la taille de ’objet, & morphologie constante, sur la gé-
nération du signal anti-Stokes. Le diameétre des billes varie entre 100 nm (faible devant les
longueurs d’onde des lasers) & 2 um (grande devant les longueurs d’onde des lasers). Pour les
longueurs d’onde et ’ouverture numérique d’excitation choisies, le volume d’excitation s’étend
environ sur 500 nm, 500 nm et 1 pum selon les directions z, y et z. Les résultats dans 1’espace
direct (z,y,z) sont synthétisés sur la figure 2.13. Lorsque le diamétre de la bille est faible devant
les longueurs d’onde d’excitation, nous pouvons remarquer que le diagramme de rayonnement
associé est similaire & celui d’un dipo6le ponctuel. En particulier, le signal est généré a la fois
en Fwd et en Epi. A mesure que le diamétre de la bille augmente, la part relative de signal
Epi-CARS diminue, conformément & ’analyse entreprise pas Cheng et al. [104], et les dia-
grammes en Fwd deviennent de plus en plus directifs. L’effet sur la directivité est le méme que
lorsque plusieurs antennes sont couplées. Il faut noter que la directivité est plus forte dans le
plan qui contient la direction de polarisation incidente (y = 0) que dans le plan qui lui est
perpendiculaire (x = 0). Les mémes conclusions peuvent étre tirées lorsque 1’émission de ces
mémes billes est analysée dans I'espace de Fourier (ou espace réciproque) (kg, ky).
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F1G. 2.13 — Diagrammes de rayonnement en champ lointain du signal anti-Stokes dans I’espace
par des billes de diamétre variable : 100 nm (a), 200 nm (b), 500 nm (c), 1 pm (d), 1.5 pm (e)
et 2 um (f). Le coefficient de dépolarisation Raman pr vaut 0.33. Les champs pompe et Stokes
incidents se propagent selon z dans le sens croissant et sont polarisés selon la direction z (selon
les fleches). Ils sont focalisés au travers d’un objectif de microscope d’ouverture numérique 1.2
dans l'eau (n = 1.33). A, = 750 nm et A\, = 825 nm, de sorte que les modes vibrationnels
autour de 1215 cm ™! sont ciblés.
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F1G. 2.14 — Diagrammes de rayonnement en champ lointain du signal anti-Stokes dans 1’espace
réciproque (kg, ky), dans le sens de propagation des lasers (Fwd) ou en sens contraire (Epi),
par des billes de diamétre variable : 100 nm (a), 200 nm (b), 500 nm (c), 1 pm (d), 1.5 pm (e)
et 2 pym (f). Pour comparaison, divergence du faisceau laser pompe (g) pour ces simulations.
Les caractéristiques des lasers et de ’objectif d’excitation sont les mémes que sur la figure 2.13.
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F1a. 2.15 — (a) Flux des signaux collectés par des objectifs de microscope d’ouvertures numé-
riques NA= 0.5 dans 'air et NA= 1.2 dans ’eau, respectivement dans le sens de propagation
des lasers (Fwd-CARS) et dans le sens opposé (Epi-CARS) (b) et rapport des signaux Epi-
CARS sur Fwd-CARS en fonction du diamétre de la bille émettrice. Le diamétre est normalisé
par rapport a la longueur d’onde du laser pompe (A, = 750 nm). Dans ces simulations, les
champs pompe et Stokes sont focalisés au travers d’un objectif de microscope d’ouverture
numeérique 1.2 dans l'eau (n = 1.33). A\, = 825 nm de sorte que les modes vibrationnels autour
de 1215 cm~! sont ciblés.

Les natures respectivement constructive et destructive des signaux Fwd-CARS et Epi-
CARS sont révélées lorsque 1'on étudie les signaux Fwd-CARS et Epi-CARS collectés en
fonction du diametre de la bille (voir la figure 2.15 (a)). L’intensité anti-Stokes calculée est
issue de l'intégration du carré du champ électrique, dans I’espace réciproque, sur un disque de
rayon égal a 'ouverture numérique de collection (ici 0.5 et 1.2 respectivement pour les signaux

Fwd-CARS et Epi-CARS).

1. Le signal Fwd-CARS augmente avec le diamétre de la bille. Toute la matiére comprise
dans le volume d’excitation participe & la construction du signal. Lorsque ’extension
axiale de l'objet devient plus grande que celle du volume d’excitation, le signal sature
et atteint sa valeur asymptotique.

2. Le signal Epi-CARS croit jusqu’a ce que le diamétre de la bille atteigne une dimension
critique (de lordre de la longueur de cohérence définie précédemment) puis diminue
de maniére non-monotone, avec une pseudo-périodicité proche de \,;/2n (en d’autres
termes une pseudo-période égale & la longueur de cohérence obtenue avec des faisceaux
excitateurs fortement focalisés).

Le rapport des flux des signaux Epi-CARS sur Fwd-CARS collectés (voir la figure 2.15
(b)) est une fonction globalement décroissante de la taille de la bille. Il posséde des rebonds
périodiquement espacés, de méme pseudo-périodicité A,,/2n (seul le maximum est légérement
décalés vers les faibles dimension, di a la forte croisance du signal Fwd-CARS). Ce comporte-
ment différent des “petits” et “gros” objets vis-a-vis de I’émission Epi-CARS est un bon moyen
de les discriminer, comme l'ont montré Volkmer et al. [55].

Nous pouvons, de méme, quantifier la directivité du signal anti-Stokes. L’étude du flux

total du signal Fwd-CARS collecté en fonction de I'ouverture numeérique de collection (voir
la figure 2.16 (a)) révele que plus la bille est grosse, plus 'intensité totale du signal détecté a
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FiG. 2.16 — (a) Flux du signal anti-Stokes (Fwd-CARS) collecté en fonction de I'ouverture
numérique de collection, pour des billes de différents diamétres. Pour comparaison, le flux
du laser d’excitation pompe, qui serait collecté par la méme optique en Fwd, en fonction de
Pouverture numérique de collection est tracé. (b) Ouverture numérique de collection nécessaire
pour collecter la moitié du flux Fwd-CARS total émis dans le demi-espace supérieur (ligne
pointillée en (a)), en fonction du diameétre de la bille. Pour comparaison, ouverture numeérique
de collection nécessaire pour collecter la moitié du flux du laser pompe (ligne hachurée).
Dans ces simulations, les champs pompe et Stokes sont focalisés au travers d’un objectif de
microscope d’ouverture numérique 1.2 dans ’eau (n = 1.33). A, = 750 nm et A\, = 825 nm, de
sorte que les modes vibrationnels autour de 1215 cm ™! sont ciblés.

ouverture numérique de collection constante est importante. Dés que le diamétre de la bille
dépasse 200 nm, I’émission devient plus directive que les lasers excitateurs (au niveau du
point de focalisation). L ouverture numeérique nécessaire pour détecter la moitié¢ du flux total
du signal Fwd-CARS émis dans le demi-espace supérieur est une fonction décroissante du
diameétre de la bille (voir la figure 2.16 (b)). Lorsque le diamétre atteint une valeur comprise
entre 200 et 500 nm, le signal devient plus directif que le laser pompe. Néanmoins, méme pour
un objet de taille comparable au volume d’excitation, un condenseur de microscope standard
(d’ouverture numérique 0.5 dans ’air) ne collecte pas la moitié de 'intensité totale du signal
Fwd-CARS.

2.2.6 L’influence du coeflicient de dépolarisation Raman

Nous avons vu, dans la partie 2.2.4, que la polarisation non-linéaire induite posséde une
composante axiale dont la valeur est directement reliée au coefficient de dépolarisation Ra-
man pg. Liu et al. [107] ont récemment montré que la composante axiale de la polarisation
non-linéaire induite jouait un roéle important dans le diagramme de rayonnement en champ
proche de nano-billes. Dans I’étude précédente, nous avons fixé pg a 1/3. Nous allons mainte-
nant étudier la maniére dont ce coefficient affecte les diagrammes de rayonnement du signal
anti-Stokes en champ lointain. Rappelons que dans le plan (z = 0), quelle que soit la valeur
de ce coefficient, la composante axiale de la polarisation non-linéaire induite est maximale
dans le plan (z = 0) (voir la figure 2.11), sur une zone limitée par un carré d’extension 1
pum X 1 pm. Ainsi, nous allons considérer lors de cette étude, deux types d’objets, de section
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transverse (1 ym x 1 um). Le premier est infiniment fin selon la direction z. Dans le contexte
de la microscopie, cet objet peut modéliser une membrane biologique fine par exemple’. Le
second est un objet “épais”, long de 500 nm dans la direction z et centré par rapport au plan
(z=0).

Tout d’abord, nous considérerons que chacun de ces deux objets est “purement résonant”,
c’est-a-dire dont on néglige la partie non-résonante de son tenseur x®) associé. Dans ce cas,
il faut uniquement prendre en compte le coefficient de dépolarisation Raman associé au mode
vibrationnel sondé. Ensuite, nous introduirons la partie non-résonante du tenseur et son coef-
ficient de dépolarisation Raman associé pr = 1/3.

Pour des objets purement résonants

L’étude des diagrammes de rayonnement de l'objet “épais” en fonction du coefficient de
dépolarisation Raman se fait uniquement pour le signal Fwd-CARS (voir la figure 2.17), le
signal Epi-CARS étant trés faible devant le signal Fwd-CARS, d’aprés ce que nous avons
vu précédemment. Nous constatons, sur cette figure, que les diagrammes de rayonnement
n’évoluent que trés légérement quand py varie. Notons simplement, que le diagramme devient
légérement plus directif dans la direction k, quand pg tend vers 0.75. Ceci est di au fait que
la polarisation non-linéaire induite a tendance a se réorienter selon l’axe (Oz).

Nous étudions maintenant les diagrammes de rayonnement de 'objet “fin” en fonction du
coefficient de dépolarisation Raman pour les signaux Fwd-CARS et Epi-CARS, dans ’espace
direct (voir la figure 2.18) et dans ’espace réciproque (voir la figure 2.19). Dans l'espace di-
rect, nous pouvons observer une modification de la directivité de 1’émission Fwd-CARS et
Epi-CARS selon k,. Ceci est confirmé quantitativement dans 1’espace réciproque. Les signaux
Fwd-CARS et Epi-CARS voient respectivement leurs directivités selon k, augmenter et dimi-
nuer lorsque pr augmente (figure 2.19 (g,h)). Notons que cet effet est plus fort pour le signal
Epi-CARS. Au final, nous observons une symeétrisation Fwd/Epi de I’émission anti-Stokes liée
a la réorientation de la polarisation non-linéaire induite selon ’axe (Oz).

Nous analysons maintenant la variation du flux des signaux Fwd-CARS et Epi-CARS
collectés en fonction du coefficient de dépolarisation Raman. En particulier, il est intéressant
de quantifier ’évolution du rapport des signaux Fwd-CARS sur Epi-CARS (voir la figure 2.18
(1)). Afin de nous placer dans des conditions proches de celles du montage de microscopie dans
les simulations réalisées, le signal Epi-CARS est collecté avec un objectif d’ouverture numérique
1.2 dans 'eau (considérée comme fixe) tandis que 'ouverture numérique de collection du signal
Fwd-CARS varie. Ce rapport diminue & mesure que le coefficient de dépolarisation augmente,
ce qui confirme la symétrisation Fwd/Epi de I’émission anti-Stokes. Cette variation du rapport
des flux des signaux Fwd-CARS/Epi-CARS est comprise, en fonction de I'ouverture numérique
de collection du signal Fwd-CARS, entre 26% et 36%, quand pg passe de 0 a 0.75. Pour de
faibles ouvertures numeériques de collection (typiquement inférieures a 0.3), la variation du
rapport se situe autour de 26%. Pour un condenseur d’ouverture numérique 0.5, elle vaut
28% et quand le signal Fwd-CARS est collecté par un autre objectif de trés forte ouverture
numérique (1.2 dans l'eau par exemple), elle atteint 35%.

"1l faut néanmoins avoir a 1’esprit que ces membranes possédent une orientation privilégiée, ce qui les rend
anisotropes. Il faut alors modéliser le tenseur x(3> autrement.
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F1G. 2.17 — Diagrammes de rayonnement en champ lointain du signal anti-Stokes dans 1’espace
réciproque (kg, ky) (Fwd-CARS), pour un objet “épais” (1 pym x 1 um de largeur, 500 nm
d’épaisseur) centré dans le plan (z = 0) pour différentes valeurs du coefficient de dépolarisation
Raman pg : pr = 0 (a), pr = 0.33 (b) et pr = 0.75 (¢). (d) Coupes selon 'axe (0y) des
diagrammes de rayonnement précédents. Les champs pompe et Stokes sont focalisés au travers
d’un objectif de microscope d’ouverture numérique 1.2 dans I’eau (n = 1.33) et sont polarisés
selon la direction z. A, = 750 nm et A\, = 830 nm, de sorte que les modes vibrationnels autour
de 1650 cm ™! sont ciblés.
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FiG. 2.18 — Diagrammes de rayonnement en champ lointain du signal anti-Stokes dans I’espace,
pour un objet “fin” (1 um x 1 pm transversalement, infiniment fin selon z) centré dans le plan
(z = 0) pour différentes valeurs du coefficient de dépolarisation Raman pg : pr = 0 (a),
pr = 0.33 (b) et pr = 0.75 (¢). Les champs pompe et Stokes sont focalisés au travers d’un
objectif de microscope d’ouverture numérique 1.2 dans l’eau (n = 1.33) et sont polarisés selon
la direction z. A, = 750 nm et A, = 830 nm, de sorte que les modes vibrationnels autour de
1650 cm~! sont ciblés.
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FiG. 2.19 — Diagrammes de rayonnement Fwd-CARS (a-c) et Epi-CARS (d-f) en champ loin-
tain du signal anti-Stokes dans I’espace réciproque (kz, ky) , pour un objet “fin” (1 pm x 1 pm
transversalement, infiniment fin) centré dans le plan (z = 0) pour différentes valeurs du coef-
ficient de dépolarisation Raman pg : pr = 0 (a,d), pr = 0.33 (b,e) et pr = 0.75 (c,f). Coupes
selon l'axe (0y) des diagrammes de rayonnement précédents en Fwd (g) et en Epi (h). Les
champs pompe et Stokes sont focalisés au travers d’un objectif de microscope d’ouverture
numeérique 1.2 dans l’eau (n = 1.33) et sont polarisés selon la direction z. Pour chaque valeur
de pg, les diagrammes sont normalisés par rapport a la direction (k, = k, = 0) du diagramme
de rayonnement Fwd. (i) Rapport des flux des signaux Fwd-CARS sur Epi-CARS collectés,
en fonction de 'ouverture numérique de collection du signal Fwd-CARS. Le signal est nor-
malisé par rapport au signal Epi-CARS collecté par I'objectif d’excitation. A\, = 750 nm et
A, = 830 nm, de sorte que les modes vibrationnels autour de 1650 cm ™! sont ciblés.
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F1a. 2.20 — Rapport des flux des signaux Fwd-CARS sur Epi-CARS collectés, en fonction de
Pouverture numérique de collection du signal Fwd-CARS, pour un objet “fin” (1 gm x 1 pym
de largeur, infiniment fin) centré dans le plan (z = 0), pour différentes valeurs de la partie
non-résonante du tenseur X(S)- Le coefficient de dépolarisation Raman py est fixé & 0. Pour
comparaison, nous tracons le méme rapport pour un objet possédant un coefficient de dépo-
larisation Raman 0.33. Pour chaque valeur du coefficient de dépolarisation Raman, le signal
est normalisé par rapport au signal Epi-CARS collecté par un objectif d’ouverture numeérique
1.2 dans 'eau (n = 1.33). A, = 750 nm et A, = 830 nm, de sorte que les modes vibrationnels
autour de 1650 cm ™! sont ciblés.

Influence de la partie non-résonante

Nous introduisons ici la partie non-résonante du tenseur y®) de I'objet imagé. Elle pos-
séde comme caractéristique d’étre toujours en phase avec la résultante des lasers excitateurs,
contrairement a la partie résonante (en quadrature avec I'excitation & la résonance vibration-
nelle) et d’avoir un coefficient de dépolarisation Raman associé égal a 1/3. En chaque point
7 de l'objet, la polarisation non-linéaire induite peut donc étre écrite sous la somme de ses
parties résonante et non-résonante selon

PO (7, pr) = (1 — a) PO(7, pr = 0) exp(i7/2) + a P (7, pr = 1/3) . (2.79)

La part relative de la partie non-résonante est déterminée par le paramétre a. Pour ob-
server I'influence que posséde la partie non-résonante du tenseur x®), nous faisons 'étude sur
Iobjet “fin” précédent, auquel nous associons un coefficient de dépolarisation Raman égal a
0. La partie non-résonante varie entre un dixiéme (a = 1/11) et le double (a = 2/3) de la
partie résonante. Au fur et & mesure que a augmente, le rapport des signaux Fwd-CARS sur
Epi-CARS tend vers le rapport atteint pour un objet “fin” donc le coefficient de dépolarisation
Raman vaut 1/3 (voir la figure 2.20), c’est-a-dire un objet imagé hors-résonance. La partie
non-résonante du tenseur x®) attenue donc les différences observées dans les diagrammes
de rayonnement d’objets possédant des coefficients de dépolarisation Raman différents. Ceci
est de maniére générale vrai pour tous types d’objets (avec des tailles et des formes différentes).

Lorsque I’on s’intéresse au diagramme de rayonnement d’un objet entouré d’un milieu non-
résonant, ce dernier rend le diagramme de rayonnement proche de celui d’un objet de coefficient
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de dépolarisation Raman égal & 1/3. Dans le cas particulier d'un objet “fin”, de type membrane
biologique, le signal Epi-CARS aura son diagramme de rayonnement déterminé seulement par
son coefficient de dépolarisation Raman et la part relative de la partie non-résonante. Dans
la plupart des cas, néanmoins, cette analyse valide le traitement du probléme réalisé par
Cheng et al. [104], dans lequel la composante axiale de la polarisation non-linéaire induite
est négligée. Lorsque 'on traite de la génération du signal anti-Stokes dans le cadre d’'un
processus CARS résonant électroniquement [118], le coefficient de dépolarisation Raman peut
prendre des valeurs en dehors de U'intervalle [0; 0.75] [113] et il faut réexaminer le probléme
attentivement.

2.3 Conclusion

Dans ce chapitre, nous venons d’étudier les propriétes spatiales et spectrales propres a la
génération du signal anti-Stokes en microscopie CARS. En particulier, nous avons mené une
analyse vectorielle qui prend en compte la composante axiale de la polarisation non-linéaire
induite. Elle nous a permis ainsi de voir quel role peut jouer le coefficient de dépolarisa-
tion Raman, au dela du réle qui lui est traditionnellement assigné [50, 49, 51, 52|, dans la
génération du signal anti-Stokes. L’analyse a été conduite pour un milieu isotrope avec des
faisceaux rectilignement polarisés. Elle peut parfaitement étre adaptée a des milieux possédant
des symétries plus complexes, excités avec des faisceaux dont la polarisation est plus complexe.

Dans les pages qui suivent, nous reproduisons la référence [127], dans laquelle sont dérivées
les expressions de la polarisation non-linéaire induite en fonction du coefficient de dépolari-
sation Raman et les conséquences sur les diagrammes de rayonnement du signal anti-Stokes
pour divers objets. Notons que quelques erreurs ont été commises dans cet article. Nous en
donnons les corrections ici.

1. Sur la troisiéme page, il est écrit qu’au voisinage du foyer d’un objectif de forte ouverture
numeérique, la composante du champ électrique selon y est nulle, lorsque le faisceau
incident est polarisé rectilignement selon z. Rigoureusement, cette affirmation est fausse.
La composante selon y existe mais elle est négligeable devant les autres composantes
(voir la figure 2.9 de ce chapitre), ce qui justifie le traitement utlérieur du probléme dans
I’article.

2. Dans les équations (13), (15) et (16), il faut remplacer les facteurs 2 par des facteurs 6.

3. Dans les équations (15) et (16), les dénominateurs 1 — p2 doivent étre remplacés par
(1- pR)Q'
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We propose a full-vectorial numerical study of far-field radiation patterns in coherent anti-Stokes Raman scattering (CARS) microscopy. We
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1 Introduction

Predicted in 1965 by Maker and Therune [1], coherent anti-
Stokes Raman scattering (CARS) was first used in mi-
croscopy as a contrast mechanism in 1982 by Duncan et al. [2].
It has revealed to be a powerful non-invasive tool to probe
the chemical composition of microscopic objects. Since its re-
newal in 1999 under collinear configuration [3], it has been
considered as valuable to image biological samples. CARS
is a third-order nonlinear effect in which two beams at op-
tical pulsations w, and ws mix in the studied medium to
give rise to the so-called anti-Stokes radiation at pulsation
Wgs = 2wp — ws. When wy — ws equals a vibrational pulsa-
tion of the medium, the anti-Stokes signal is enhanced and
vibrational contrast is thus generated. CARS is classically
described by the third order nonlinear tensor 7((3). As a co-
herent process, CARS efficient generation is very sensitive
to the phase-mismatch Ak = 2k, — ks. Several geometries
have been proposed to relax the phase-matching condition,
among them collinear geometry under tight focusing condi-
tion [4] and BOXCARS geometry [5], the former being the
most implemented nowadays. To provide good axial and lat-
eral resolutions, microscope objectives with high numerical
apertures (NA) are commonly used [6]- [8].

As a coherent process, CARS generation is very sensitive to
both size and shape of imaged objects. Image formation pro-
cess in CARS microscopy is thus narrowly bound to the far-
field CARS radiation pattern of studied samples, so that im-
ages are not the simple convolution of the object with the mi-
croscope point spread function as in fluorescence microscopy.
Moreover, under tight focusing condition, the commonly used
paraxial approximation breaks. Hashimoto and al. [9] first
derived the coherent transfer function and the optical trans-
fer function of a CARS microscope under scalar assumption.
Based on the framework developed by Richards and Wolf to

Received June 29, 2006; published September 12, 2006

treat the problem of tightly focused beams [10], Volkmer and
al. solved the problem introducing Hertzian dipoles [11] and
later, Cheng and al. used a Green’s function formalism [12].
These two studies took into account (i) the vectorial nature
of the pump and Stokes exciting fields and (ii) both the size
and the shape of the imaged object. However, assumptions on
the exciting fields polarisation near the objective focus were
made. In particular, their longitudinal components (along the
optical axis) were neglected, neglecting in the same time the
longitudinal component of the nonlinear polarisation respon-
sible for CARS radiation.

As we will show in this paper, the relative amplitude of this
component is a function of (i) the way the incident beams are
focused into the sample and (ii) the Raman depolarisation ra-
tio (pr) of the probed medium. In other circonstances, this
ratio is found to play an important role in elimination of the
non-specific signal in polarisation CARS spectroscopy [13,14]
and microscopy [15]. The nonlinear polarisation acting as a
source for the anti-Stokes CARS generation, introducing its
longitudinal component potentially affects the far-field radi-
ation pattern of the studied sample.

This paper starts with some CARS basics and expressions of
the induced nonlinear polarisation as a function of the Ra-
man depolarisation ratio are derived. In a second part, the
computation method used in this paper is briefly described,
acompanied by a description of the simulated physical sit-
uation. Then, exciting fields and nonlinear polarisations are
computed for different focusing conditions and different val-
ues for the Raman depolarisation ratio. Finally, the influence
of these parameters on far-field CARS radiation patterns, for
different classes of objects, are presented.
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2 RAMAN
GROUND

AND CARS BACK-

CARS is governed by the third order nonlinear tensor X(3>- It
is the superposition of a vibrational resonant term, referred
as X;S) and an electronic nonresonant term denoted Xﬁl){ [16].
At exact vibrational resonance, the former is a purely imag-
inary number while the latter can be considered as real [17].
In the case of an isotropic medium, )((3> depends on three in-
dependent components )(,g)w, )(@xy and xg)yx. Typical CARS
experiments involving only two input beams, the pump field
is frequency-degenerated. As a consequence, the number of

its independent components reduces to two so that [18]

3 3 3
ngk)l = Xa(rx>yy(‘5ij5kl +0idjr) + chy)yx5il‘5jk (1)

where subscripts 4, j, k and [ refer to cartesian coordinates z,
y or z, and ¢ refers to the Kronecker delta function.

The link between the two components )(g)yy and Xisy)yx is not
straightforward and it is useful to connect their values with
experimental data obtained with spontaneous Raman spec-
troscopy. It is well known that in spontaneous Raman spec-
troscopy, a depolarisation ratio pg can be defined. It refers
to the faculty of the probed Raman line to depolarise the
polarised excitation beam. It is defined by

SA() ?

where I5(||) and L;(L) refer to Stokes intensity respectively
polarised parallel and perpendicular to the excitation polari-
sation. pr is specific to both the probed Raman line and the
excitation conditions so that it can be expressed as a function
of intrinsic parameters of the Raman line [19]

_ 572+3%
PR = 1542 1 42 ®)

where «, s and 7y, respectively refer to the isotropy, and the
symmetric and antisymmetric parts of the anisotropy of the
usual Raman tensor. By analogy, &, s and 7y, coefficents can
be defined for CARS scattering [19].

In the same way, a CARS depolarisation ratio pcars is de-
fined by [19]

3) (3)
PCARS = = S (4)
ngc)xx ZXJ(sc)yy +Xx Scil)yx

PcArs is simply related to the &, s and 7, coefficients by the
relation

_ _22
*5%72 + 3’)/52

5
4582 + 47,2 5)

\PCARS|2 = ‘

In the case when no direct electronic absorption occurs, 7,
equals zero and both & and s are real. Moreover & and ;s
can be safely identified to their spontaneous counterparts (ie
& =« and s = ;) [20]. Therefore pcars can be assumed
to equal pr. When & equals zero, the Raman line is told to
be depolarised and pcars equals 0.75. In the opposite case
(7s = 0), the Raman line is totally polarised so that pcars
equals 0. Finally, under the assumption of no electronic ab-
sorption from the medium, pcars lies between 0 and 0.75. In
the particular case of nonresonant CARS, )(,(EY)W equals )(fy)yx
in virtue of Kleinman’s symmetry [21], and pcars equals 1/3.
Expressing )(1(3,21 as a function of XSJW and pg, it is straight-
]
forward to write

2
ngk)l = XSy (G164 + 60 + 1_’%‘51'15]*)' (6)

The local third-order nonlinear polarisation induced, at the
point r, by the pump and the Stokes fields Ep and Es is ex-
pressed by

P(s)(l‘/—was) = X(3)(—wu5?“’p'“’;’f_WS)EP(L‘UP)
tEp(r,wp) : ES(r, —ws) (7)

where wp, ws and wys are the respective angular frequencies
of the pump, Stokes and anti-Stokes fields, the symbol * is
used for the complex conjugation and the symbol : indicates
tensorial product. This nonlinear polarisation is the source of
the anti-Stokes field.

Taking into account the pump field frequency-degeneracy and
omitting frequency arguments wy, ws and wys, the i-th com-

)

ponent (i=x,y,z) Pi(3 of the nonlinear polarisation P®) can

be expressed as

Pl,(3)(r) =3 ;IXS;)ZEP;(I)EM(I')E; (r) ®
jiks

where the subscripts j, k, [ run over z, vy, 2.

3 COMPUTING METHOD AND
SIMULATED PHYSICAL SITUA-
TION

We have investigated the effects of tightly focused excitation
beams on CARS generation with a fully vectorial model. The
full description of this model can be found in reference [22].
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For convenience, we briefly sum up its main features. It bases
on the framework developped by Richards and Wolf [10] to
treat cases when the paraxial approximation breaks. Exciting
pump and Stokes beams are assumed to be gaussian and are
described as a superposition of plane waves that are focused
through a high numerical aperture (NA) microscope objec-
tive. The finite size of the back aperture of the objective was
also taken into account via a parameter B. First proposed
by Hess et al. [23], it equals the ratio of the back aperture
radius 7¢ to the half width at half maximum (HWHM) o of
the gaussian incident beams. The resultant electric fields Ep
and Eg, considered as vectorial, are then computed in the
vicinity of the focal plane. They induce dipoles in the active
medium (ie the medium emitting CARS radiation), which
orientation, phase and strenght are determined by the mean
of Eq.(7). These dipoles act as sources for CARS radiation,
which far-field radiation pattern is finally computed.

l Objective

FIG. 1 Schematic of the simulated configuration. f’: focal distance of the objective; Fy:
objective’s focus; rq: radius of the back aperture of the objective; o incident gaus-
sian beam half-width at half-maximum; n: immersion liquid refractive index ; 6: angle
made by extreme rays with the optical axis. The incident beam is linearly polarised

(blue arrow) along the x-axis. The parameter § is defined by f = ry /0.

CARS generation is studied when the whole vectorial compo-
nents of the electric fields Ep and Es are taken into account in
the active medium, which is assumed to be isotropic so that
Eq.(1) holds. As shown on Figure 1, the incident pump and
Stokes beam (associated respectively to electric fields Ep and
Es) are focused in the active medium through a microscope
objective (NA=1.2 in water). They are supposed to follow a
gaussian spatial distribution, to propagate along the z-axis
and to be linearly polarised along the z-axis (blue arrows
on Figure 1) so that they are polarised along the z- and z-
axes (the component along the y-axis vanishes following [10])
in the vicinity of the focal plane. The higher the angle 6 (see
Figure 1), and hence the numerical aperture, the stronger the
fields components along the z-axis. The induced third order
nonlinear polarisations along z- and z-axes equal

PO = 3 )R (L (1) + XL EL (DEL (1)
+2x\ 3 Ep, (1) Ep. (1) EL ()| (9)
PR = 3 [xE (EL (1) + xR, (DEL (1)

+20( e Ep. (1) Ep, (1) L (1) (10)

The pump and Stokes beams wavelengths are assumed to be
respectively 750 nm and 830 nm. These values match most
of the recent CARS microscopy experiments, where near in-
frared (NIR) lasers are used [24]. Such wavelengths prevent
most active media from one and two-photon electronic ab-
sorption, so that identification of pcars to pr holds and
Eq.(6) is valid. Therefore, P,ES)(r) and PZ(S)(r) can be recast
under the more convenient form

o) = ol d T (B0 + puE (0] £
HE, (0 (DEL ()}, (1)
P00 = ] 15 [0 +onh (0] ELCO)
+Ep (0E (O ()} (12)

Given XQW, P,ES)(r) and PZ(3>(r) are now functions of r, and

pr only. Their dependence on r relies on the E,_, Ep_, Es, and
E;, field maps while pr only depends on the active medium.

Eventually, throughout this paper, we assume no refractive
index mismatch between the active medium and its environ-
ment (although it has been recently shown that refractive in-
dex mismatch can distort CARS radiation pattern [25]) while
the active medium dispersion is assumed to be negligible (ie
n(wp) = n(ws) = n(wgs) = 1.33).

4 MAPPING THE COMPONENTS
OF THE NONLINEAR POLARISA-
TION

As shown by Egs.(11) and (12), the polarisations P,SS)(I') and
PZ(3)(r) tightly depend on (i) the spatial distribution of the
fields components Ep,, Ep., Es, and Es, and (ii) the depolari-
sation ratio pr. We will be, first, interested in the behaviour
of the exciting beams near the focal plane. Then, we will
describe the induced nonlinear polarisation as a function of
the focusing conditions and the depolarisation ratio pgr of the
active medium.

4.1 Exciting fields

Given the high numerical aperture of the objective, the excit-
ing beams are diffraction-limited in the vicinity of the focal
plane, following an Airy pattern. The spatial distribution of
the fields components Ep, , Ep,, Es, and Es, only varies with
the parameter 8. As schematized on Figure 1, for any value of
B, the depolarisation of the incident electric fields is maximal
in the (zz)-plane and null in the (yz)-plane, so that both the
pump and Stokes exciting fields along the z-component are
stronger in the former plane than in the latter. Consequently,
for clarity, the study of the exciting fields (and a fortiori the
induced nonlinear polarisation) will be restricted to the (zz)-
plane (although it is computed everywhere).
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Following Ref. [10], the exciting fields are, excepted in some
particular planes, elliptically polarised near the focus. How-
ever, throughout this part, we will only be interested in the
amplitudes of the E, , E,., Es, and Es, components of the
fields, as computed in Ref. [22]. The spatial distribution of
the Ep, and Ep, components amplitude of the pump excit-
ing field, near the focal plane, for different values of B are
depicted in Figure 2. The E,, component is rigorously null
in the (yz)-plane, in agreement with Richards and Wolf [10].
Moreover, it is antisymmetric with respect to the focal point
(Ep.(r) = E;_(—1)). When B varies from 0.1 (a,d) to 1 (c,f),
the tightness of the focusing decreases so that both the lat-
eral and axial dimension of the focal volume increases (this
effect is prevailing along the axial dimension). In parallel, the
axial component E,_ gets lower. Such a behaviour can be eas-
ily explained by the “filling” of the objective back aperture
by the incident pump beam. When B equals 0.1, the inci-
dent pump beam overfills the microscope back aperture, so
that it can be considered as a plane wave. On the contrary,
when B equals 1, it underfills the objective back aperture.
B equalling 0.5 (b,e) can be considered as realistic when the
incident beam matches the objective back aperture, what is
fulfilled in most experiments. The same conclusions can be
drawn to the Stokes exciting field.

-1.0 0.0 1.0 00 -1.0 0.0 1.0 00 -1.0 0.0 1.0 00
X position (um)

0.30

-1.0 00 1.CE8 0.00 -1.0 0.0 1.0 0.00 -1.0 00 1.C8 0.00
X position (um) x position (pm) X position (um)

FIG. 2 Normalised x- (a-¢) and (d-f) z-component amplitude maps of the pump exciting
field in the vicinity of the focal plane. The paprameter  equals 0.1 (a,d), 0.5 (b,e), and
1 (cf). For each value of B, the amplitude of each component is normalised relative

to the maximum of the total amplitude of the pump exciting field.

4.2 Nonlinear polarisations

As shown previously, the parameter 8 influences the exciting
fields spatial distribution, and, therefore, the induced non-
linear polarisation. Furthermore, the observed medium itself
influences the nonlinear polarisation via the Raman depolar-
isation ratio pg.

To study the influence of the observed active medium, we
have considered three values for pg (0, 0.33 and 0.75). When
Or equals 0, the Raman line is told to be totally polarised. In-
deed, from Egs.(11) and (12), and the symbol - denoting the
complex scalar product, the induced nonlinear polarisation is
expressed by

PO (r) =245, (Ep - Es) Ep (13)

so that the induced nonlinear polarisation is oriented in the
exciting pump field direction. pr equalling 0.33 corresponds
to a midly polarised Raman line, where XS)W = Xg)yx. Even-
tually, in the case where pr equals 0.75, the Raman line is
depolarised. Following Egs.(11) and (12), a modification of
the pr value affects the respective contributions of the Ey,,
Ep,, Es, and E;, fields to the z- and z-components of the in-
duced nonlinear polarisation. To make comparison between
cases where pg varies, it is necessary to normalise the nonlin-
ear polarisation distribution maps for each value of pg.

To fully understand the normalisation procedure, it is impor-
tant to note that, at the focus, the pump and Stokes exciting
fields are only polarised along the z-axis, ie E,, and Es, are
rigorously null. Thus, following Egs.(11) and (12), the in-
duced nonlinear polarisation is oriented along the z-axis too,
so that at this point, it does not depend on pg.

Therefore, the expressions of the normalised components
3 3 .
P;E ,)m,m(r) and PZ( ,20,,,1(1') are given by

Plom(®) =[PP /PP (0)]
Pllon(®) = PP (x)/PE(0)] . (14)
A simple derivation of Eqgs.(11) and (12) gives
0PV (r) _ 2%y [ 2 x
e [E2,(r) + E2.(n)] E2, (), (15)
PP (r) 2% 112 2 «
O LT

From Egs.(15) and (16), it can be straightforward written

2P (x) 0P (r)

. 17
9pR IR 17)

|0
E..(r)

In the vicinity of the focal plane, the E;, amplitude being of-
ten stronger than the Eg, amplitude, the left side of Eq.(17)
often lies between 0 and 1. In other words, the amplitude of
the P,@ component, at a given point r, varies more quickly
than the Pz(s) one with pr. On Figure 3, P;Esr),g,m and Pz(%,m are
mapped in the (zz)-plane for = 0.5 and increasing values of
Pr- While P,Ee’,)w,m does not show any significant modification
when pg varies from 0 (Figure 3a) to 0.75 (Figure 3 c), the
maximum of PZ<3,wm, decreases from 0.22 (Figure 3d) to 0.07
(Figure 3f).

This decay is accompanied by a deformation of the Pz(aorm
spatial distribution. Starting with two regular side lobes (Fig-
ure 3d), it exhibits four lobes (Figure 3e) and is finally
butterfly-like-shaped (Figure 3f).
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FIG. 3 Normalised x- (a-c) and (d-f) z-component amplitude maps of the nonlinear
polarisation in the vicinity of the focal plane for = 0.5. The depolarisation ratio pg
equals o (a,d), 0.33 (b,e), and 0.75 (c,f). For each value of pg, the amplitude of each
component is normalised relative to the amplitude of the nonlinear polarisation at the

focus.

To illustrate the influence of B on the induced nonlinear po-

larisation, on Figure 4 are dislayed PZ(3> normalised amplitude
profiles along the z-axis, for different values of § and pr (the
same profiles relative to the P,SS) component are not plotted
due to the weak influence of § and pg). This axis corresponds
to the dashed lines on Figure 3(d-f). It can be noted that
in the case where incident plane waves are focused on the
sample (smallest value of B), pg has only little influence on
the induced nonlinear polarisation (Figure 4a). However, this
influence gets stronger as B grows (Figures 4b and 4c), al-
though exciting fields intensity maps (see Figure 2) exhibits
only few modification.

=020 (a) B=0.1 o020 (b) =05 = (c) B=1
£ £ Eois
S S 0.15 e
£o1s (e £
0.10
Bo.10 $o.10 g
£ = 2005
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& 0.00 & 0.00 & 0.00
& 10-0500 05 1.0 & 1.0 05 00 05 10 &  -1.0 -05 00 05 1.0

X-axis position (um) X-axis position (um) x-axis position (um)

FIG. 4 Normalised amplitude profiles of the nonlinear polarisation z-component along
the x-axis when B equals 0.1 (a), 0.5 (b) and 1 (c), for pg equaling o (dark traces),
0.33 (blue traces) and 0.75 (red traces). These profiles are taken along the dashed

lines in Figure 3.

5 CONSEQUENCES ON CARS FAR-
FIELD RADIATION PATTERNS

The previous study has shown the dependency of the spatial
evolution of the nonlinear induced polarisation to both the
parameter B and the Raman depolarisation ratio. Of course,
as a coherent process, CARS generation is very sensitive to
changes to the nonlinear polarisation. We show, in this part,
how far-field radiation paterns are modified with pg. As de-
picted in Figure 4, the nonlinear polarisation only slightly
changes with pr when the incident exciting beams behave
as plane waves ( = 0.1). Therefore, the influence of the Ra-
man depolarisation ratio to CARS radiation patterns has only

been achieved for B equalling 0.5 (the case where B equals 1
seems to us quite far from usual experimental conditions).

Two kinds of objects have been investigated: thick and thin
objects. The first class is predicted to only radiate in the for-
ward (same direction of propagation as exicitng beams) direc-
tion while the second class also radiates in the epi direction
(opposite direction of propagation to exciting beams) [12].
Of course, fine features of these patterns depend on the exact
shape of the objects. Following Figure 3 , the nonlinear polar-
isation is appreciable in the focal plane only in a 1um x 1um
wide square. For this reason, we find it relevant to assign
this transverse dimension to both objects. They are taken
as parallepipeds which axial extent (along the z-axis) can be
varied. The z-component of the nonlinear polarisation being
rigorously null at the exact focus, much smaller objects could
not experience any modification of their radiation pattern
with changing pr. On the contrary, larger objects have their
emitting area limited by the size of the excitation volume.

To simplify the problem, we will first neglect the nonreso-
nant part of the 7((3> tensor. In a second part, we will take
into account this contribution and show how it modifies the
radiation patterns.

5.1 Purely resonant sample

Neglecting the nonresonant part of X(s), we start with a
500nm thick object. Its forward radiation patterns, in the re-
ciprocal space (kx,ky), are displayed on Figure 5, for pg lying
between 0 (a) and 0.75 (c). In this case, the Raman depolar-
isation ratio has little effect on the far-field CARS radiation
pattern. The only feature to be noted is the slightly decreas-
ing divergence of the anti-Stokes beam in the (yz)-plane as
OR increases.

FIG. 5 Far-field radiation pattern in the reciprocal space (ky,ky) from a thick-shaped
object (1um x 1um, 500nm thick) centered in the (xy)-plane when pg equals o (a,d),
0.33 (b,e) and 0.75 (c,), for B = 0.5. Each diagram corresponds to forward-emitted
signal. kg = 27t/ A. Each radiation pattern is normalised.

The forward and epi radiation patterns of a slice-shaped ob-
ject, for various values of pg, in the (2z)-plane and in the
reciprocal space (ky,ky) are shown on Figures 6 and 7. The
object is now an infinitely thin slice of dipoles. It is mor-
phologically identical to biological membranes found in cells.
Following Figure 6, the radiation pattern tends to be sym-
mmetrical when pgr approaches 0.75 (Figure 6¢). Remind-
ing previous results obtained for the induced nonlinear po-
larisation (Figure 3), the observed symmetry conveys the z-
orientation of the dipoles. Further information is drawn from
Figure 7 . First, as in the case of the thick medium, a very
slight change in the forwardly-emitted anti-Stokes beam di-
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vergence is observed (Figure 7a-c). Then, a more important
change in the divergence of the epi-emitted anti-Stokes beam
occurs in the (zy)-plane (Figure 7d-f). Contrarly to the case
of the forwardly-emitted beam, the divergence increases with
or- Figure 8 displays the ratio of forward to epi-collected in-
tensity as a function of the forward-collection NA (noted F/E
ratio). The epi-collection NA is supposed to be constant and
to equal the excitation NA, ie 1.2, and the forward-collected
intensity is normalised relative to the epi-collected intensity.
Naturally, for any value of pg, the F/E ratio is an increas-
ing function of the forward-collection NA. Moreover, for any
value of the forward-collection NA, the higher the pr value,
the smaller the F/E ratio. A further analysis shows a relative
variation of the F/E ratio lying between 26% and 36% when
PR varies from 0 to 0.75. It lies around 26% for low NA (typ-
ically less than 0.3). For commonly used 0.5 NA condensors,
it equals 28% and when the collection is insured by another
high NA objective (1.2 in water for example), it reaches 35%.

E a pr=0
205 ( ) 08
=4
S0 06
2
S-05 04
N
1.0 02
04 00 04 00 04 00 04 00 04 00 04 0.0

X position (um) X position (pm) X position (um)

FIG. 6 Far-field radiation pattern in the (xz)-plane from a slice-shaped object (1pm x
1um) located in the (xy)-plane when pgr equals o (a), 0.33 (b) and o0.75 (c), for
B = 0.5. Each radiation pattern is normalised.
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FIG. 7 Far-field radiation pattern in the reciprocal space (kx,ky) from a slice-shaped
object (1um x 1um) located in the (xy)-plane when pr equals o (a,d), 0.33 (b,e) and
0.75 (c.f), for B = 0.5. (a-c) forward-emitted signal (F); (d-f) epi-emitted signal (E).
ko = 27t/ A. For each value of pg, each radiation pattern is normalised relative to the
forward intensity at (ky = 0,k, = 0).

5.2 Influence of the

part

nonresonant

The previous investigation presented the advantage to physi-
cally highlight the main modifications of the raditaion pattern
with the parameter pr. However, it failed to depict a realistic
CARS experiment as it neglected the nonresonant part )(531)Q
of the nonlinear tensor. To take it into account, we have con-
sidered the previous “thin” object, located in the (zy)-plane,
whose third order nonlinear polarisation is now given by

PO(r) = a-PO(r,pr =1/3)+ (1—a)

PO (r,pp = 0) - exp(i 7/2) (18)

where PO)(r,pg) is defined by its z- and z-components in
Egs.(11) and (12) and a is a weighting coefficient.

PO)(r,0r = 1/3) stands for the nonresonant contribution
while P®)(r,ox = 0) stands for the resonant contribution
(note the 71/2 dephasing, with respect to the nonresonant
contribution, at resonance). pg = 0 was chosen for the reso-
nant contribution since it exhibits the strongest F/E asym-
metry.

Starting with only the resonant part (a = 0), the nonreso-
nant part was increased from a tenth of the resonant part
(a = 1/11) to twice (a = 2/3). The intensity ratii F/E, for
these values of the nonresonant part (NR), as a function of
the numerical aperture of the forward collection are plotted
on Figure 9. As expected, the epi and forward radiation pat-
terns of this object come closer to those of a “purely non-
resonant object” (ie which Raman depolarisation ratio equals
1/3) with increasing contribution of the nonresonant part.
The nonresonant part thus attenuates the slight differences
observed in radiation patterns for changing values of the Ra-
man depolarisation ratio. This is also true for objects with
various shapes and Raman depolarisation ratii.

In biological samples, where the imaged samples are sur-
rounded by solvent such as water, we predict (for thin objects)
that the forward radiation pattern is governed by the Raman
depolarisation 1/3 of the nonresonant surrounding medium
while the epi radiation pattern is driven by both the Raman
depolarisation ratio of the object and the relative strength of
its nonresonant part.

6 Conclusion

Through this paper, a further investigation of far-field CARS
radiation patterns under tight focusing conditions has been
lead through a full-vectorial study. It has revealed the con-

joined role of focusing conditions (through the parameter

B) and the Raman depolarisation ratio pgr of the studied
medium, in addition of those, already known, of the size and
shape of imaged objects. While the far-field radiation pat-
tern of thick object is not affected by changes in value of B
and pg, those of thin objects are slightly modified, concerning
both the anti-Stokes beam divergence and the ratio of epi to
forward-generated power. Such effects cannot be seen when
neglecting the longitudinal components of the exciting fields.
However, they might be only observable for strong Raman
lines (such as the relative nonresonant part is weak) which
is not always the case, specially when working with biologi-
cal samples. In most cases, this study validates the treatment
of the problem previously proposed by Cheng and al. [12].
However, in the case of thin objects, it brings some correc-
tions. Such objects are encountered when imaging biological
samples, cellular membranes being a few nanometers thick.
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FIG. 8 Forward on epi detected intensity ratio (F/E ratio) as a function of the numerical
aperture of the forward collection for pr equalling o (black), 0.33 (red) and o.75 (blue).
For each value of pg, the ratio is normalised with respect to the epi-emitted signal
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FIG. 9 F/E intensity ratio as a function of the numerical aperture of the forward col-
lection for pr = 0. The relative nonresonant part of the nonlinear tensor varies from
o (black) to 2 (orange). In red, the case of a thin object with pr which value equals
1/3. For each value of the nonresonant part NR, the ratio is normalised with respect

to the epi-emitted signal intensity collected with a 1.2 NA objective.

We have restricted the analysis to the case of isotropic media,
excited with collinearly polarised exciting beams. Further-
more, the non-resonant surrounding solvent or matrix has
been neglected in the computations but its effect can be eas-
ily predicted from the nonresonant contribution analysis (see
section 5.2). The situation is far more complex when taking
into account the anisotropy of studied media as well as the
possible ellipticity of the exciting beams polarisations. It can
be, of course, modelled, following the same electromagnetic
treatment. For the case of electronically resonant CARS [26],
the Raman depolarisation ratio no longer lies between 0 and
0.75 and varies on a larger range [20], so that the situation
must be reexamined very carefully.
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Chapitre 3

Imagerie CARS aux interfaces

Les interfaces jouent un role particulier en imagerie. Elles séparent des objets possédant
des propriétés physiques différentes. Elles jouent, par exemple, un réle particulier dans la gé-
nération du signal en microscopies SHG [131] et THG [24, 27]. En microscopie CARS, elles
peuvent, par exemple, séparer deux milieux possédant des modes vibrationnels différents. Au
niveau d’une interface, le volume d’excitation recouvre en méme temps deux milieux physique-
ment différents, alors que I’étude menée dans le chapitre précédent s’est focalisée sur I’émission
du signal anti-Stokes dans des objets “homogenes” du point de vue de ’émission CARS (c’est-
a-dire un milieu dont les dimensions sont grandes devant le volume d’excitation ou un petit
objet placé dans un milieu qui ne peut émettre de signal anti-Stokes). Par contraste, dans ce
chapitre, du point de vue de I’émission CARS, nous pouvons parler du voisinage d’une interface
comme d’un milieu hétérogéne. Nous pouvons distinguer deux cas particuliérement intéres-
sants d’interfaces : les interfaces transverses (perpendiculaires a I’axe optique) et les interfaces
axiales (orientées le long de I’axe optique). Il est intéressant d’étudier leurs similitudes mais
aussi leurs différences, étant données que les propriétés qui gouvernent la génération du signal
anti-Stokes axialement et latéralement ne sont pas les mémes, comme nous venons de le voir
dans le chapitre précédent. En 2002, Cheng et al. [104] se sont penchés sur le cas d’une interface
transverse entre un objet et le vide. Plus récemment, V.V. Krishnamachari et E.O. Potma ont
considéré ces deux types d’interface comme des éléments extrémement importants d’une image
et ont proposé des stratégies pour augmenter trés fortement leur contraste [132, 133]. Nous
nous attacherons ici a étudier les mécanismes de génération du signal anti-Stokes au voisinage
d’interfaces transverses et axiales. D’une part, nous verrons comment nous pouvons obtenir
des spectres CARS du milieu d’intérét affranchis de toute contribution non-résonante au voi-
sinage de ses interfaces transverses avec un milieu adjacent non-résonant. D’autre part, nous
étudierons la modification du contraste d’une interface axiale au voisinage d’une résonance
vibrationnelle (point d’intérét en microscopie CARS).

3.1 Génération du signal anti-Stokes au voisinage d’une inter-
face transverse

3.1.1 Introduction

Dans leur article analysant la génération du signal anti-Stokes en microscopie CARS,
Cheng et al. [104] s’intéressérent a la génération du signal par la partie supérieure d’une demi-
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3.1. GENERATION DU SIGNAL ANTI-STOKES AU VOISINAGE D’UNE INTERFACE TRANSVERSE

Probleme Ql Probleme Q. Probleme .,
z z z
Y Fwd ry Fwd Y Fwd
(OB (3)
g Kie * Kive @ - K
— O X2nr + oT
@) Epi Epi Epi
Probleme [3 Probléme 3,= a, Probléme 3,
z Fwd z Fwd z Fwd

—_ 3)
— Or X 2NR + or )
= Aleq
(b) Epi Epi Epi

Fig. 3.1 — Décomposition de deux milieux 1 et 2 formant une interface en deux milieux
homogeénes équivalents. Axg est défini par AXI(\,?;% = Xﬁ)m — ng'l\)m. Selon que le milieu 1 est
situé au dessus (a) ou au dessous (b) du milieu 2, nous traitons le probléme « ou . Chacun

de ces deux problémes se décompose en deux sous-problémes aq /ag ou 31/ 2.

bille dont le rebord est placé dans le plan focal de l'objectif d’excitation. Il s’agit ici d’une
interface entre un objet et le vide. Un tel objet génére du signal Epi-CARS méme lorsque son
extension supérieure devient infinie. Une telle propriété s’explique par le fait que le désaccord
de phase et I'anomalie de phase de Gouy ne s’opérent que sur un demi-volume d’excitation
(et donc sur une longueur réduite). Expérimentalement, cette prédiction théorique est vérifiée
et la sélection du pic de signal Epi-CARS détecté est un bon moyen de localiser précisément
une interface transverse.

3.1.2 Décomposition de l’'interface en deux milieux équivalents

Considérons une interface transverse entre deux milieux 1 et 2 (voir la figure 3.1), orientée
perpendiculairement & 'axe optique (Oz) et située en z = 0. Le sens de propagation des
faisceaux excitateurs se fait vers les valeurs de z positives. Nous considérons tout d’abord que
le volume d’excitation est centré sur cette interface. De plus, les pulsations pompe et Stokes
considérées sont telles que I'excitation est proche d’une résonance pour le milieu 1 alors qu’elle
est non-résonante pour le milieu 2. Les tenseurs X§3) et ng) respectivement associés aux milieux
1 et 2 se décomposent alors selon leurs parties résonante et non-résonante

B _ @ 40 o (O O (3.1)
NR ? .



3.1. GENERATION DU SIGNAL ANTI-STOKES AU VOISINAGE D’UNE INTERFACE TRANSVERSE

ou ngr){ est complexe, et ngl\)m et x;?’l\)m sont réels. Nous supposons que lors de la génération

du signal anti-Stokes, les faisceaux pompe et Stokes ne sont pas déplétés de telle sorte que le
théoreme de superposition linéaire est ici applicable. Il est alors judicieux de décomposer cette
interface en une superposition de deux problémes, chacun d’entre eux ne faisant intervenir
qu'un seul milieu homogéne, de maniére & nous ramener au cas traité au chapitre précédent.

(3) _

Ainsi, cette décomposition fait resortir un milieu infini homogéne possédant un tenseur x5’ =

(3)

X3 g dans le premier probléme, puis un milieu semi-infini homogéne de tenseur équivalent

Xﬁ)q = Xﬁi + AXI(\,?}% avec AXI(\I?}% = ngl\)m — ngl\)IR7 dans le second probléme. Nous envisageons

deux cas de figure.

1. Dans le premier cas, le milieu 1 est situé au dessus du milieu 2 (figure 3.1 (a)). Cette
situation correspond au probléme «. Il se décompose en deux sous-problémes «; et aip. Le

sous-probléme «y correspond & I’émission du champ anti-Stokes par la milieu homogéne
(3)

. \ s Vg o
o xr tandis que le sous-probléme as correspond a I’émission

(3)

leq’

infini possédant le tenseur x

du champ anti-Stokes par le milieu homogéne semi-infini défini par x situé dans la

partie supérieure de I'espace (z > 0).

2. Dans le second cas, le milieu 1 est situé au dessous du milieu 2 (figure 3.1 (b)). Cette
situation correspond au probléme J3. Il se décompose en deux sous-problémes 3 et 3. Le
sous-probléme [ correspond a I’émission du champ anti-Stokes par la milieu homogéne

3)

. . e
o nr tandis que le sous-probléme (3 correspond a I’émission

du champ anti-Stokes par le milieu homogéne semi-infini défini par Xﬁ)q, situé dans
la partie inférieure de espace (2 < 0). Notons que le sous-probléme f; est égal au

sous-probléme a;.

infini possédant le tenseur x

Au final, nous traitons trois sous-problémes qui sont oy = (1, s et [s.

3.1.3 Signaux Epi-CARS et Fwd-CARS générés au niveau de ’interface

Pour chaque probléme, le milieu équivalent considéré est susceptible d’émettre un champ
anti-Stokes dans les directions Fwd et/ou Epi.

1. Le milieu infini (sous-probléme aq) n’émet de signal anti-Stokes que dans la direction
Fwd, d’aprés ce que nous avons vu dans le chapitre précédent.

2. Le milieu semi-infini, quelle que soit sa position (sous-problémes s et [2), émet des
signaux Epi-CARS et Fwd-CARS. Par ailleurs, si 'interface est centrée sur le volume
d’excitation, I'intensité émise par le milieu semi-infini sera identique selon qu’il est situé
dans la partie supérieure (sous-probléme ag) ou inférieure (sous-probléme (33) de ’espace
(voir 'annexe B).

Nous examinons alors les signaux Epi-CARS et Fwd-CARS émis au niveau de 'interface
pour les problémes « et 3. Nous portons 'attention du lecteur sur le fait que dans cette partie,
nous supposons que les faisceaux excitateurs pompe et Stokes sont polarisés selon la direction
z et que nous négligeons les composantes des champs pompe et Stokes selon y et z'.

Que nous traitions le probleme « ou 3, le signal Epi-CARS total Iy, est donné par

'Pour un traitement vectoriel du probléme, qui prend en compte ces composantes, nous pouvons nous
reporter a 'annexe C.
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N ()
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F1G. 3.2 — Intensité du signal Epi-CARS généré au niveau de l'interface, pour les problémes «

et 0, en fonction du décalage normalisé ¢ & la résonance vibrationnelle du milieu 1. La force

relative de nglgR par rapport a XQR varie de 0.5 & 2. La résonance vibrationnelle du milieu 1
3

(3)
oo _ X _
est définie par n = —2I" = NE = 2,

2

3
Iy, o ‘Xge)q
2

3 3

IEpi X ‘Xgp)\ + AXl(\ug

(3.2)

Notons que si AXI(\}? < 0 (c’est-a-dire si ngl\)IR > X§_31\)IR)7 Iinterférence spectrale destructive

entre les parties résonante et non-résonante du tenseur associé au milieu semi-infini (sous-
problémes s et (2) ne se fait plus vers les hautes mais vers les basses énergies (voir la
figure 3.2, courbe grise). Dans le cas particulier ou les parties non-résonantes des milieux 1

et 2 sont égales (Axﬁg =0 ou Xﬁ\)m = g}m), la partie non-résonante équivalente du milieu

(3)

s’annule et le signal Epi-CARS détecté est proportionnel au carré de la partie résonante x; 5

du tenseur ng) (voir la figure 3.2, courbe noire pleine), qui est spécifique au mode vibra-
tionnel sondé. En d’autres termes, le spectre CARS mesuré du milieu 1 donne directement
une information liée & son spectre Raman. Il faut tout de méme relativiser la portée de ce
résultat. En effet, lorsque les indices de réfraction des matériaux 1 et 2 sont différents, une
part non-négligeable du signal détecté en Epi provient du signal Fwd-CARS réfléchi par I'in-
terface [134]. L’obtention d’un tel spectre est donc conditionnée par un accord quasi-parfait

des parties non-résonantes et des indices de réfraction des matériaux 1 et 2.

De méme, nous pouvons donner I'expression du signal Fwd-CARS IFwd(l;) émis dans la
direction k au voisinage de l'interface entre les milieux 1 et 2. Commencgons par noter que,
dans cette direction, les champs anti-Stokes émis en Fwd par ’objet infini (sous-probléme ay)
et semi-infinis (sous-problémes as et [2) sont déphasés de ¢(E) I'un par rapport a lautre.
Ce déphasage vaut qba(E) ou qﬁﬁ(E) selon que ’on traite le sous-probléme as ou (9. Pour les

problémes « et (3, le signal Fwd-CARS émis dans la direction k est donné par
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IFwd(/g) x ‘X§3§R + nge)q exp (z gb(/;:)) ‘2
+2x5% % [\, e (i0(B)] - (3.3)

L’intensité du signal Fwd-CARS émis dans la direction k est la somme des intensités des
signaux générés par chaque milieu équivalent séparément (dans les sous-problémes ag, as et
B2) et d’un terme de couplage entre les deux milieux équivalents (qui couple les sous-problémes
a1 et ag ou ag et [, selon que l'on traite le probléme « ou ). Selon que nous traitons le
probléme « ou 3, 'intensité du signal Fwd-CARS émis dans la direction k est respectivement
donnée par

2
3)
[

(3)
& ‘XQ NR

TIwaal(k) o )X2 NR g }Xf’e)q = 2 x5 R [xge) exp (2 %(E)ﬂ ; (3.4)
Tovas ) o x|+ 2+ 20600 [0, e (365(8))] (3.5

Si nous faisons la différence de ces deux intensités, nous obtenons

AIFwd(E) Fde(E) - IFwda(]z)
Alrua(R) o< 2 X520 %, [exp (i 09(R)) — exp (i 0a(R)) ] }

Alna(R) oc 4 x5, sin (W)ﬂ O <¢k+¢<k>>] |

X1eq®
(3.6)
Nous posons
A (k) = d5(k) + da(F) | (3.7
M- (k) = dp(k) — da(F) | (3.8
et nous nous rappelons que
Xih, = X+ Axin = R [xﬁi} + Ax() +i9 [xm : (3.9)
Nous pouvons alors écrire
R |ix® exp ( 0(F >-g¢a< >)]
Abu(E
R=%R ixgge)q exp (z gb;(k) )]
_ (3) (3) Ag. (k) (Api (k)
R—@?{ [ ( )—l— XNR+Z\$<X1R>:| [cos( 5 + i sin 5
A¢. (K
R = —sin < ) XlR + AX@} — Cos ( qﬁ;( )) R (Xﬁi) . (3.10)
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Probléme o Probleme B
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F1G. 3.3 — Intensité du signal Fwd-CARS émis au niveau d’une interface transverse entre deux
milieux 1 et 2 en fonction du décalage normalisé ¢ a la résonance vibrationnelle du milieu 1.
(a) Intensités des signaux Fwd-CARS émis quand le milieu 1 est au dessus (probléme «a) ou
au dessous (probléme 3) du milieu 2, et différence des deux intensités. Le tenseur non-linéaire

Xé 1\)m est défini par ngl\)m = 2X§31\)m- (b) Comparaison de la différence des intensités des signaux

3)

Fwd-CARS et de la partie imaginaire du tenseur non-linéaire ;" du milieu 1. (c) Evolution
de la différence des intensités des signaux Fwd-CARS pour plusieurs valeurs du tenseur non-

3)

(3)
linéaire x5 - La résonance vibrationnelle du milieu 1 est définie par n = —2I XNR — 9,
a

Nous pouvons prouver (voir 'annexe B) que, pour toute direction k: Aoy (k ) est nul. Par
conséquent, nous pouvons réecrire I’équation 3.6 sous la forme

. [ Ap_(k
Algya(k) < —4 X§3I\)IR sin <¢2()> R {Xﬁq . (3.11)

La différence Alpyq.. des intensités des signaux Fwd-CARS détectés sur 'ouverture nu-
meérique de collection Fwd est alors donnée par

Alraro < X523 [xm . (3.12)

La différence des intensités des signaux Fwd-CARS générés a l'interface est donc directe-
(3)

ment proportionnelle & la partie imaginaire du tenseur x; (voir la figure 3.3 (b)), c’est-a-dire
a son spectre Raman [135]. Par ailleurs, cette différence est proportionnelle a la force du ten-

81



3.1. GENERATION DU SIGNAL ANTI-STOKES AU VOISINAGE D’UNE INTERFACE TRANSVERSE

§ | Fwd-CARS )
. > 5 6 Décentrage
z @ 5 500 nm

fé 4 vers milieu 1

n o ooeees®

= 34 -

% > IFWd a e

e = lrwd B

% 17 —0—Alpyqg

R et

(a) -10 5 0 5 10

Décalage normalisé a la résonance Raman ¢

< _FWdCARS < ® Alpygcentré g % AlFwg décentrage 1 o
3 g Jeessesss eeeeee 230 ® 500nm vers 1 3
@ ] @ —ImX;r "] O Alpyg décentragef- 0.8
< 6 < 2.5 500nmvers2 [ -
= ] A = — 3
n Décentrage & 2.0 0.6 3
s B NS E >
E 44 —lpwd a 500 nm g 1.5 L04" @
@ 2_: e B vers milieu 2 @ 1.0 L~
@ "1 —@=llpyg 2 0.5 BB - 02
§ 0 1 ““A‘“ E’ 0.0 23 & eene a
c ||||||||||||||||||||| c |||||||||||||

(b) -10 -5 0 (C) 0 5 10
Décalage normalisé a la resonance Raman C Decalage normallse a la résonance Raman ¢

Fic. 3.4 — Influence du décentrage du volume d’excitation sur lintensité du signal Fwd-
CARS émis au niveau d’une interface transverse entre deux milieux 1 et 2. Intensités des
signaux Fwd-CARS, pour les problémes a et (3, en fonction du décalage normalisé ¢ a la
résonance vibrationnelle du milieu 1, lorsque le volume d’excitation est décalé de 500 nm vers
le milieu 1 (a) ou 2 (b). (c) Evolution de la différence des intensités des signaux Fwd-CARS

pour plusieurs valeurs de ce décentrage et comparaison avec la partie imaginaire de Xgli. La

(3)
résonance vibrationnelle du milieu 1 est définie par n = —2I" X{% =2et ngl\)m = 2X§31\)IR'

(3)

seur non-linéaire s, associé au milieu 2 (voir la figure 3.3 (c)) : le spectre Raman est donc
détecté par un effet hétérodyne. L’oscillateur local associé est ici le champ anti-Stokes émis
par le milieu 2. En ce sens, 1’oscillateur local est généré in situ.

Nous étudions ensuite 'influence du décentrage du volume d’excitation par rapport a ’in-
terface pour les problémes « et 3. Nous considérons, sur les exemples montrés sur la figure 3.4,
le cas ou le volume d’excitation est décalé de 500 nm vers les milieux 1 ou 2, pour les deux
problémes « et (3. Les calculs présentés sur la figure 3.4 (a,b) montrent que, si les valeurs du
décentrage du volume d’excitation sur I'interface dans les problémes « et 3 sont opposées?, la
différence des spectres collectés au voisinage de 'interface pour les problémes « et 3 est tou-
jours proportionnelle & la partie imaginaire du tenseur ngp)L. Nous présentons une justification
de ce résultat dans 'annexe C. Cependant la différence des intensités est toujours plus faible
que la différence obtenue lorsque le volume d’excitation est centré sur ’interface pour les pro-
blémes « et (3 (voir la figure 3.4 (¢)). De maniére asymptotique, lorsque le volume d’excitation
recouvre uniquement le milieu 1 ou 2 dans les problémes « et 3, les spectres acquis dépendent

?Le volume d’excitation est décalé de la méme valeur vers le milieu 1 (cas montré sur la figure 3.4 (a)) ou
vers milieu 2 (cas montré sur la figure 3.4 (b)).
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Centrage du Décentrage du volume Décentrage du volume
volume d’excitation d’excitation (1) d’excitation (2)
(a) (b) (©)

Fia. 3.5 — Configuration expérimentale proposée pour mesurer le spectre Raman pur d’un
milieu 1 positionné entre deux échantillons d’un milieu 2 non-résonant pour les pulsations
d’excitation pompe et Stoke. Le volume d’excitation est centré sur chaque interface (a) ou
décentré par rapport a chaque interface (b,c). Les valeurs du décentrage sur chaque interface
sont opposées. Le volume d’excitation recouvre principalement le milieu 1 (b) ou le milieu 2

(c).

complétement du milieu 1 ou 2 et la différence des intensités des signaux Fwd-CARS tend vers
0.

Dans ’étude qui vient d’étre réalisée, nous avons montré comment simplement obtenir la
partie imaginaire du tenseur non-linéaire d’un milieu excité & résonance (milieu 1) et formant
une interface transverse avec un milieu non-résonant aux pulsations d’excitations (milieu 2).
Nous pouvons extraire expérimentalement la partie imaginaire du tenseur non-linéaire du
milieu 1 en le prenant en sandwich entre deux échantillons du milieu 2 (voir la figure 3.5)
et en réalisant un spectre en chaque point situé au voisinage de chacune des deux interfaces
formées entre les milieux 1 et 2. Une fois cette série de spectres réalisée, la partie imaginaire du
tenseur non-linéaire du milieu 1 est obtenue en soustrayant deux & deux les spectres obtenus
au voisinage de chacune des deux interfaces. Les spectres dont on fait la soustraction doivent
avoir été acquis pour des valeurs opposées du décentrage du volume d’excitation par rapport
a chacune des deux interfaces (voir la figure 3.5 (b,c)). Nous avons donc ici un moyen trés
simple, en utilisant deux interfaces transverses renversées d’obtenir une information spectrale
sur 'un des milieux formant I'interface. Pour ceci, nous n’avons pas besoin d’utiliser de faisceau
Stokes dit en forme de “bouteille” (“Optical Bottle Beam” en Anglais), comme l’ont récemment
proposé Krishnamachari et Potma [133].

3.1.4 Contraintes expérimentales pour ’obtention de spectres Raman purs

L’obtention du spectre Raman pur d’un milieu 1 suppose de l'intercaler entre deux échan-
tillons homogénes d’'un méme milieu 2 non-résonant. En microscopie CARS, I'utilisation d’ob-
jectifs de fortes ouvertures numériques est de mise. L’échantillon d’étude est alors souvent
déposé sur une lamelle de microscope. Une telle lamelle, quand elle est en verre, ne posséde en
général pas de modes vibrationnels dans la zone d’intérét biologique. Elle est donc idéale pour
constituer le milieu 2 (non-résonant). Il suffit donc de poser le milieu 1 sur cette lamelle de
microscope et de le recouvrir & son tour d’une lamelle de microscope identique. La méthode
présentée ci-dessus n’est efficace que si les volumes d’excitations dans les milieux 1 et 2 sont

83



3.2. CONTRASTE D’UNE INTERFACE AXIALE AU VOISINAGE D’UNE RESONANCE
VIBRATIONNELLE

semblables (quelle que soit la position relative des milieux dans ’espace). Les aberrations sont
donc un parametre limitant de cette méthode et il s’agit de les minimiser (en jouant sur les
indices de réfraction des milieux 1 et 2 et en limitant la distance entre les interfaces inférieure
et supérieure). Par ailleurs, pour que les interfaces soient les mieux définies possible, il vaut
mieux travailler avec des milieux monolithiques ou choisir le milieu 1 sous forme liquide.

3.2 Contraste d’une interface axiale au voisinage d’une réso-
nance vibrationnelle

Dans cette partie, nous étudions la modification que peut subir le contraste d’une interface
axiale (orientée parallelement a 1’axe optique) lorque nous en faisons I'image au voisinage d’une
résonance vibrationnelle. Les résultats présentés on été publiés dans la référence [136], dont
nous donnons une reproduction en fin de chapitre.

3.2.1 Introduction
Contexte

Depuis la renaissance de la microscopie CARS en 1999, un certain nombre de publica-
tions a fait état de ’apparition d’un contraste inversé associé aux images d’interfaces axiales.
La premiére observation dans ce sens a été faite par Volkmer et al. [55] sur des images de
bille de polystyréne immergées dans de ’eau. Le méme genre d’obervations a été fait sur des
billes de mélanine immergées dans de 1'eau [44] ou sur des cellules vivantes de levure dans de
Peau [137, 138] (voir la figure 3.6). C’est dans la publication de Volkmer et al. [55] que, pour
la premiére fois, un processus d’interférence destructif, entre les billes de polystyréne et 'eau
environnante, a été proposé pour rendre compte de ce contraste. Cependant, Cheng et al. [44]
réalisérent ensuite que les contrastes d’indice de réfraction assez forts entre les objets imagés et
leurs environnements respectifs pouvaient déformer les volumes d’excitation pompe et Stokes
et ainsi altérer la génération du signal anti-Stokes. Cette interprétation est pertinente a la don-
née des indices de réfraction du polystyréne, de la mélanine et de I'eau (n = 1.6, 1.7 et 1.33
respectivement). Djaker et al. [134] montrérent, dans le cas de billes de polystyréne, comment
de telles variations de l'indice de réfraction pouvaient substantiellement modifier la quantité
de signal anti-Stokes émis en avant et en arriére. Dans le cas d’une interface entre une bille
de polystyréne et de 'eau, Greve et al. [65] ont apporté une preuve expérimentale de 'origine
réfractive de cette modification du contraste.

Si lorigine réfractive de Iinversion du constraste aux interfaces d’objets modéles, comme
les billes de polystyréne par exemple, n’est plus a faire, elle est beaucoup moins évidente
pour des objets biologiques, de types membranaire par exemple (objets trés fins et d’indice
de réfraction comparable & leur environnement). Nous pouvons alors revenir sur ’hypothése
interférentielle pour expliquer ce phénoméne.

L’effet CARS est un processus résonant. Nous avons vu dans la partie 2.1.2 que, du fait
de la résonance vibrationnelle mise en jeu, il existe une relation de dispersion sur le tenseur
). En particulier, nous avons montré comment sa phase variait en fonction de U'écart entre
la différence de pulsations des lasers dw et la pulsation de résonance vibrationnelle Qg. Ainsi,
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FiG. 3.6 — Apparition d’'un contraste négatif sur les images CARS de différentes interfaces
axiales (fleches noires). (a) Billes de polystyréne immergées dans de l'eau (d’aprés la réfé-
rence [104]). (b) Bille de mélanine & l'interface entre de l'eau et du verre (d’apreés la réfé-
rence [44]). (c) Cellules vivantes de levure immergées dans de I'eau (d’apreés la référence [138]).

lorsque 'on considére une interface axiale entre deux milieux, le premier possédant une réso-
nance vibrationnelle proche de la différence de pulsations dw et le second non, leurs tenseurs
x®) respectifs ne possédent pas la méme phase. Lorsque le volume d’excitation couvre U'inter-
face, c’est-a-dire lorsqu’il couvre a la fois les deux milieux, les champs anti-Stokes générés de
part et d’autre de 'interface sont déphasés. Un phénomeéne d’interférence, responsable d’une
modulation locale du signal anti-Stokes, est alors attendu.

Nous développerons, dans les sous-parties suivantes, deux modéles théoriques qui rendent
compte de cette interférence destructive. Le premier est un modeéle analytique unidimensionnel
simplifié, qui donne une vue assez intuitive de ce phénomeéne. Le second est un modéle numé-
rique tridimensionnel, similaire & celui développé dans la partie 2.2. Nous exposerons ensuite
des résultats expérimentaux obtenus avec des billes de polystyréne. Enfin, nous conclurons
cette partie par une analogie entre les résultats présentés et d’autres résultats qui mettent en
avant le phénoméne de cohérence en microscopie et spectroscopie CARS.

Notations

Dans toute la suite de cette partie, nous nous intéresserons & une interface entre deux
milieux : un objet et son environnement, respectivement référencés par leurs indices O et S.

Ils sont caractérisés par leurs tenseurs Xﬁ;”’ ) et Xég). La différence de pulsations dw des lasers

est supposée proche de la pulsation d’une résonance vibrationnelle de 'objet alors que son

3)

. ) , 3
environnement est suposé non-résonant. xg

(3) (3)

résonant yox et d’'un terme non-résonant xgag-

se décompose donc sous la forme d’un terme

3.2.2 Modéle analytique unidimensionnel

Nous commencgons par décrire l'objet et son environnement comme deux milieux unidi-
mensionnels semi-infinis séparés par une interface plane située en x = 0. L’objet est situé dans
la partie des z négatifs (z < 0) et son environnement dans la partie des z positifs (z > 0).
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Ils sont décrits par le module p et la phase ¢ de leur tenseur X(3) respectif (XS” ) et Xég)). Ils

prennent pour valeurs p = po et ¢ = ¢o pour 'objet, et p = ps et ¢ = 0 pour ’environnement.
Comme nous l'avons vu dans la partie 2.1.2, po et ¢o dépendent tous les deux du désaccord
spectral de 'excitation par rapport a la fréquence du mode vibrationnel. Cette répartition
spatiale de la non-linéarité d’ordre 3 peut alors étre compactée sous la forme d’une fonction
m exprimée par

| poexp(igo) sizx <O
m(z) = { ). Sr>0 (3.13)

La superposition des champs excitateurs pompe et Stokes est supposée prendre la forme
d’une fonction g, porte de largeur L et de hauteur 1/L, donnée par

g(ﬂ:):{ VL st o] < (3.14)

0 si |z| >

||t

L’interface entre ’objet et son environnement est balayée par les faisceaux d’excitation
le long de l'axe z. La situation est rappelée sur la figure 3.7. Pour tenir compte de Iorigine
cohérente du signal anti-Stokes, nous considérons de maniére trés simplifiée que l'intensité
anti-Stokes générée est donnée par le carré de la convolution entre les champs excitateurs et
la répartition spatiale de la non-linéarité, donnée par

Lo(z) = |m*g(z)]* . (3.15)

Apres développement (voir 'annexe D.1), I'intensité anti-Stokes en fonction de la position
de balayage x vaut

p% six < —%
2
(02 + P2 — 2pops cos (¢0)] (£)” + (2 — p2) £
Tos() = B0
+% [,O% + p2 + 2pops cos (¢o)] si fa] < %
pg six > %

L’intensité anti-Stokes posséde une dépendance parabolique par rapport a z sur la plage
[—L/2;+L/2]. Si nous examinons d'un peu plus prés cette dépendance, il apparait que le
signal anti-Stokes admet un minimum sur cette plage uniquement si la condition

cos(¢o) < min <§Z; ZZ) (3.17)

est réalisée (voir annexe D.2 pour une démonstration de ce résultat). Nous tragons, sur
la figure 3.8 (a,b), pour diverses valeurs du décalage normalisé & la résonance Raman ¢, I'in-
tensité anti-Stokes donnée par la formule 3.16 pour une résonance CARS caractérisée par
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F1G. 3.7 — Modélisation de la répartition de la non-linéarité (en-bas) et des champs excitateurs
(en haut) dans le cadre du modéle unidimensionnel de balayage. L’interface en = 0 sépare
l'objet de son environnememt. L’excitation est une porte de largeur L et de hauteur 1/L.

son paramétre 1 valant 1.49. Cette valeur de 7 est choisie en se basant sur le spectre CARS
associée a la raie Raman a 1003 cm™! du polystyréne (tracé sur la figure 3.11) et en faisant
I’hypothése d’une raie isolée. Par ailleurs, nous avons considéré que pg était constant et égal
a 1. Le modele développé dans la section 2.1.2 nous permet de calculer les couples (po; ¢o)
associés au maximum de signal anti-Stokes (P), au maximum de phase (PM), au minimum de
signal anti-Stokes (D) et hors-résonance (OR 1/2). Les valeurs obtenues sont portées dans le
tableau 3.1.

De toutes ces valeurs, seule celle prise par le couple (po; ¢o) pour le maximum de phase
(PM) vérifie la condition donnée par la relation 3.17. Pour cette position spectrale particuliére,
le signal anti-Stokes admet un minimum sur la plage [—L/2; 4+ L/2]. Pour toutes les autres po-
sitions spectrales, 'intensité anti-Stokes varie monotiquement entre p% et pg. L’apparition de
ce “creux” de signal est une conséquence directe du déphasage entre les tenseurs XE)S) et ng)
de l'objet et de son environnement. Une démonstration directe de cet effet est apportée en
comparant le signal anti-Stokes pour le maximum de phase (PM) et hors-résonance (OR 1/2)
(carrés respectivement blancs et noirs sur la figure 3.8 (b)). Comme mentionné dans la par-
tie 2.1.2, ces positions spectrales particuliéres ne différent que par la phase ¢ (le module pq

est identique).

Il est intéressant de noter que I’expression du signal anti-Stokes, donnée par la relation 3.16,
obtenue pour la position de balayage x = 0 est similaire au signal de sortie d’un interféromeétre
a deux ondes (Michelson ou Mach-Zehnder par exemple). Par conséquent, pour que le “creux”
de signal soit le plus fort possible, il faut & la fois que les deux voies soient équilibrées, c’est-
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FiG. 3.8 — Intensité anti-Stokes théorique, obtenue pour plusieurs valeurs du décalage norma-
lisé a la résonance Raman, quand une interface entre un objet (Obj.) et son environnement
(Env.) est balayée en microscopie CARS. Cercles noirs : maximum de signal anti-Stokes (P);
cercles blancs : minimum de signal anti-Stokes (D) ; carrés blancs : maximum de phase (PM);
carrés noirs : hors-résonance (OR 1/2). (a,b) Modele 1D : I'interface plane sépare deux milieux
semi-infinis. La position de balayage est normalisée par rapport a la largeur L de I'excitation.
(c,d) Modele 3D : I'interface sépare une bille de 6 um de diamétre de son environnement. Dans
les deux cas, le signal anti-Stokes est normalisé par rapport au signal anti-Stokes généré par
I’environnement.
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Position spectrale Valeur du module p | Valeur de la phase ¢
Maximum de signal anti-Stokes (P) 2.5 34°
Maximum de phase (PM) 0.95 68°
Minimum de signal anti-Stokes (D) 0.55 34°
Hors-résonance (OR 1/2) 0.95 0°

TAB. 3.1 — Module et phase associés au tenseur ng) en fonction de la position spectrale ¢

pour une résonance caractérisée par 7 = 1.49. Le module de Xég) est pris constant et égal a 1.

Sa phase est supposée nulle.

a-dire que les modules po et ps soient les plus proches possibles 'un de 'autre, et que leur
déphasage relatif ¢ soit le plus fort possible.

3.2.3 Modéle numérique tridimensionnel

Le modéle unidimensionnel développé précédemment a le mérite de décrire simplement
le phénomeéne d’interférence destructif entre les champs anti-Stokes respectivement générés
par l'objet et son environnement. Cependant, la géométrie considérée ne tient pas compte de
la nature tridimensionnelle des objets réellement étudiés et de la complexité de la structure
spatiale des champs excitateurs pompe et Stokes (du point de vue de leurs amplitudes, phases
et polarisations). A partir du modéle de génération du signal anti-Stokes en microscopie déve-
loppé dans la partie 2.2, nous pouvons maintenant étudier en trois dimensions la génération du
signal anti-Stokes quand une interface entre une bille de polystyréne (de 6 pum de diamétre)
et une solution aqueuse, de méme indice de réfraction, est balayée (voir la figure 3.9). Les
faisceaux pompe et Stokes incidents sont supposée gaussiens, focalisés au travers d’un objectif
de microscope de forte ouverture numeérique (1.2 dans ’eau). Le paramétre 3, défini dans la
partie 2.2, vaut 0.5 pour les deux faisceaux. Par ailleurs, ils sont tous deux rectilignement
polarisés selon ’axe z. Enfin, leurs longueurs d’onde respectives valent ici 730 et 814 nm.

Nous considérons les mémes positions spectrales que dans la partie 3.2.2 et les résultats
correspondants sont montrés sur la figure 3.8 (¢,d). Le signal anti-Stokes se comporte comme
prédit par le modéle analytique simple unidimensionnel précédemment développé, a savoir
qu'un creux de signal n’apparait que lorsque le maximum de phase (PM) est atteint. De
maniére remarquable, les profondeurs des creux de signal sont quasiment identiques dans le
cadre des deux modeles (le signal anti-Stokes normalisé atteint une valeur proche de 0.65).
Le signal anti-Stokes n’est plus une fonction parabolique de la position de balayage z. En
effet, I'interface considérée n’est plus plane mais courbée et les champs excitateurs possédent
une géométrie complexe. Ainsi, le modéle tridimensionnel confirme les résultats qualitatifs
annonceés par le modeéle analytique (unidimensionnel). Il permet en plus d’apporter des détails
quantitatifs (largeur du front de transition par exemple) le cas échéant.
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FiG. 3.9 — Configuration étudiée dans le cadre du modéle tridimensionnel de balayage. L’in-
terface sépare une bille de polystyréne de 6 pm de diamétre d’une solution aqueuse. La bille
est balayée le long de ’axe z, situé dans le plan équatorial de la bille perpendiculaire & 'axe
optique.

3.2.4 Expériences réalisées
Montage expérimental utilisé en microscopie

Le montage expérimental utilisé a été développé par Nadia Djaker et Hervé Rigneault
durant la thése réalisée par Nadia Djaker & 'Institut Fresnel entre 2003 et 2006. Sa description
compléte peut étre trouvée dans la référence [1|. Les éléments essentiels sont ici rappelés. Les
impulsions laser pompe et Stokes sont délivrées a une cadence de 76 MHz par deux oscillateurs
Ti : Saphir (Coherent Mira 900), & verrouillage de phase, accordables en longueur d’onde (plage
d’accordabilité : 700-950 nm) et fonctionnant en régime picoseconde (les durées d’impulsion
ont été estimées par autocorréleation & environ 3 ps). Ces deux oscillateurs sont pompés a
532 nm par un méme laser Nd : Vanadate (Coherent Verdi). Les impulsions picoseconde sont
électroniquement synchronisées (Coherent SynchroLock System). Le délai fin est ajusté en
réglant une ligne & retard. Un sélecteur d’impulsions (APE Pulse Picker) réduit le taux des
impulsions & une cadence de 3.8 MHz. La puissance des impulsions est individuellement ajustée
par deux couples lame A/2 - polariseur. Les faisceaux sont agrandis par deux systémes afocaux.
Deux filtres passe-haut viennent supprimer les résidus d’émission du laser Nd :Vanadate, puis
les faisceaux sont recombinés spatialement. Ils sont ensuite envoyés vers un bati de microscope
et focalisés par un objectif de forte ouverture numeérique (Zeiss C-Apochromat x40, ouverture
numérique de 1.2 dans I’eau). Les échantillons observés sont placés sur une cale piezoélectrique
XYZ (Physike Instrument). Le flux de photons anti-Stokes généré est alors collecté en avant
par un condenseur d’ouverture numérique 0.5 et en arriére par l'objectif d’excitation. Il est
alors filtré par deux jeux de deux filtres dichroiques (un filtre passe-bas rejecteur de laser
et un filtre passe-bande centré spectralement sur la longueur d’onde du signal anti-Stokes),
puis détecté, en avant (détection Forward ou F-CARS) et en arriére (détection Epi ou E-
CARS), par deux photodiodes a avalanche (Perkin Elmer SPCM-AQR-14), utilisées en régime
de comptage de photons. Ce montage est quasi-similaire au montage proposé par Potma et al.
dans la référence [46]. Dans le cadre de la thése de Nadia Djaker [1], les résolutions latérale et
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FiG. 3.10 — Montage de microscopie CARS. APD : photodiode ; M : miroir; BC : combineur
de faisceaux; F : filtres dichroiques; BS : séparateur de faisceaux; PZT : translation XYZ
piezoélectrique.

axiale de ce montage ont été respectivement estimées a 0.7 et 2.2 ym.

Expériences réalisées sur des billes de polystyréne

Nous avons cherché a savoir si les effets d’interférence prédits théoriquement pouvaient étre
observés expérimentalement. Pour cela, nous nous sommes intéressés au constraste de 'image
d’une interface entre une bille de polystyréne et son environnement. Il y a deux raisons dans
le choix de billes de polystyréne. D’une part, il s’agit d’un objet modéle lors de I’étude d’effets
physique en microscopie CARS. D’autre part, le polystyréne posséde des raies vibrationnelles
fortes et peu nombreuses, la structure du monomere de base (le styréne) étant relativement
simple. Les billes de polystyréne choisies possédent un diamétre de 6.2 ym (Sigma-Aldrich) et
un indice de réfraction d’environ 1.6. L’environnement choisi est une solution aqueuse (Car-
gille Labs, Cargille Immersion Liquid Code OHZB) dont 'indice de réfraction vaut 1.556 a
25°C (donnée du fabricant). La longueur d’onde pompe A, a été fixée & 730.3 nm tandis que
la longueur d’onde Stokes ), a balayé la plage (784.4 — 793.9 nm), ceci afin de nous placer
spectralement autour de la résonance & 1003 cm~! du polystyréne [139]. Cette résonance cor-
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F1aG. 3.11 — Spectres CARS d’une bille de polystyréne (cercles ouverts) et de la solution aqueuse
(cercles pleins) utilisée comme milieu environnant. La cadence des lasers est fixée & 3.8 MHz
et la longueur d’onde du laser pompe a 730.3 nm. Les puissances moyennes des lasers pompe
et Stokes valent respectivement 500 uW et 300 uW.

respond & un mode de vibration du cycle aromatique du polystyréne. Elle est la plus forte
que 'on puisse trouver sur ce matériau®. Cette résonance n’est pas isolée spectralement. Elle
est couplée a une seconde résonance a 1034 cm™!. Néanmoins, cette derniére résonance est
beaucoup moins forte que la premiére. Le spectre CARS mesuré du polystyréne autour de ce
doublet de résonance est donné sur la figure 3.11. Les deux pics, ainsi que le minimum de
signal anti-Stokes attendu aprés la premiére résonance (autour de 1013 cm™1!), s’en dégagent
clairement. Nous avons choisi la solution aqueuse de telle sorte (i) que son indice de réfraction
soit le plus proche possible de celui du polystyréne et (ii) qu’elle ne posséde pas de résonance
autour de 1000 cm~!. A défaut de trouver un liquide vérifiant & la fois ces deux conditions,
nous avons choisi le liquide exempt de cycles aromatiques (responsables de fortes résonances
autour de 1000 cm™!) qui possédait Iindice de réfraction le plus proche de celui du polysty-
réne. La premiére condition a été vérifiée en acquérant le spectre CARS du liquide autour de
1000 cm~! (voir la figure 3.11).

Afin de pouvoir isoler les billes de polystyréne individuellement, nous avons commencé par
diluer dans I’eau la solution commerciale contenant les billes. Puis, nous avons déposé quelques
gouttes de cette solution sur des lamelles de microscope standard (épaisseur 120 — 130 pm).
Afin de complétement évaporer I'eau autour des billes, nous avons laissé durant plus de 24
heures les lamelles de microscope dans une chambre & vide. Enfin, afin d’éliminer totalement
les résidus d’eau autour des billes, elles sont été laissées pendant plusieurs jours & lair libre
dans la salle d’expérimentation. De tels résidus sont responsables de changements locaux de
I'indice de réfraction, responsables d’effets réfractifs supplémentaires en imagerie. Juste avant
de procéder & des expériences d’imagerie sur les billes, la solution aqueuse a été déposée sur
chaque lamelle, puis recouverte par une autre lamelle de microscope nue, ceci afin de s’af-

®De maniére générale, les résonances associées a ce mode de vibration sont toujours trés fortes. A titre
d’exemple, c’est le mode de vibration le plus fort que ’on puisse trouver pour les dérivés benzéniques : benzéne,
chlorobenzéne, toluéne, etc.
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franchir d’éventuels effets d’évaporation de la solution aqueuse et ainsi d’obtenir une interface
identique entre 1’échantillon et le milieu extérieur.

Les billes de polystyréne ont été imagées individuellement dans leur plan équatorial per-
pendiculaire & ’axe optique. Ce plan est trouvé en imageant les billes dans plusieurs plans
perpendiculaires & 1’axe optique et en choisissant celui pour lequel la section de bille est la
plus grande. Nous avons ainsi réalisé des images de la bille dans ce plan pour plusieurs déca-
lages Raman autour de la résonance & 1003 ¢cm™! du polystyréne (voir la figure 3.12 (a,b)).
Nous avons en particulier balayé la bille selon son diamétre dans ce plan (lignes hachurées
sur la figure 3.12 (a,b)). Les différents signaux en fonction de la zone balayée, pour différentes
valeurs du décalage Raman, sont regroupés sur la figure 3.12 (c,d). En particulier, les si-
gnaux anti-Stokes ont été normalisés par rapport au signal anti-Stokes généré dans la solution
aqueuse. Plusieurs conclusions peuvent étre ici rapidement tirées. Premiérement, le meilleur
contraste entre la bille et la solution aqueuse est obtenu pour la résonance du polystyréne
a 1003 cm~!. Deuxiémement, le constraste de I'image obtenue peut éte interverti lorsque le
signal anti-Stokes issu de la solution aqueuse est plus fort que celui issu de la bille. Ceci est
vrai lorsque I'imagerie est réalisée autour du minimum spectral de signal du polystyréne (entre
1013 em~! et 1018 cm™!). Enfin, deux creux de signal sont toujours observables au niveau
de l'interface entre la bille et la solution aqueuse, indépendemment du décalage Raman. Ils
sont dus & la différence d’indice de réfraction résiduel entre la bille et la solution aqueuse.
Lorsque I'expérience a été réalisée avec des billes insuffisamment séchées, des creux de si-
gnal plus importants ont alors été observés, mettant en évidence leur origine réfractive. Nous
considérerons que sur la plage spectrale de travail, cette contribution réfractive reste constante.

L’effet d’interférence peut étre révélé en comparant les coupes de la bille réalisées (i) entre
1007 ecm~' et 1013 em ™1, (ii) &4 1024 cm !, (iii) 1035 ecm ™~ et (iv) 1097 cm ™! (voir la figure 3.12
(d)). En particulier, ce dernier décalage Raman est éloigné de la position spectrale associée
au maximum de signal anti-Stokes et le signal anti-Stokes normalisé au centre de la bille est
alors pris comme référence. Les trois autres décalages Raman considérés (entre 1007 cm ™! et
1013 cm™!, 1024 ecm ™! et 1035 cm™1) ont été choisis de maniére & ce que le signal anti-Stokes

normalisé au centre de la bille soit le méme. Le maximum de phase du tenseur XS” de la
bille est atteint entre 1007 cm ™" et 1013 cm ™! puisque ce décalage Raman est situé entre les
positions spectrales qui maximise (1003 cm™!) et minimise (1013 cm™1!) le signal anti-Stokes.
Cependant, cette position spectrale est assez mal définie. D’une part, la résolution spectrale
du spectrométre utilisé pour régler les longueurs d’onde des lasers pompe et Stokes est limitée
a 0.3 nm. D’autre part, la dérivée du signal anti-Stokes par rapport au décalage Raman est
trés forte sur cette plage spectrale. Dans ces conditions, la longueur d’onde du laser Stokes n’a
pas pu étre mesurée précisément et a été finement ajustée en cherchant a trouver un signal
anti-Stokes au centre de la bille égal a celui mesuré a 1097 cm~!. Les deux autres décalages
Raman d’intérét (1024 cm™! et 1035 cm ™) sont situés autour du second pic de signal anti-
Stokes & 1034 cm~!. D’aprés la figure 3.12, pour les quatre décalages Raman considérés, les
signaux anti-Stokes au centre de la bille sont trés proches les uns des autres. Par conséquent,
I"“interféromeétre” constitué par la bille et la solution aqueuse est quasiment équilibré et I'effet
du déphasage entre ses deux “voies” est sensé étre direct. Sur les deux interfaces entre la bille
et la solution aqueuse, ’amplitude des creux de signal augmente quand le décalage Raman

approche la position spectrale pour laquelle le maximum de phase du tenseur XS”) est atteint
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FiG. 3.12 — Imagerie d’une bille de polystyréne de 6.2 pum de diameétre entourée d’une solution
aqueuse au voisinage de la résonance a 1003 cm™! du polystyréne. Les puissances des lasers
pompe et Stokes sont ajustées a 500 pW. Image des billes a résonance (a) et hors-résonance
(b). Les profils de signal anti-Stokes sont réalisés le long des lignes blanches hachurées et
sont normalisés vis-a-vis des intensités anti-Stokes mesurées dans la solution aqueuse. Les
polarisations linéaires des champs pompe et Stokes sont indiquées par les fleches blanches.
Profils de signal anti-Stokes mesurés pour plusieurs décalages Raman autour de la résonance
vibrationnelle (c) et pour le maximum de phase (vert), autour du second pic (rouge et bleu) et
hors-résonance (noir) seulement (d). (e) Décalages Raman associés aux profils tracés sur (d)
et amplitude normalisée des creux (gris clair : creux sur l'interface gauche; gris foncé : creux

sur l'interface droite).
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Fia. 3.13 — Expériences mettant en avant le role de la cohérence spatiale et spectrale dans la
génération du signal anti-Stokes en microscopie et spectroscopie CARS. (a) Modification du
contraste de deux bicouches lipidiques par interférence spatiale (d’apres la référence [140]). (b)
Mise en évidence d’un mode vibrationnel par la modification de I'interférence spectrale entre
les parties résonante et non-résonante du tenseur x®) (d’aprés la référence [83]).

(PM), de maniére concordante avec le modeéle théorique développé précédemment (voir la
figure 3.12 (d)). En particulier, Pamplitude des creux différe notablement lorsque I’on compare
les coupes hors-résonance (OR) et pour le maximum de phase (PM) (voir la figure 3.12 (e)).
Cette différence peut étre observée sur les interfaces droite et gauche. En effet, la phase du
tenseur XE;?’) augmente & mesure que le décalage Raman s’approche du maximum de phase
(PM), provoquant des interférences destructives entre champs anti-Stokes émis respectivement
par la bille et la solution aqueuse. L’assymétrie entre les creux observés sur les interfaces droite
et gauche ’a été sur plusieurs billes et est vraissemblablement due & un léger désalignement

entre les faisceaux pompe et Stokes d’une part, et 'axe optique d’autre part.

3.2.5 Discussion et conclusion

Les résultats théoriques et expérimentaux présentés dans cette partie sont liés & un nouvel
aspect de la nature cohérente de I'effet CARS en microscopie. Bien siir, la génération cohérente
du signal anti-Stokes est connue depuis le premier article publi¢ par Maker et Therune [13].
Cependant, nous pouvons faire un paralléle intéressant entre (i) 'apparition d’une modula-
tion dans le signal anti-Stokes détecté quand deux membranes biologiques proches 'une de
Pautre sont imagées |140], (ii) la maniére dont les techniques de mise en forme d’impulsions
peuvent extraire des spectres Raman d’un fond non-résonant trés fort [83] et (iii) la dépen-
dance du contraste d’une interface axiale vis-a-vis du décalage spectral par rapport a une
résonance vibrationnelle (voir la figure 3.13 pour un bref descriptif des deux premiéres ex-
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Voie 1 Voie 2 Moyen de déphaser
Expérience de de la voie 2 par rapport
Iinterféromeétre | l'interféromeétre a la voie 1
Vesicule Bicouche Variation de la distance
Potma et al. [140] | unilamellaire lipidique entre la GUV et
géante (GUV) plane la bicouche lipidique plane
Contribution Contribution Déphasage des
Oron et al. |83] résonante non-résonante composantes spectrales
de x® de x® de I'impulsion d’excitation
Bille de Solution Décalage spectral de
Gachet et al. [136] polystyrene aqueuse I’excitation par rapport
(objet) (environnement) a la résonance Raman

TAB. 3.2 — Comparaison, dans le cadre d’une analogie avec un interférométre & deux ondes,
des expériences menées par Potma et al. [140] et Oron et al. [83] avec I’expérience menée sur
une interface axiale (Gachet et al. [136]).

périences). Dans ces trois expériences, nous pouvons développer une analogie formelle avec
un interféromeétre & deux ondes, un tel systéme comportant deux voies (auxquelles nous nous
référons par “voie 17 et “voie 2”) qu'il est possible de déphaser relativement (se rapporter au
tableau 3.2 pour un récapitulatif). Les roles des voies 1 et 2 sont respectivement tenus par (i)
les deux membranes biologiques, (ii) les parties résonante et non-résonante du tenseur 3 et
(iii) Pobjet et I’environnement définissant 'interface. Ces deux voies peuvent étre déphasées
I'une par rapport a 'autre (i) en faisant varier la distance inter-membranaire, (ii) en met-
tant en forme spectralement la phase de I'impulsion d’excitation au moyen d’un SLM* et (iii)
en décalant spectralement ’excitation par rapport & une fréquence vibrationnelle de ’objet.
Dans le premier cas, ’effet est purement spatial, tandis que, dans le second cas, l'effet est spec-
tral. Dans I'expérience présentée ici, la modification du contraste de I'interface est due a une
conjonction d’effets spatial et spectral. Comme noté par Oron et al. [83], il se passe le méme
phénomeéne qu’en microscopie de contraste de phase : le signal utile interfére avec un fond
non-spécifique et une variation relative de phase se traduit par une variation d’intensité [121].
Une telle approche a été utilisée en optique non-linéaire par Chang et al. [141] lors de la pre-
miére expérience d’interféromeétrie non-linéaire. Dans le contexte plus général des techniques
de microscopie non-linéaires cohérentes (dont font aussi partie les microscopies SHG et THG),
Peffet ici démontré est specifique a la classe des processus résonants tels que CARS. Notons
tout de méme qu’un tel effet peut étre aussi envisagé dans le cadre de processus SHG et THG
pour lesquels des niveaux électroniques (réels) sont mis en jeu.

Malgré tout le soin qui a été apporté & I'expérience mis en oeuvre, les effets réfractifs
restent la source principale des creux de signal anti-Stokes qui peuvent étre observés aux in-
terfaces entre un objet et son environnement. Il faut aussi noter que cette expérience apporte

*Pour “Spatial Light Modulator”.
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une autre preuve de l'origine purement réfractive de ces creux dans les articles précédemment
cités. Ces effets pourraient néanmoins étre fortement atténués en imageant des membranes ou
des organelles biologiques entourés de liquide (de I’eau par exemple). Pour de tels objets, la
notion d’indice de réfraction est en effet dénuée de sens (il vaudrait mieux parler en terme de
champ local). Leffet étudié trouverait ainsi une application pertinente en imagerie. En effet,
les liquides entourant ces structures biologiques sont souvent office de fond non-résonant fort
et il est souvent difficile d’obtenir un bon contraste de ces structures. Un meilleur contraste
pourrait étre trouvé en décalant spectralement les lasers excitateurs par rapport a des réso-
nances vibrationnnelles d’intérét de ces structures.

L’approche théorique développée a, par souci de simplicité, négligé la largeur spectrale des
lasers d’excitation. Par conséquent, les effets observés expérimentalement sont spectralement
“moyennés”. Pour surmonter cet effet, il semble qu’une technique “multiplexe” [67, 142] soit
bien adaptée pour réaliser cette expérience. Pour peu que la résolution spectrale soit meilleure
que pour notre montage expérimentale, les multiples balayages d’une interface peuvent étre
réalisés lors d'un balayage unique (résolu spectralement). Un modeéle simple de résonance
Raman isolée spectralement a été choisi, permettant ainsi une procédure simple pour revenir
a la phase du tenseur y®). Evidemment, ce cas se présente trés rarement et la région spectrale
d’intérét biologique (la plage 1000 — 3000 cm 1) est dense en résonances vibrationnelles. Dans
ce contexte, la procédure d’extraction de la phase du tenseur x®), proposée par Vartiainen [143]
et démontrée dans le cadre de la microscopie CARS en régime multiplexe [144, 145], semble
prometteuse.

3.3 Conclusion

Nous venons de nous intéresser & la génération du signal anti-Stokes au voisinage d’inter-
faces transverses et axiales. En particulier, nous avons avons mis en avant I'influence étroite
de la dispersion spectrale du tenseur x3) sur (i) la dépendance spectrale du signal émis par
une interface transverse et sur (ii) le contraste d’une interface axiale. Ce chapitre clot notre
étude de la génération du signal anti-Stokes en microscopie CARS. Par la suite, nous ver-
rons comment, de points de vue théorique et expérimental, une cavité Fabry-Perot modifie la
génération du signal anti-Stokes.
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1. Introduction

Much attention has been given to coherent anti-Stokes Raettering (CARS) microscopy
since its revival in 1999 [1], after it had been previouslpmrsed by Duncan etl. in 1982
[2]. The technique allows three-dimensional imaging witlemical selectivity and is far more
sensitive than confocal Raman microscopy. In a classicdREmicroscopy set-up, a sample
is raster-scanned by two frequency-shifted laser beamslir ¢o spatially map a given vibra-
tional mode. The contrast arises from the four-wave-misiggal enhancement when the laser
frequency difference matches the frequency of the proba@tional mode.

CARS is at the same time a coherent and a resonant processingéaat it differs in na-
ture from one or two-photon excited fluorescence (that asermrant and incoherent) and from
processes as nonresonant second (SHG) or third harmorecagiem (THG) (that are only co-
herent). Both aspects express in CARS image features:g(i}dhected signal is proportional
to the square of the coherent sum over the fields emitted witté excited volume; (i) the
collected signal is spectrally dependent as the technicpleeg specific vibrational resonances.

The coherent nature of CARS accounts for the forward to backwsignal ratio [3, 4]. It
has also been visually revealed in an experiment where thgerof two close objects scanned
along the axial direction was modulated by an interfererattem [5]. In another experiment
using broadband pulses, Oronaéthave shown it was possible to control spectral interfezenc
in order to obtain background-free vibrational spectra [6]

Since the first CARS imaging experiments, dark fringes haenlobserved at the inter-
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face between objects such as polystyrene [3, 4, 7, 8] or nm&ldfA] beads or living yeast
cells [10, 11] and water or agarose. Xie and coworkers ficgp@sed a destructive interference
mechanism between the object and its surrounding mediuxpliaia this effect [3, 4]. It was
then realized that refractive index mismatch between tleerh@dia can distort the beams foci
and thus alterate the CARS signal in this special regionTBis interpretation is particularly
relevant as polystyrene and melanine refractive indices (.6 and 17 respectively) differ
significantly from water and agaroseis £ 1.33 for both). Djaker eal. [12] have studied, in
the case of polystyrene beads, how such refractive efféstisriforward and backward CARS
emission. In the case of an interface, Grevalef7] have brought an evidence that supports the
refractive origin of the signal distorsion.

However, it should be emphasized that CARS is a dispersivegss. The respective CARS
emissions from two resonant and non resonant objects as@thiwf phase. When the interface
between these two media is scanned, this phase differenoaras theoretically for destructive
interferences. By detuning the excitation, the phase rdiffee changes and a modification of
the interface contrast is expected. It is the first time, atkmowledge, that such effects are
investigated and clearly demonstrated. This paper willibeled between a theoretical and an
experimental part. First, we will describe CARS effect agsonant process. Considering an
isolated Raman line, the spectral dispersion of a CARS srsmnwill recalled using a “circle-
model”, as introduced by Druet at. [13]. From the previous analysis, and in order to study
the phase difference effects between an object and itsuswdiing, a naive analytical model,
and then, a rigorous vectorial model will be introduced. Tlexperimental work realized with
polystyrene beads immersed in a nonresonant medium willdseepted. Relaxing the refractive
index mismatch, we will show how varying the phase diffeeshetween the two media affects
the local image contrast, clearly demonstrating interfeeseffects when interfaces are imaged.
Finally, before concluding, these results will be discdssethe context of CARS microscopy.

2. CARSasaresonant process
2.1. Introduction

As a third-order nonlinear process, CARS generation is gmee by thex® susceptibility.
Contrarly to parametric nonlinear processes, such as dé@monic (SHG) or third harmonic
generation (THG), the CARS process is resonant as it proibeastional states. Druet etl.
[13] showed that useful information may be extracted frorRSAspectroscopy when exciting
beams experience electronic absorption from the inveastigaedium. However, this technique
is not really suited for biological imaging, as it may easlgmage the sample. For this reason,
our analysis will be restricted to the case where no eletr@sonance from the exciting beams
occurs.

The x® susceptibility is the superposition of resonant and nanmast parts(éf’) and x,(fF)e,
that respectively account for the vibrational resonanaktha instantaneous response of elec-
trons in the medium [14]x(® can be thus expressed as

X = x& + X% (1)

Assuming a single Raman line, the first term takes a Loremigieectral lineshape given by

(3) a
= —. 2
= (- —0r) +ir @
In the last expressiof,is the the CARS resonance oscillator strengtk (0), w, andws are
the respective angular frequencies of the pump and Stokesr@nagnetic field&, andEs,
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Qg andrl” are respectively the angular frequency and the half widbdadtmaximum (HWHM)

of the associated Raman line. Moreover, the te«,ﬁﬁ being nonresonant, it can be safely
assumed as real [15, 16]. This superposition of resonanhancesonant terms is responsible
for the well-known CARS spectrum asymmetry around resoesifit4].

2.2. x® behaviour near a resonance

The CARS signal is generated either by the object or by itosuding so that we introduce the
termsxés) and Xés) (the subscript® andSstanding respectively for the object and its surround-

ing). As the object is imaged near a CARS resonance, acaptalihe previous subsectioxy(;)
can be decomposed into its resonant and nonresonant péoteig

Xo = XortTXoNR* 3)

The surrounding is assumed to be purely nonresop(é?ﬁtand X§3> are respectively complex
2
and real numbers. A typical experimental CARS spectrumsgirdy access t#)((()s) ‘ . Thus, it

is more convenient to expre;zré3> under its polar form, following the so-called “circle moQel
first introduced by Druet edl. [13], and then developed by Fleming and Johnson [17]. We
introduce the following notations:

S =wp—wx, {=(Bw—QR)/T, N = -2 xShe/a (4)

The parameted w refers to the angular frequency difference between the ppmapStokes
beams( represents the normalizédv detuning to the vibrational resonance and thgmor-

malizes thexg) nonresonant part amplitude with respect to the resonaneegsha. Under a
cartesian formxg) can be written as

(3)
3) ~ XoNR 2 B .
X0 (Z’”)*in(zul) (n({*+1)—27+2i (5)

and then under the more convenient polar form as

x&(2,n) = p(Z,n)explip(Z,n)] 6)
with

1/2

, tane(d,n)] = nZz+1) -2

1

1+4—1

n(¢2+1) ()

P(L,n) = XSAr

When the CARS resonance is scann}eg,) describes in the complex plane a circle which
centerC and radius are given by

(3 (3
c= (xé?LR: XO’NR) r=form_ 8 ®)

n n 2r
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Fig. 1. Theoretical CARS spectra of an isolated Raman line (a), repetim of the)(g’>
tensor phase as a function of the normalized Raman resonance detonisugd repre-
sentation of)((o3> in the complex plane (c), for different values of theparameter. OR 1:
Off- Raman resonance; P: Peak CARS resonance; RP: Ramamed@eaknce; PM: phase
maximum; D: CARS spectral dip; OR 2: Off-Raman resonance.

Due to the)(g?\,R nonresonant term, this circle is not centered on the origl@rdFig. 1 are

depicted (a) the CARS spectra and (b) Nﬁé) phase as a function of the normalized Raman

resonance detuning, and (c) the)(<o3> susceptibility in the complex plane for three different
values of the parametey. For a very strong CARS resonancg{ < 1), this circle is close to
a pure Raman resonance. In this case, the susceptibilisepraxies over a wide range (that
tends towards0; 7]) when the resonance is scanned. On the contrary, for a veak ®ARS
resonancerf >> 1), this range gets very small. Among noticeable featuipthé resonance
(P) and the spectral dip (D) are characterized by the samsemhgii) the modulusp (and
hence the CARS intensity) equals the same when the phasaches a maximum (PM) and
off resonance (OR).

Experimentally, the value of the parametgrcan be found by measuring the ratio of the
maximum (P) to the minimum (D) of CARS signal. Noting thisioaR» p, some calculations
lead to

(Rep) V4
(Rejp)¥/2—1"

The value of this parameter can be also extracted by megstimnRaman shifts associ-
ated with the CARS peak (P) and dip (D) and connecting therh information collected by

n =2 (9)
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spontaneous Raman spectroscopy [14].

2.3. CARS imaging near an interface

In a typical CARS imaging experiment, an object, surroundgdi nonresonant medium, is
scanned. The laser frequency detundrrgis assumed to be here in the vicinity of a vibrational
resonanc&r of the object. For any point of the space, the nonlinear polarization induced by
the pump and the Stokes fielllg andEs is expressed by [18]

P(3>(r77(’)a5) = X(3)(*(‘)as;wpvaa*a)5)EP(rva) : Ep(rva) : E;(rvfa)’s) (10)

wherew,s is the angular frequency of the generated anti-StokesHigldthe symbols' and
: are used respectively for the complex conjugation andahsdrial product.

This local polarization is responsible for anti-Stokesdfiemission. The phase of this field
accounts for the exciting fields (according to Eq. 10) gftl tensor phases. Following the pre-
vious subsection, the object and surrounding third-ordecaptibilities are respectively given

by the superposition of the terrT)(é?f)F{ and X(og}\,R and byxé3>. When the object is scanned, the
arising CARS intensitycarsis given by the square of the summation over the locally geeer
anti-Stokes fields. When the object and its surrounding acchmmogenous media, it scales

2 2
with either Xés) or Xéa)’ , following the object or surrounding excitation. The stiaa is

more complex when the exciting volume covers the interfa®ben the object and the sur-
rounding. Due to the varying(® tensor phase, the anti-Stokes fields arising from the object
and the surrounding are out of phase. The resulting CARSbigithus affected as the output
of an interferometer on which the phase is modified.

As an example, our analysis will focus on the interface betwee6um diameter bead and its
surrounding. The bead vibrational resonance is definegl y1.49. Given the bead curvature
and the exciting beams complex shape, the CARS signal hgildinot obvious. Subsequently,
two models will be developed to study this interferencectffim order to give a physical insight
of this phenomenon, a very simple analytical one-dimeradiarodel will be first developed.
Then, a rigorous analysis, including as well the three-disimnal shape of the bead as the
vectorial nature of the exciting pump and Stokes beams peipresented.

2.3.1. One-dimensional model

In this basic model, the bead and its surrounding are asstoriael semi-infinite media sepa-
rated by a plane interface (see Fig. 2(a-b)). The bead argltiheunding lie respectively in the
lower (x < 0) and the uppex(> 0) spaces. On the one hand, each medium is simply considered
by the amplitudep and the phase of its x(® tensor (respectivel)((g3> and)(é?’), following the
previous notations). For the begd= po and@ = ¢ and for the liquid (seen as a nonresonant
medium),p = psandg = 0. On the other hand, the excitation field is taken as conélga) on

a window of widthA . The nonlinearity map and the excitation field can be simpiyppacted
under the functions andg defined by

_ [ po(Z;n)-explig(Z,n)] ifx<0 _[Ur fiX<s
) _{ Ps tx>0 * 99"V 0 i)y >4 - (11)
For convenience, the dependencygfandg, on { andn will not be recalled. The interface

is scanned along theaxis so that the arising CARS signal is given by the squateebne-
dimensional convolution of the nonlinearity map and theitexion field following
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P3 if x<

lcaRdX) = [Pl% + P&~ 200ps- cos(¢o)] (5)°+ (b3 — P3) . L (12)
+7 [P8+ P3+2p0ps- cos(¢o)] if x| <5
P32 if x> %

A straight analysis ofcarson the[—A/2;4+A /2] range reveals the existence of a signal
minimum, and hence of a spatial dip, if the condition

PS-P0> (13)

co < min ;
i) <Po Ps

is fulfilled. On Fig. 2(a), the Eqg. 12 is plotted for severalues of the normalized Raman
detuning{. The resonance is defined ljy= 1.49. This value was chosen on the bases of
the 1003 cm? polystyrene resonance (shown on Fig. 4) and assuming sesiRahan line.
Moreover,psis kept constant and equals 1. The value taken by the cdpglep) as a function
of the Raman detuning is given by the model developed in thsesttion 2.2. The CARS signal
is a monotonic function of the scan positiarexcepted when the phase maximum (PM) is
reached, for which the condition given by Eq. 13 is fulfillthe resulting spatial dip is the
expression of the phase difference induced between thetaje its surrounding. This effect
is fully assessed when the contrasts obtained when the piesenum is reached (blue curve)
and off-resonance (green curve) are compared (see Fig. Bfir)these two Raman detunings,
the po value holds but the phag® is shifted.

According to Eq. 12, for the particular scan position- 0, the CARS intensity is similar
to the output intensity of a two-path interferometer. As suit the closepo andps, and the
higher g, the deeper the spatial dip.

2.3.2. Three-dimensional vectorial model

From the previous model, the main features of interfereffeets when scanning an interface
have been extracted. A more rigorous description of theipalsituation is obtained when (i)
the Gaussian and vectorial nature of the incident pump aokkStexciting fields, (ii) the mi-
croscope features and (iii) the nature and the three-diimesisshape of the bead are taken into
account. The full description of the model used in this satise can be found in Ref. [20]. To
sum it up, following the framework developed by Richards ®valf [21], exciting pump and
Stokes beams are assumed to be Gaussian and are descritsgag@sition of plane waves
that are focused through a high numerical aperture (NA) aswope objective. Moreover, they
are linearly polarized along the same axis and propagaiteeeoly. The resultant electric fields
Ep andEs, considered as vectorial, are then computed in the vicofithe focal plane. They
induce local Hertzian dipoles in the excitation volume, ethorientation, phase and strenght
are determined by the mean of Eq. 10. These dipoles act asesdior CARS radiation, which
far-field radiation pattern is finally computed. This apmtoavas first introduced in the context
of CARS microscopy by Volkmer el. [3]. Nevertheless, no simplification on the nonlinear
polarization direction is made here. The bead is an isatropdium whose Raman depolar-
ization ratio was assumed to equal 0.33 as this parametesrihadittle effect on the CARS
radiation pattern [22]. Moreover, the refractive index méch between the bead and the liquid
was neglected.
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Fig. 2. Theoretical scans of an interface between an object (Obj.itandnresonant sur-
rounding (Sur.) for different Raman detunings: black: peak &J; dip (D); blue: phase
maximum (PM); green: off-resonance (OR). The object resaméndefined by) = 1.49.
(a)-(b) 1D model: the interface separates two infinite media. The scstigmois normal-
ized with respect to the excitation spatial width(c)-(d) 3D model: the interface separates
a 6 um diameter bead from its surrounding. The CARS intensity is normalized esttect

to its value in the surrounding.

Using this three-dimensional model, the theoretical scéained when the CARS signal is
excited by a 1.2 NA water immersed microscope objective afldated in the forward direction
with a 0.5 NA condenser are traced on Fig. 2(c). The interfsseanned along the diameter of
the equatorial plane of the bead perpendicularly to thealdixis. The pump and Stokes beams
are linearly polarized in the scan direction and their reSpe wavelengths equal 730 nm and
787 nm. Similarly to the results given by the one-dimendionadel, the CARS intensity is
a monotonic function of the scan position excepted when thgspyrenex® tensor phase is
maximum. In this particular case, the dip previously pregticcan be found again (blue curve
on Fig. 2(d)) and its depth is appreciably the same. Of cotingeCARS intensity is no longer
a parabolic function of the scan position as the excitatidome is more complex than a gate
and the interface is curved. Nevertheless, the one-dimeakinodel developed in section 2.3.1
seems well-suited when expecting qualitative results.

3. Experimental work

3.1. CARS microscopy set-up

A classical set-up, first proposed in Ref. [23], and previpdescribed in Ref. [12], is used
(see Fig. 3). Pump and Stokes pulse trains are delivered bypigosecond tunable mode-
locked lasers (Coherent Mira 900, 76 MHz, 3 ps), pumped by ¥&thdate laser (Coherent
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Fig. 3. CARS microscopy set-up. F: filter; BS: beam splitter; BC: beambdoer;Lg and
Lr: lenses; C: condensalfA = 0.5).

Verdi). The lasers are electronically synchronized (CeheSynchroLock System) and are
externally pulse-picked (APE Pulse Picker) to reduce tragg down to 3.8 MHz. The pump

and Stokes beams are expanded, spatially recombinedieidj@gito a commercial inverted

microscope (Zeiss Axiovert 200 M) and focused in the sampieugh a high-NA microscope

objective (Zeiss C-Apochromat, 1.2 NA in water). The samgpleaster-scanned with a XYZ

piezo stage (Physike Instrument) and the generated for(irand backward (E) anti-Stokes
signals are detected with two avalanche photodiodes (P &lkner SPCM-AQR-14) used in

photon counting mode. This set-up provides lateral and aa&lutions estimated as 750 nm
and 2um.

3.2. Experiments on polystyrene beads

To observe interference effects at interface ym2diameter polystyrene beads (Sigma-Aldrich,
n~ 1.6) embedded in aqueous solution (Cargille Labs, Cargillaémsion Liquid Code OHZB,
n= 1556 at 25C) were imaged. The pump wavelength was fixed to 730.3 nm an8tthkes
wavelength was scanned between 784.4 nm and 793.9 nm intorgieectrally probe the aro-
matic stretching mode of the polystyrene (Raman shift aBX®0 1[19]). This is the strongest
Raman peak for this medium. A second peak lies at 1034 @ that the considered resonance
is not spectraly isolated. However, the latter is less isgethan the former. Its measured CARS
spectrum is shown on Fig. 4. The two expected peaks are ylgiaolwn in the same time as
a spectral dip lying around 1013 cth The aqueous solution was chosen in such a way that
(i) its refractive index matches the polytyrene index aiidit(does not possess any resonance
around 1000 cm®. We have not found a liquid matching exactly the polystyresfeactive in-
dex (n=1.6). The most suitable one exhibits & 202 refractive index mismatch and is free
from vibrational modes around 1000 cf This last point has been experimentally checked
(see Fig. 4). Thus, the liquid can be assumed to be a purehgpgonant medium.

The commercially available bead solution was diluted inevaind spread on standard mi-
croscope slides (17Am thick). The slides were then dried in a vacuum chamber fdid#s
and left in the experiment room for a few days. Just beforeegrpent, the aqueous solution
was deposited on each slide. The whole was finally recoveyeanbther microscope slide.
This protocol avoids (i) the formation of bead aggregatas (@hthe presence of residual wa-
ter around the beads. Such residues change the local hedramtilex around beads and are
responsible for increased refractive effects when théériaces are imaged.

A single bead was scanned, in its equatorial plane, perpeladly to the optical axis, for
several Raman shifts around the 1003 érpolystyrene resonance (see Fig. 5(a,b)). In partic-
ular, one-dimensional scans along the bead diameter waliea@ in this plane (dashed line
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Fig. 4. Experimental CARS spectra of uén diameter polystyrene bead (red) and aqueous
solution used experimentally (blue). The pump wavelength is fixed to #80.3 he pump
and Stokes powers equal 500V and 300uW respectively.

on Fig. 5(a,b)). The results are synthetized on Fig. 5(&t)these scans were normalized
with respect to the aqueous solution CARS signal. Firsthigber contrast is found for the
1003 cn1! polystyrene resonance. Second, the image contrast igeadvethen the aqueous
solution signal is higher than the polystyrene bead. Thisuis for scans acquired around the
polystyrene spectral dip (1013 crhand 1018 cm?). Finally, two dips at the interfaces be-
tween the bead and the aqueous solution are always vigiblepéndently of the Raman shift.
They are caused by the small remaining refractive index misimbetween the bead and the
aqueous solution. When the experiment was carried out wakd$ehich drying was uncom-
pleted, higher dip amplitudes were observed, highlightirigrefractive origin. Anyway, on the
considered spectral range, this refractive contributias assumed constant.

The manifestation of interference is revealed by compatiegour bead scans taken (i) be-
tween 1007 cm® and 1013 cm?, (i) at 1024 cnt?, (iii) 1035 cnt ! and (iv) 1097 cm? (Fig.
5(d)). This last Raman shift is located far after the CAR®nesice and the associated normal-
ized CARS intensity at the center of the bead is taken as feeerece. In this context, the three
other Raman shifts (between 1007 chand 1013 cm?, 1024 cnt and 1035 cm?) were cho-
sen such as they exhibit the same CARS intensity at the cefites bead. The bea(f)S) tensor
phase maximum was assigned to the first one as it lies betwee0D3 cm! peak and the
1013 cn! dip. Due to the limited resolution (0.3 nm) of our spectroeneind the high deriva-
tive of the polystyrene CARS intensity with the Raman datgnin this spectral range, this
spectral position could not be measured accurately. THeStaser wavelength was finely ad-
justed such as the CARS intensity at the center of the bealleduhe reference (1097 crh.
The two other Raman shifts were taken around the 1034'gaak. According to Fig. 5(d), for
these four Raman shifts, the center of the bead and the agjgetution exhibit a close CARS
intensity. As a result, the “interferometer” constituedthg bead and the aqueous solution is

quasi-balanced and the effect of the bg(ézd tensor phase on the image contrast is expected to
be straigthforward. On both bead/aqueous solution intesfathe dip amplitude increases when
the Raman shift approaches the phase maximum (PM), camigystéth our theoretical model
(see Fig. 2(d)). In particular, the dip amplitude differericappreciable when the off-resonance
(OR) and phase maximum (PM) (see Fig. 5(e)) signals are cadp@his difference is seen on
both left and right dips. Indeed, tbé)3> tensor phase is expected to increase when the Raman
shift dw decreases, provoking destructive interference betwetStokes fields emitted by
the bead and the agueous solution. The right and left dipamggry was observed for several
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Fig. 5. Two- and one-dimensional scan of a A& diameter polystyrene bead embedded
in aqueous solution around the 1003 chpolystyrene resonance. The pump and Stokes
powers both equal 500W. Bead images (a) on-resonance and (b) off-resonance. ®ie on
dimensional scans are performed along the dashed white lines antirmeralized with
respect to the aqueous solution CARS intensity. The pump and Stokes heaar polar-
izations are indicated by the white arrows. (c) One-dimensional scaftsmped along the
dashed lines for various Raman resonance detuning and (d) foe ptesdmum (green),
around the second peak (red and blue) and off-resonance (ldalk)(e) Spectral posi-
tions corresponding to the scans depicted on (c) and associated nedriifizamplitude
(bright grey: left dip; dark grey: right dip).
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beads and was caused by a slight misalignment of the pumptakdsSeams with the optical
axis.

4. Discussion and conclusion
4.1. Discussion

The theoretical and experimental results shown in this paEsent a new aspect of the coher-
ent nature of CARS microscopy. Of course, the coherent aeotisn of CARS signal is known
from the very beginning [24]. However, there is a paralleWeeen (i) the way pulse-shaping
technigues extracts Raman spectra from high nonresonekgtmaind [6], (ii) the modulation
of epi-detected CARS contrast when two thin membranes ¢sach other are scanned [5]
and (iii) the way the Raman detuning affects the contrashdhterface image. In these three
cases, a formal analogy is found with a two-path interfom@tee roles of the two interfering
“paths” are played by (i) the resonant and nonresonant pattse CARS signal arising from
a homogenous medium, (ii) the signals generated resplychiyehe two membranes and, (iii)
in our experiment, the signals generated respectively byotiject and the surrounding. The
phase difference between the two “paths” is operated byéihging the exciting pulse spectral
phase thanks to a spatial light modulator (SLM), (ii) sepaggthe membranes from each other
and, (i) in our case, detuning the excitation from the abfgaman resonance. In the first case,
the effect is essentially spectral, whereas, in the secaedibis purely spatial. In our work,
the observed contrast modification arises from the conjomaif both kind of effects. In the
more general context of nonlinear coherent microscopycivBHG and THG takes also part,
the studied effect is really specific to the class of resopestesses such as CARS.

Despite all the care taken experimentally, the refractidek mismatch remains the main
responsible for dips appearing at the interface betweerbpat and its surrounding. Note that
this experiment brings another evidence of the refractiigiroof these dips in previously men-
tioned papers. Such effect could be attenuated by imagfirgtély thin biological membranes
or organelles in solvent instead of two bulk media. Morepwar theoretical approach has ne-
glected the excitation beams spectral width. Consequeh#yexperimentally observed effect
is spectrally averaged. To circumvent this drawback, ipleii CARS [25, 26] seems to be the
ideal tool. Provided a suited spectral resolution, the iplaltinterface scans can be done in a
“single shot”’experiment. Finally, a simple Raman resoeamodel was assumed, allowing a
simple procedure to retrieve thé® tensor phase. However, the interesting “fingerprint” ragio
is spectrally congestioned and the phase retrieval is fae rmomplex. In this perspective, the
numerical phase retrieval method proposed by Vartiainah 7] seems promising.

4.2. Conclusion

To conclude, we have shown that CARS contrast at an intedateeen resonant and nonres-
onant media can be very different depending on the pump asiceSfield spectral detuning.
More specifically when this detuning drives the vibratioreonance with the maximum phase
difference (as compared to off-resonance), a spatial dijeas in the CARS image when the
interface is scanned. This effect is another evidence ofdherent and resonant nature of the
CARS contrast mechanism. This effect could be interestingked to find the best constrast
condition when small biological objects with weak Ramaroresices immersed in solvents
with high nonresonant level are imaged.
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Chapitre 4

Génération du signal anti-Stokes dans
une cavité Fabry-Perot : une étude
théorique

4.1 Exaltation du signal anti-Stokes en microscopie et spectro-
scopie CARS : introduction

La génération du signal anti-Stokes en spectrosopie et microscopie CARS est beaucoup
plus efficace qu’en spectroscopie et microspectrométrie Raman. Nous avons vu, dans le cha-
pitre 1, que ceci est di conjointement au peuplement des niveaux vibrationnels par diffusion
Raman stimulée (SRS) et a la construction cohérente du signal anti-Stokes. Malgré tout, dans
une configuration classique, efficacité d’émission photonique par processus CARS est bien
moindre que pour I’émission de fluorescence excitée & un photon, ce qui limite fortement I’at-
trait de la technique et interdit de travailler sur des molécules uniques (comme c’est le cas en
fluorescence).

Plusieurs stratégies sont applicables pour exalter le signal anti-Stokes. L’emploi de tech-
niques hétérodynes (voir les parties 1.2.6 et 1.3.3) en est une premiére. Dans ce cas, le gain est
di & linterférence constructive du champ anti-Stokes avec un champ externe. Il est par ailleurs
possible de jouer sur I'accord de phase inérant au processus CARS. Des réalisations dans ce
sens furent démontrées en générant le signal anti-Stokes par des ondes surfaciques [146] ou
dans des guides d’onde [147]. La derniére stratégie consiste a augmenter le taux d’émission
photonique par molécule. 11 est alors nécessaire de jouer sur (i) le mode d’excitation ou (ii)
I’environnement électromagnétique des molécules. A cet effet, il est possible, en jouant sur les
longueurs d’onde d’excitation pompe et Stokes, de faire passer les molécules dans des états
électroniques excités [118, 148, 149], ce qui optimise I'efficacité de peuplement et /ou de sondage
des niveaux vibrationnels. Cependant, réaliser de la spectroscopie dans des états électroniques
excités augmente fortement le risque de dégradation des molécules étudiées. Pour certaines
applications (notamment biologiques), il est nécessaire de garder les systémes moléculaires
dans leurs états électroniques fondamentaux. Dans ce cadre-ci, il est préférable d’obtenir les
effets d’exaltations en modifiant ’environnement électromagnétique des molécules.
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4.2 Processus de diffusion CARS et environnement électroma-
gnétique

4.2.1 Environnement électromagnétique et émission photonique

Depuis les travaux réalisés par Fermi [150], il est connu que les propriétés photoniques d’un
émetteur ne lui sont pas uniquement intrinséques. En particulier, ’environnement électroma-
gnétique de ’émetteur influe sur son taux d’émission photonique. Lorsque l'on traite le cas
de I’émission spontanée, le taux d’émission spontanée d’un émetteur placé dans une structure
arbitraire est donné par la régle d’or de Fermi (si le couplage entre 1’émetteur et son envi-
ronnment est dit “faible”, c’est-a-dire si la rétroaction de 'environnement sur ’émetteur n’est
pas trop importante). Purcell suggéra pour la premiére fois en 1946 que le taux d’émission
spontanée d’un émetteur, dans le domaine des radiofréquences, peut étre modifié en altérant
son environnement électromagnétique [151].

La modification de 'environnement électromagnétique peut étre opérée en plagant I’émet-
teur prés (i) d’une interface ou (ii) dans une structure résonante supportant des modes propres
telle que deux plaques infiniment conductrices, un disque ou une sphére. Selon 'accord ou le
désaccord entre les modes supportés par ces structures et les propriétes radiatives de 1’émet-
teur en espace libre, il est possible d’exalter ou d’inhiber le rayonnement de ’émetteur dans
ces structure pour certaines incidences et/ou longueurs d’onde.

Emetteur placé prés d’une interface

Les premiers travaux sur la modification des propriétés d’émission par fluorescence de films
moléculaires prés d’une interface conductrice plane datent des années 1970 [152]. Une dépen-
dance trés forte de l'intensité de fluorescence mesurée, accompagnée d’une modification du
temps de vie du niveau électronique excité, vis-a-vis de la distance des émettteurs & 'interface
fut alors mise en évidence. Théoriquement, ces résultats peuvent étre interprétés en dévelop-
pant un modele de dipéle image [153, 154, 155], c’est-a-dire en tenant compte de la rétroaction
de I'image du dipdle par rapport a U'interface (totalement ou partiellement réflechissante) sur
le dipole réel. Ultérieurement, Holland et Hall [156] se penchérent sur le cas d’une interface
sous laquelle est placé un guide d’onde planaire et une couche métallique supportant des
modes plasmoniques. L’émission de fluorescence peut alors préférentiellement se coupler avec
les modes du guide ou des modes plasmoniques. Plus de précisions sur ’émission photonique
prés d’'une interface peuvent étre trouvées dans l’article de revue écrit par W.L. Barnes [157].

Emetteur placé dans une structure résonante

L’idée originale de Purcell ne put étre testée qu’a partir du début des années 1980. Pour des
raisons pratiques, les premiéres expériences relatives a l'exaltation /inhibition du taux d’émis-
sion spontanée d’un émetteur furent réalisés dans le domaine des ondes millimétriques (ou
micro-ondes). D. Kleppner [158] discuta en 1981 de la possibilité d’inhiber I’émission sponta-
née d'un émetteur en le placant entre deux plaques conductrices paralléles'. Cette inhibition
fut observée la méme année pour le rayonnement du corps noir [159]. En 1983, dans une expé-
rience restée célébre, 'équipe de S. Haroche [160] démontra expérimentalement une exaltation

!Ce qui constitue un interféromeétre de Fabry-Perot.
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du taux d’émissions spontanée d’atomes de sodium placés entre deux plaques conductrices.
En 1985, Gabrielse et Dehmelt [161] observérent l'inhibition du taux d’émission spontanée
d’électrons, accélerés dans un cyclotron, lorsque ceux-ci rencontrent une cavité et ’équipe de
D. Kleppner démontra Iinhibition du taux d’émission spontanée d’atomes de césium [162]
placés entre deux plaques conductrices. La méme année, le régime de couplage fort entre un
atome et une cavité fut atteint par Meschede et al. [163].

Les mémes effets purent ensuite étre observés dans le domaine des longueurs d’onde op-
tiques. Déja, en 1962, A. Kastler avait évoqué les modifications subies par le diagramme de
rayonnement de fluorescence d’un atome placé dans une cavité Fabry-Perot [164]. La premiére
démonstration expérimentale d’exaltation/inhibition de I’émission par fluorescence d’atomes
d’ytterbium fut réalisée, dans une cavité confocale, par Heinzen et al. [165] en 1987. Durant
cette méme année, De Martini et al. [166] rapportérent la modification du temps de vie du
niveau électronique excité de molécules fluorescentes placées dans une cavité Fabry-Perot.

Parallélement a ces travaux, 1’équipe de R.K. Chang s’intéressa aux propriétés photo-
niques, dans le domaine optique, d’émetteurs placés au voisinage de ou dans des résonateurs
sphériques de taille micrométrique. De telles structures peuvent fortement confiner la lumiére
et supportent des modes dépendant de leur morphologie (MDR?). Le couplage de la lumiére
émise par ces émetteurs avec ces modes fut observé pour des processus d’émission fluores-
cente [167] et laser [168], de diffusion Raman stimulée [169] et CARS [170], ou de diffusion
Stokes en cascade [171]. Les travaux sur I’émission stimulée dans des micro-gouttelettes furent
complétés par ceux de Campillo et al. [172]. Dans la continuité de ces travaux, 1’équipe de
K.J. Vahala démontra en 2002 un laser Raman & trés faible seuil basé sur I'emploi d’une
micro-cavité sphérique en verre [173].

4.2.2 Processus de diffusion CARS et structures résonantes

Naturellement, I’émission du signal anti-Stokes par processus CARS est aussi largement dé-
pendante de ’environnement électromagnétique des molécules émettrices. Cooney et Gross [174]
furent les premiers & calculer I'impact de la présence de micro-gouttelettes sphériques dans
leur proche voisinage sur 1’émission anti-Stokes. Cette analyse fut poursuivie par Chew et
al. [175] pour des nanoparticules d’argent, dans la prolongation de travaux sur la diffusion
Raman exaltée au voisinage de ces mémes nanoparticules (SERS?) [176]. Expérimentalement,
I’équipe de R.K. Chang s’intéressa a ’émission photonique par processus CARS dans des
micro-gouttelettes [170]. Plus récemment, en 2005, Koo et al. [177] annoncérent avoir détecté
des molécules individuelles adsorbés sur des nanoparticules d’argent par processus CARS. Ces
processus d’exaltation sont des phénoménes locaux dans le sens o ils n’ont lieu qu’au proche
voisinage des gouttelettes ou des billes. Ces structures ont pour particularité de confiner le
champ électromagnétique dans des volumes extrémement réduits (pour les plus petites struc-
tures, les volumes des modes électromagnétiques sont de l'ordre de la longueur d’onde au
cube). Pour des applications ot des exaltations sont recherchées pour des émetteurs étendus
(de dimensions supérieures ou trés supérieures au cube de la longueur d’onde d’émission), il est
intéressant de travailler avec des résonateurs dont le volume des modes associés est important,
comme dans une cavité Fabry-Perot.

2Pour “Morphological Dependent Resonances”.
3Pour “Surface Enhanced Raman Scattering”.
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4.2.3 Emission photonique dans une cavité Fabry-Perot
Introduction

Une cavité Fabry-Perot fait partie de la classe des résonateurs dont le volume des modes
associés est important. Constituée de deux miroirs plans paralléles ou concaves en vis-a-vis
(dans une configuration confocale), elle fut pour la premiére fois* introduite par C. Fabry dans
la littérature en 1890 [179]. Initialement, les miroirs d’une telle cavité étaient métalliques et
leur écartement relatif réglable mécaniquement. Les progrés réalisés dans 1’élaboration d’em-
pilements de couches minces diélectriques a ouvert la voie & la fabrication de microcavités
monolithiques pour lesquelles les deux miroirs ainsi que la couche les séparant (appelée “spa-
cer”) sont intégrés sur un seul composant. Suivant la terminologie adoptée aprés la publication
de P’article fondateur de E. Yablonovitch sur les cristaux photoniques [180], on parle souvent
de “cristaux photoniques unidimensionnels” pour de telles cavités.

Confinement des modes dans une cavité Fabry-Perot

Quel que soit le type de miroirs utilisés, une cavité Fabry-Perot confine le champ électro-
magnétique entre les deux miroirs. Dans une configuration planaire, les modes possédent une
extension transverse quasi-inifinie (aux pertes par absorption et diffusion pres). Une configu-
ration confocale permet de confiner les modes longitudinalement et transversalement.

Cavités Fabry-Perot et contréle de I’émission photonique

Utilisées pour modifier les propriétés d’émission de fluorescence, les micro-cavités Fabry-
Perot permettent de modifier le temps de vie du niveau électronique excité des émetteurs [166],
d’exalter/inhiber leur taux d’émission moléculaire [165] ou de modifier drastiquement les pro-
priétés des modes d’émissions radiatifs [181] ou guidés [182] d’émetteurs fluorescents. Dans les
années 1990, ’emploi de micro-cavités Fabry-Perot permit d’exalter le taux d’émission photo-
nique par diffusion Raman spontanée [183] ou stimulée [184] ou d’augmenter le taux d’extrac-
tion de la lumiére dans des structures telles que les diodes électroluminescentes [185, 186]. Vers
la fin des années 1990, les propriétés de dispersion et de confinement du champ électromagné-
tique des micro-cavités diélectriques se révélérent extrémement intéressantes pour controéler
et exalter des processus optiques non-linéaires accordés en phase. C’est ainsi que Dumeige
et al. [187, 188], suivant une idée initialement proposée par Bloembergen et Sievers [189)],
démontreérent l'exaltation de la génération de seconde harmonique (SHG). Dans le cas de
la génération de seconde harmonique, I’emploi d’une micro-cavité est alors une alternative
puissante a I’emploi de matériaux dont le tenseur non-linéaire du second ordre est périodique-
ment modulé. L’exaltation simultanée de la génération de seconde et troisiéme harmonique
fut ensuite démontrée avec des micro-cavités fabriquées a base de silicum poreux [190] ou
d’empilements semi-conducteurs [191]|. Enfin, Becker et al. [192] observérent I’exaltation du

signal dans le cas d’un processus de mélange & quatre ondes non-dégénéré”.

Dans la suite de ce chapitre, nous verrons comment une cavité Fabry-Perot modifie théo-
riquement le rayonnement photonique d’émetteurs par processus de diffusion CARS. Nous
commencerons par décrire la cavité étudiée ainsi que la méthode de calcul utilisée, puis nous

“Pour plus de précisions sur la paternité de interferométre de Fabry-Perot, voir la réféerence [178].
51l s’agit tout simplement d’un processus de diffusion CARS non-résonant.
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dans l'air " >

Cavité Fabry-Perot

F1a. 4.1 — Configuration théorique étudiée dans ce chapitre : un émetteur CARS est inséré dans
une cavité Fabry-Perot constituée de miroirs réflechissants a la longueur d’onde anti-Stokes et
transmittants aux longueurs d’onde pompe et Stokes.

donnerons des résultats quantitatifs quant a la modification des diagrammes de rayonnement
ainsi que de la puissance rayonnée par les émetteurs.

4.3 Etude théorique de la génération du signal anti-Stokes dans
une cavité Fabry-Perot : introduction et méthode de calcul

4.3.1 Configuration étudiée

Nous considérons ici un émetteur CARS (susceptible d’émettre du signal anti-Stokes lor-
qu’il est excité aux longueurs d’onde pompe et Stokes) inséré dans une cavité Fabry-Perot
(voir la figure 4.1). Les miroirs la constituant sont supposés étre identiques et réfléchissants
uniquement pour la longueur d’onde d’émission du champ anti-Stokes (ils sont transmittants
pour les longueurs d’onde pompe et Stokes). Ils n’affectent donc pas les champs excitateurs.
En ce sens, la configuration étudiée est différente de celle étudiée par Becker et al. [192] dans
le cadre d’'un mélange & quatre ondes. Afin de localiser ’excitation a l'intérieur de la cavité,
les champs pompe et Stokes sont focalisés au travers d’un objectif de microscope d’ouverture
numérique NA= 0.6 dans 'air.

4.3.2 Structure de la cavité Fabry-Perot

La cavité Fabry-Perot étudiée dans ce chapitre posséde les mémes caractéristiques que
la cavité utilisée expérimentalement (voir le chapitre 5). Elle est constituée de deux miroirs
diélectriques identiques, formés d’un empilement de couches minces SiOy/Tag0O5 déposés sur
un susbtrat de silice. Les miroirs ont été concus de maniére & ce qu’ils soient transmittants
pour les longueurs d’onde pompe (A, = 730 nm) et Stokes (A, compris entre 780 et 920 nm) et
réfléchissants pour la longueur d’onde anti-Stokes \,, (comprise typiquement entre 550 et 700
nm avec les longueurs d’onde pompe et Stokes précédentes). A partir des empilements mesurés
exprimentalement, en terme d’épaisseur et d’indice de couche, nous pouvons, & partir d’'un
formalisme matriciel (voir par exemple la référence [193]), connaitre le coefficient de réflexion
en intensité ainsi que le déphasage a la réflexion de tels miroirs (voir la figure 4.2) pour des
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ondes incidentes polarisées transverses électriquement (TE) ou transverses magnétiquement
(TM). Nous considérons que le milieu émetteur (situé entre les deux miroirs) posséde un indice
de réfraction n = 1.43.

4.3.3 Meéthode des dipdles images
Introduction

Connaissant ['objet émetteur et la structure photonique 'entourant, il est intéressant de
connaitre la maniére dont celle-ci modifie les propriétés photoniques de I’émetteur, & savoir
son taux d’émission par molécule ainsi que son diagramme de rayonnement. Pour arriver a ces
fins, plusieurs méthodes furent proposés dans la littérature. Dans un article datant de 1962, A.
Kastler [164] évoqua la modification du diagramme de rayonnement, par processus d’émission
spontanée, d'un ensemble d’atomes placé dans une cavité Fabry-Perot. Dans le cadre de la
modification des propriétés photoniques de structures semi-conductrices par une cavité Fabry-
Perot, Bjork et al. [181] analysérent en 1991 les modifications du taux d’émission spontanée
et des diagramme de rayonnement des structures en se basant sur un formalisme quantique
(quantification des niveaux énergétiques du matériau semi-conducteur et du champ électro-
magnétique). Plus récemment, Rigneault et Monneret [194] en 1996, et Benisty et al. [195]
en 1998, proposérent une méthode permettant de calculer la modification du rayonnement
de sources dipolaires placées dans une structure planaire arbitraire. Une telle méthode pos-
sede ’avantage d’étendre 'analyse & des processus autres que 1’émission spontanée. Dans le
cadre de processus non-linéaires de génération d’harmoniques (SHG ou THG par exemple),
les structures planaires peuvent présenter des résonances a la fois pour le champ fondamental
et les champs harmoniques. En 1989, D.S. Bethune [196] présenta une méthode prenant en
compte ces multiples résonances pour de tels processus.

En 1991, Dowling et al. [197] proposérent une méthode assez intuitive pour calculer la
modification du diagramme de rayonnement d’un dipdle placé a l'intérieur d’une cavité Fabry-
Perot planaire. Dans cette “méthode des dipdles images”, pour chaque direction de ’espace, il
s’agit de faire interférer le champ électromagnétique émis par le dipoéle initial avec les champs
électromagnétiques émis par les images du dipoéle par rapport aux miroirs formant la cavité.
Il s’agit d’'une extension des méthodes mises en oeuvre pour étudier I’émission spontanée d’un
émetteur situé prés d’une interface [153, 154, 155].

Dans le cas de la génération du signal anti-Stokes dans une cavité réfléchissante uniquement
pour la longueur d’onde anti-Stokes, cette derniére méthode s’adapte particuliérement bien
pour calculer la modification des diagrammes de rayonnement du signal anti-Stokes. En effet,
il suffit d’étendre le formalisme décrit dans le chapitre 2. Notons qu’en paralléle des travaux
réalisés au cours de cette thése, M. Marrocco [198] a aussi proposé d’utiliser cette méthode pour
étudier la génération du signal CARS dans une cavité Fabry-Perot plane. Cependant, nous
menons dans cette partie une analyse plus détaillée du probléme que dans la référence [198].

Notations

Nous considérons un dipole py placé entre deux miroirs formant la cavité Fabry-Perot (voir
la figure 4.3 (a)). Nous supposons que ces miroirs possédent une extension transverse infinie et
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FiG. 4.2 — Caractéristiques spectrales théoriques des miroirs constituant la cavité Fabry-Perot
étudiée en fonction de la longueur d’onde de travail ainsi que de ’angle d’incidence des ondes
(exprimée ici par la composante k, du vecteur d’onde d’incidence). (a,c,e,g) Coefficients de
réflexion (en intensité) du miroir pour les polarisations TE ou TM de I'onde incidente et de
I'indice de réfraction du superstrat (indice du milieu placé entre les deux miroirs). (b,d,f}h)
Déphasages a la réflexion associés.
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Fi1G. 4.3 — Principe de la méthode des dipdles images. Le dipoéle initial py est placé entre
les miroirs formant la cavité (situés en z = —e/2 et z = e/2) et ses images pj sont définies
en opérant des symeétries axiales par rapport aux miroirs (a). Images du volume d’excitation
initial, centré en z = zq,, en appliquant ces mémes symétries (b). Dans les figures (a) et (b),
les notations M; se rapportent respectivement aux miroirs et & un point de ’espace.

qu’ils sont écartés d’une distance e. Le centre du volume d’excitation dans la cavité est situé
au point M, dont les coordonnées sont données par

0
Moo = 0 . (4.1)
Zfoc
Le point M. définit donc le centre du repére dans les directions z et y. Le centre du repére
selon la direction z est alors situé au centre de la cavité. Dans ce repére, le dipole py est situé
en un point My(xo, Yo, 20) (voir la figure 4.3 (b)) dont les coordonnées sont données par

Mo=1| w | - (4.2)
20

Ce point posséde une infinité d’images M; (ot j est un nombre entier relatif compris entre
—o0 et +00) dont les coordonnées sont exprimées par

0
Mj = ‘yo . (43)
(=120 +je
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Le dipole py posséde une phase (arbitraire) ¢g. Les images successives p; du dipole initial
par les miroirs du Fabry-Perot sont confondues avec les points M;. L’expression du j-iéme
dipole en fonction du coefficient de réflexion R et du déphasage ... & la réflexion des miroirs
est donnée par

10 0
=01 0 JRIVZexpli (g0~ jpua)lfo- (4.4)
0 0 (=1

Le champ total émis en champ lointain dans une direction k de I’espace est alors la somme
des champs émis par chacun des dipoles images p; dans cette méme direction k. Tl ne faut pas
oublier de tenir compte du déphasage “géométrique” relatif des champs émis par chacun des
dipdles di & leur position différente spatialement.

Méthode de calcul mise en oeuvre

Bien évidemment, lorsque nous effectuons une simulation numérique, nous ne pouvons pas
avoir une infinité d’images pour un dipdle. Nous devons tronquer la série d’images. Suivant la
référence [197], un photon est stocké en moyenne durant le temps de vie 7, du photon dans
la cavité®, défini par Tp = Q/w, ou Q est le facteur de qualité de la cavité Fabry-Perot et w
la pulsation associée du photon. Le nombre N de réflexions effectuées par le photon durant
ce laps de temps vaut N x ne = c¢7,. On peut alors démontrer” que le nombre N d’images a
prendre en compte vaut N =~ F/m, on F est la finesse associée a la cavité Fabry-Perot. Dans
les simulations réalisées, nous prenons une valeur dix fois supérieure, ceci pour prendre en
compte la réflectivité accrue des miroirs sur des angles d’incidence élevés. L’indice j est alors
compris entre —10F/7 et +10F /.

L’intensité du champ anti-Stokes émis par 1’objet macroscopique dans la direction k se
calcule via la sommation cohérente (en amplitude) sur tous les dipoles de 'objet “primaire”
et de ses images. Nous commencons par calculer le champ anti-Stokes émis dans la direction
k par un dipole “primaire” seul (champ anti-Stokes émis en espace libre). Ensuite, il nous faut
calculer le champ anti-Stokes émis dans la direction k par chaque image de ce dip6le. Or, pour
ceci, il faut rappeler que les miroirs considérés sont des miroirs diélectriques, de sorte que leur
coefficient de réflexion, ainsi que leur déphasage a la réflexion (& longueur d’onde constante),
sont fonctions de I'angle d’incidence et de la polarisation du champ anti-Stokes. Ainsi, pour
prendre en compte cet effet, il faut, pour chaque valeur de E, décomposer le champ émis par le
dipole “primaire” en deux composantes TE et TM par rapport aux miroirs formant la cavité.
Cette décomposition prend la forme

Easo (E) = EasoTE(E) + EasoTM(E) ) (45)

ol E‘HSOTE est la projection de Easo dans le plan (z = 0).

Pour chaque composante TE et TM du champ anti-Stokes, il est alors possible de dé-

-, -,

terminer les coefficients de réflexion en intensité Rrg(k) et Ry (k) des miroirs, ainsi que les

5Ce temps est, lorsque le nombre de photons stocké dans la cavité est suffisamment important pour réaliser
une étude statistique, le temps de décroissance exponentielle du nombre de photons dans la cavité.
"Voir la partie F.4 de Pannexe F pour la démonstration de ce résultat.
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déphasages a la réflexion @,eq.rg €t rearn qu’ils introduisent dans les deux cas. Ces calculs
sont effectués par un calcul de couche mince utilisant le formalisme matriciel [193] (voir la
figure 4.2). Cela fait, il est alors possible, pour chaque direction de propagation E, de calculer
les deux composantes TE et TM du champ anti-Stokes émis par les dipoles images de ce dipole
primaire. Nous obtenons pour la composante TE du champ émis par la j-iéme image

—

1 0 0
Eas,TEj(k) = 0 ]‘ O . R’|i"7}|3/2 exp |:1’ QDJ TE(k):| Eas,TEo (k) 9 (46)
0 0 (=1)

et pour la décomposition TM du champ émis par la j-iéme image

10 0
B, ®) = 0 1 0 | R exp [ipymaalB)] Buviraig (F) (4.7)
0 0 (-1

ou les phases ¢;rr et ¢,y sont données par

), (4.8)
). (4.9)

A ce stade, nous pouvons calculer le champ anti-Stokes total, émis dans la direction k de
I’'espace par I'ensemble constitué du dipole “primaire” de départ et de ses images. Le champ
total émis par le volume d’émission CARS dans la direction k est obtenu en opérant de la
méme maniére avec tous les dipoles compris dans le volume d’excitation CARS initial et en
effectuant la sommation cohérente.

2 TE(E) =@o—J SDréﬁ.TE(
Pj TM(E) =wo—J Soréﬁ.TM(

T

Procédure de normalisation

La puissance totale rayonnée par le dipole initial py est proportionnelle & sa norme au carré
|| 76| |*. La méthode des dipoles images fait intervenir un ensemble de dipoles mais elle ne peut
pas introduire de puissance autre que celle rayonnée par le dipole initial py [197]. Pour obtenir
la valeur correcte du champ électrique rayonné par la cavité dans une direction E, il faut
effectuer une procédure de normalisation. Cette normalisation est ici effectuée en considérant
que le coefficient de réflexion des miroirs est constant sur la plage angulaire d’étude (NA
compris entre 0 et 0.6) pour les modes TE et TM. Cette approximation est valable si nous
examinons la figure 4.2. La puissance totale rayonnée par la collection de dipoles introduite
par la méthode des dipoles images est proportionnelle &

+oo
170l +2 " B |I5oll” (4.10)
j=1

ot R est ici le coefficient de réflexion des miroirs en incidence normale. Ce terme peut étre
réecrit sous la forme

1+R

Il (+11)
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Le champ électrique émis par la cavité dans une direction k est alors normalisé en le
divisant par le coefficient \/(1+ R)/(1 — R). La puissance émise par la cavité dans cette
méme direction est alors normalisée en la divisant par le coefficient (1 + R)/(1 — R).

Paramétres de travail

Les études réalisées dans ce chapitre seront réalisées avec les paramétres suivants. Les
longueurs d’onde pompe et Stokes sont respectivement fixées a 730 nm et 814 nm. Nous
ciblons, & ces longueurs d’ondes, une résonance vibrationnelle autour de 1300 cm™! et le
signal anti-Stokes est émis & une longueur d’onde de 660 nm. Le milieu placé entre les miroirs
posséde une indice de réfraction n = 1.43. A la longueur d’onde anti-Stokes, le coefficient de
réflexion des miroirs en incidence normale vaut environ 0.87, de sorte que le nombre d’images
pris en compte vaut 70 (de —70 & +70). Par ailleurs le déphasage a la réflexion en incidence
normale des miroirs vaut environ —6.32 x 1072 rad. Les lasers pompe et Stokes sont focalisés
au travers d’un objectif de microscope d’ouverture numérique NA= 0.6 dans lair et le facteur
[ des objectifs vaut 0.5. Les coefficients de réflexion des miroirs pour des incidences élevées
a ces longueurs d’onde-ci sont trés faibles et seront négligés. Nous supposons que le milieu
émetteur posséde un coefficient de dépolarisation Raman pr = 0.33.

4.3.4 Expression analytique du champ rayonné le long de 1’axe optique et
passage a un volume d’excitation équivalent

Dans le chapitre 2, nous avons extrait les propriétés d’émission du champ anti-Stokes
en espace libre. La méthode des dipoles images mise en oeuvre par la suite fait intervenir
une multitude de volumes d’excitation, ce qui rend ’analyse des diagrammes de rayonnement
difficile. Afin de comprendre comment la cavité Fabry-Perot modifie I’émission du champ anti-
Stokes, il serait judicieux de se ramener & 1’étude d’un volume d’excitation unique. Da a la
forte dépendance en angle et en polarisation de ’écartement des volumes d’excitation images,
nous allons ici restreindre notre analyse au champ anti-Stokes émis en incidence normale.

Calcul du champ émis par la cavité

Soit un point My(x,y, zp) situé dans une cavité Fabry-Perot constituée de deux miroirs
de coefficient de réflexion en intensité R et de déphasage a la réflexion ¢, . Nous associons
A ce point une polarisation non-linéaire induite ﬁég) (x,y, z0). Lorsqu’elle est placée en espace
libre, elle rayonne des champs anti-Stokes le long de I’axe optique dans les directions Fwd et
Epi donnés par

Eo(Fwd) = AP (2., 20) exp (ikwz0) (4.12)

Eo(Epi) = AﬁéB)(x,y, 20) exp (—ika.q20) , (4.13)

ou A est la matrice (définie dans I'annexe B), qui ne dépend pas du point ou de I'image
considérée, qui lie le champ au dipéle non-linéaire induit. Nous pouvons démontrer (voir

Pannexe E.1) que les champ anti-Stokes Etot(Fwd) et Etot(Epi) émis en incidence normale, en
sortie de cavité, dans les directions Fwd et Epi s’expriment sous la forme
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E...(Fwd)

—

Etot (Epl)

ou k..

= A i;}; ﬁé3) (x,y, 20) { exp (ik.z0) + 2 Jf:j RP {cos [2p (. — vren.)] €xp (ik.s20)
=
+R™Z cos [(2p — 1) (Yo — Pren.)] €xp (—ik,z0) } } (4.14)
= A LZ ]30(3) (x,y, 20) { exp (—ik..z0) + 2 ij RP {cos [2p (. — Pren.)] €xD (—ik.s20)
=
+R™2 cos [(2p — 1) (Ye — Pren.)] €xp (ikasz0) } } - (4.15)

est la norme du vecteur d’onde associé au champ anti-Stokes émis en incidence

normale, dont ’expression est donnée par

2mn
ko = , 4.16
. (4.16)

et . la phase de I'onde associée au champ anti-Stokes aprés un aller dans la cavité. Elle

s’écrit

2
Yo = kos€ = Ine . (4.17)

Lorsque ¢, — ¢.ea. = M7, ol m est un nombre entier positif, les expressions précédentes se
simplifient (voir ’annexe E.2). Nous reprenons ici les expressions calculées et les discutons.

1. Lorsque m est pair, la cavité est résonante en incidence normale pour la longueur d’onde
anti-Stokes.

(a)

Si m est multiple de 4, les champs émis dans les directions Fwd et Epi sont iden-
tiques et valent

+R

g 08 (kuz0) AP .y, 20) . (4.18)

E..(Fwd) = E,..(Epi) = 2

Le champ émis par la polarisation non-linéaire induite oscille en fonction de la
position du point My le long de I'axe optique. Si nous reprenons la terminologie
utilisée dans la littérature [199], pour cette épaisseur de cavité, la cavité est de type
Cos, c’est-a-dire que le champ électromagnétique est maximal au centre de la cavité
(pour z9 = 0).

Si la polarisation non-linéaire induite est située sur un noeud de champ (position
pour laquelle cos (kzp) est nul), elle n’émet pas de champ électromagnétique en
incidence normale. Si elle est placée sur un ventre de champ (position pour laquelle
cos (kz9) = 1), le champ émis est exalté d’un facteur 2 /(1 + R)/(1 — R) par rap-
port au champ émis en espace libre. Avec les miroirs considérés (R=0,866), ceci
correspond & un facteur d’exaltation d’environ 7.3, soit une exaltation d’un facteur
54 environ sur l'intensité du champ détecté (voir la figure 4.4 (a)).
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F1G. 4.4 — Dipéle non-linéaire induit unique placé dans une cavité Fabry-Perot. (a) Signal anti-
Stokes généré en incidence normale en fonction de sa position dans la cavité pour plusieurs
épaisseurs de la cavité. La cavité est de type Cos (ligne grise) ou Sin (ligne noire). (b) Signal
anti-Stokes généré en incidence normale en fonction de I’épaisseur de la cavité, pour plusieurs
positions du dipole dans la cavité. Celui-ci est placé au centre de la cavité (ligne noire) ou
décalé de A,,/4n (ligne grise). Les signaux sont normalisés par rapport au signal anti-Stokes
généré par la polarisation non-linéaire induite en espace libre.

(b) Si m est pair mais pas multiple de 4, les champs émis dans les directions Fwd et
Epi sont identiques et valent

1+R
1-R
La cavité est de type Sin [199], c’est-a-dire que le champ électromagnétique est nul

au centre de la cavité (voir la figure 4.4 (a)). Les taux d’exaltation/inhibition sont
les mémes que ceux discutés précédemment.

By (Fwd) = B, (Epi) = 2i sin (kwz0) A P (2, y, 20) - (4.19)

2. Si m est impair, les champs émis dans les directions Fwd et Epi valent

3/2
B (Fwd) = LB 45Oy ) exp (—i buzo) (4.20)
tot 1+R 0 PR as 9
.. [1=R]? ,
E.o.(Epi) = [1+R] AP(SB)(%?J?ZO)GXP (1 kaszo) - (4.21)

La cavité inhibe 1’émission du champ quelle que soit la position My de la polarisation
non-linéaire induite dans la cavité. Pour les miroirs utilisés, le facteur d’inhibition sur le
champ émis en incidence normale (par rapport au champ émis en incidence normale en
espace libre) vaut environ 49 (soit 2400 environ sur l'intensité du champ détecté).

Passage a un volume d’excitation équivalent

Les expressions des champ rayonnés en incidence normale, dans les trois cas particuliers
précédents, font apparaitre une propriété intéressante. Dans chaque cas, I’expression du champ
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_'(3)(

anti-Stokes rayonné en cavité par la polarisation non-linéaire induite Py™ (z,y, 29) est la méme
que celle d’'un champ anti-Stokes émis en espace libre en incidence normale par une polarisa-

. . =(3 o . .
tion non-linéaire équivalente Pé(qu) (z,y, z0) située elle-aussi au point M.

1. Lorsque la cavité inhibe '’émission du champ électromagnétique (m est impair), cette

polarisation équivalente est donnée par (voir ’annexe E.2)
3/2

=(3) _|1-R 5(3)

Péqu (x’ Y, ZO) - |:1‘H% PO (x? Y, ZO) . (422)
La cavité attenue simplement ’amplitude de la polarisation non-linéaire induite initiale
d’un facteur qui dépend uniquement du coefficient de réflexion en intensité des miroirs.
Sa phase est, quant a elle, conservée. En particulier, pour un objet émetteur donné, la
cavité ne modifie pas les propriétés d’émission du champ anti-Stokes en incidence nor-

male dans les directions Fwd et Epi et nous pouvons nous ramener a I'analyse faite dans
la partie 2.2.5.

2. Lorsque la cavité est résonante en incidence normale & la longueur d’onde anti-Stokes
(m est pair), 'expression de la polarisation non-linéaire induite équivalente dépend de
la direction de propagation Epi et Fwd du champ.

(a) Pour une cavité de type Cos (m est un multiple de 4), les polarisations équivalentes
responsables de ’émission des champs dans les directions Fwd et Epi valent

1+R
P2 a(@,y, 20) =21 lJ_r c0s (kuz0) By (2, 20) exp (i kuuzo) . (4.23)
., 1T+ R
Pé(ti? Ep1 X y7 ZO 1 i COS kasZO )(x7 y) ZO) eXp (_Z kasZO) . (424)

L’amplitude de la polarisation non-linéaire induite équivalente est a la fois amplifiée
(selon un terme qui ne dépend que du coefficient de réflexion en intensité des
miroirs) et modulée (de par la présence de la fonction cosinus). D’apres ’étude
réalisée dans la partie 2.2.5, quand les faisceaux d’excitation pompe et Stokes sont
focalisés (ce qui est le cas ici), la phase ¢o(z0) de la polarisation non-linéaire induite
initiale (en dehors de la phase liée au comportement spectral du tenseur X(S)) est
la somme de la phase a la propagation k,.zg et de ’anomalie de phase de Gouy

¢p(2z0) selon

©0(20) = kasz0 + dp(20) - (4.25)

Les phases ¢equ. rwa €6 Pequ, mpi des polarisations non-linéaires induites équivalentes
dépendent alors de ’anomalie de phase de Gouy et du signe (positif ou négatif) de
la valeur prise par la fonction cosinus. Il vient alors

B 2k.20 + ¢dp(20) si cos (kasz0) > 0 (4.26)
Peau, Fed = 2k.s20 + dp(20) + 1 sicos (kuz0) <0 '

B op(20) si cos (k.s20) > 0
Pean, i = { op(20) + 7 sicos(kuz0) <0 (4.27)
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(b) Pour une cavité de type Sin (m est pair mais pas un multiple de 4), les polarisations
équivalentes responsables de ’émission des champs dans les directions Fwd et Epi
valent

1+ R
1—R

- 1+R
Pé(;? Bpi (2, Y, 20) \/ + sm (kas20) Po( )(:c y,20) exp (—i kuzo0) - (4.29)

Comme pour une cavité de type Cos, 'amplitude de la polarisation non-linéaire
induite équivalente est a la fois amplifiée et modulée. Les phases ©gqu, pwa €t Pequ, pi
sont maintenant données par

PP e,y 20) sin (kuz0) By (2,9, 20) xp (i kuzo) 5 (4.28)

B 2kas20 + ¢p(20) — 5 sisin (ku20) > 0 (4.30)
Peawtwd =\ 9k 20+ ¢p(20) + & sisin (kwzo) <0 '

B ¢p(20) — 5 sisin (Ka20) >0
SOéqu, Epi - { pr(Z[)) + % Si Sin (k?aSZO) < 0 (431)

Nous considérons, maintenant, non plus un dipéle non-linéaire induit unique, mais un objet
dont la taille est supérieure au volume d’excitation CARS, que nous supposons centré sur le
volume d’excitation. Le plan de focalisation des lasers excitataurs (ou de maniére équivalente,
le plan médian du volume d’excitation) est défini par sa coordonnée axiale zg,.. La discussion
précédente permet de définir une polarisation non-linéaire induite équivalente en chaque point
du volume d’excitation. Nous supposons tout d’abord que le volume d’excitation est centré
dans la cavité (zg,. = 0). Selon que la cavité est anti-résonante ou résonante de type Cos ou Sin
en incidence normale, la polarisation non-linéaire induite équivalente responsable de I’émission
du champ anti-Stokes en incidence normale prend les formes données par les équations 4.22-
4.24, 4.28 et 4.29. Sur la figure 4.5, nous représentons alors la modification par la cavité de
la polarisation non-linéaire induite responsable de I’émission du champ anti-Stokes en espace
libre (a) pour ces diverses situations. Lorsque la cavité est anti-résonante (b), seule ampli-
tude de la répartition spatiale de la polarisation non-linéaire induite varie (Pamplitude de la
polarisation non-linéaire induite en chaque point est inhibée d’un facteur 49 (e) par rapport a
Pamplitude en espace libre, conformément & ce que nous avons écrit précédemment). Lorsque
la cavité est résonante de type Cos (c) ou Sin (d), la répartition de la polarisation non-linéaire
induite est spatialement modulée et ses maxima sont exaltés (d’un facteur 7 environ). Selon
que la cavité est de type Cos ou Sin, la polarisation non-linéaire induite en chaque point du
plan (z = zg.) est maximale ou nulle (f).

Si maintenant le volume d’excitation est décalé le long de ’axe optique dans la cavité
(2te # 0), la polarisation non-linéaire induite équivalente responsable de 1’émission du champ
anti-Stokes en incidence normale n’est pas modifiée dans le cas particulier d’une cavité anti-
résonante. Cependant, quand la cavité est résonante, elle est modifiée. Lorsque (2. = A,s/41),
si la cavité est de type Cos, la polarisation non-linéaire induite équivalente est équivalente a
celle obtenue dans une cavité de type Sin lorsque le volume d’excitation est centré et vice-versa.
Nous récapitulons ces propriétés dans le tableau 4.1.

126



4.3. ETUDE THEORIQUE DE LA GENERATION DU SIGNAL ANTI-STOKES DANS UNE CAVITE
FABRY-PEROT : INTRODUCTION ET METHODE DE CALCUL

A Espace libre C4avité anti-résonante Ca}lvité résonante Cos Cilvité résonante Sin
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FiG. 4.5 — Polarisations non-linéaires induites équivalentes pour diverses configurations de
la cavité Fabry-Perot. Amplitude de la polarisation non-linéaire induite initiale (a), de la
polarisation non-linéaire induite éqgivalente dans une cavité anti-résonante (b) ou résonante
de type Cos (c) ou Sin (d). (e,f) Coupes selon 'axe (Oz) des polarisations non-linéaires
induites équivalentes précédentes. Les lasers excitateurs sont focalisés au travers d’un objectif
de microscope d’ouverture numérique NA= 0.6. La longueur d’onde anti-Stokes dans la vide
vaut A, = 660 nm et I'indice de réfraction du milieu non-linéaire vaut n = 1.43.

La condition d’accord de phase revisitée

De la méme maniére qu’en espace libre, la condition d’accord de phase détermine 1’effi-
cacité de la génération du signal (voir les parties 2.2.2 et 2.2.5). Pour des cavités résonantes
de types Cos et Sin, nous pouvons, & partir des expressions des polarisations non-linéaires
induites équivalentes responsables de ’émission du signal anti-Stokes en incidence normale
dans les directions Fwd et Epi, calculer les expressions du désaccord de phase. Nous faisons
I’hypothese que la dispersion spectrale du milieu non-linéaire est négligeable.

En tout point My(x,y, z0) de I'espace, les phases @.. pwa €6 Qas, 5 des champ anti-Stokes
se propageant selon les directions Fwd et Epi, valent respectivement k,,zg et —k,.20. Les
expressions du désaccord de phase entre la polarisation non-linéaire induite équivalente et le
champ anti-Stokes Ap = ¢, — @.. dans les directions Fwd et Epi sont alors données, pour
une cavité résonante de type Cos, par

B kaszo + ¢p(20) si cos (k.s20) > 0
Ap(Fwd) = { kuszo + ¢p(20) + 7 si cos (kuzo) <0 (4.32)
N —kaz0 + ¢p(20) si cos (kasz0) > 0
Ap(Epi) = { —kas20 + p(20) + 7 sicos (kuz0) <0 (4.33)
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m = 0[4] m =1 ou 3 [4] m = 2 [4]

Zioe =0 [/\ﬁ] Exalt./Modul. (type Cos) Inhibition Exalt./Modul. (type Sin)

Zroe = 228 [)‘—‘;LS] Exalt./Modul. (type Sin) Inhibition Exalt./Modul. (type Cos)

TAB. 4.1 — Influence de la cavité sur la polarisation non-linéaire induite équivalente responsable
de I’émission du champ anti-Stokes en incidence normale. Fzalt. : 'amplitude de tous les
dipoles de la distribution augmente fortement. Inhibition : ’amplitude de tous les dipdles de
la distribution diminue fortement. Modul. : 'amplitude des dipoles formant la distribution
est modulée spatialement. Type Cos : la polarisation non-linéaire induite dans le plan de
focalisation des lasers est maximale. Type Sin : la polarisation non-linéaire induite dans le
plan de focalisation des lasers est nulle.

et pour une cavité résonante de type Sin, par

Agp(Fwd) = { kaszo + ¢p(20) — si sin (k,.z0) > 0 ’ (4.34)

2
kuszo + ¢p(20) + 5 si sin (ku20) <0

N —ku20 + ¢p(20) — 5 si sin (Kus20) > 0
Ae(Epl) = { kw0 + 6p(z0) + 5 sisin(kwzo) <0 (4.35)

Le champ anti-Stokes n’est efficacement généré que lorsque "amplitude de la polarisation
non-linéaire induite équivalente est maximale, c’est-a-dire lorsque cos (k,s29) = 1 (dans le cas
d’une cavité résonante de type Cos) ou sin (k,.z0) = £1 (dans le cas d’une cavité résonante de
type Sin). Dans ces cas particuliers, les expressions du désaccord de phase deviennent, pour
une cavité résonante de type Cos,

Ap(Fwd) = Ap(Epi) = ¢p(z0) sicos(k.z0) £1, (4.36)

pour une cavité résonante de type Sin,

Ap(Fwd) = Ap(Epi) = ¢p(z0) si sin (ka..z0) £1 . (4.37)

Nous savons, d’aprés ’étude du désaccord de phase pour le signal généré en espace libre
(voir la partie 2.2.5), que pour une telle valeur du désaccord de phase, la génération du si-
gnal anti-Stokes est constructive. Une cavité Fabry-Perot résonante en incidence normale rend
constructive la génération du signal CARS en incidence normale, a la fois dans les directions
Fwd et Epi.

Nous illustrons cette propriété en tracant, sur la figure 4.6, ’exaltation des signaux Fwd-
CARS (courbe grise) et Epi-CARS (courbe noire) émis dans une cavité Fabry-Perot par rap-
port au signaux émis en espace libre, en fonction de 'extension axiale d’un objet de dimensions
transverses 2 X 2 um, excité par un objectif de microscope d’ouverture numérique NA= 0.6.
L’objet est toujours centré dans la cavité et sur le volume d’excitation. Nous envisageons les
cas d’une cavité résonante de type Cos (a) ou Sin (b) ou d’une cavité anti-résonante (c).
Plusieurs points méritent d’étre commentés.
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F1G. 4.6 — Signaux anti-Stokes émis en incidence normale par un objet d’extension transverse
(2x2 pum) et d’extension axiale variable, placé dans une cavité Fabry-Perot d’épaisseur optique
L,.. = 20\, (avec A\, = 660 nm). La cavité est résonante de type Cos (a) ou Sin (b), ou
anti-résonante (c¢) a la longueur d’onde anti-Stokes \,,. Pour comparaison, nous rappelons
I’évolution du signal Fwd-CARS pour une cavité de type Sin sur le graphique (c). L’objet et les
lasers excitateurs sont toujours centrés dans la cavité. Les signaux Fwd-CARS (lignes grises) et
Epi-CARS (lignes noires) sont respectivement normalisés par rapport au signaux Fwd-CARS
et Epi-CARS émis en espace libre (pour une méme extension transverse de 1’objet). Les lasers
excitateurs sont focalisés & travers un objet de microscope d’ouverture numérique NA= 0.6.
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1. Lorsque la cavité est résonante (a,b), les signaux Fwd-CARS et Epi-CARS émis en
incidence normale sont exaltés pour toute longueur de 'objet (excepté lorsque 1'objet
est trop fin, pour une cavité de type Sin). Le coefficient d’exaltation du signal Fwd-
CARS oscille légérement, puis se stabilise autour d’une valeur proche de 14, & mesure
que la longueur de l'objet augmente, quel que soit le type (Cos ou Sin) de la caviteé.
Le coefficient d’exaltation du signal Epi-CARS est toujours plus fort celui du signal
Fwd-CARS et augmente de maniére non-monotone & mesure que la longueur de l'objet
augmente. Sa périodicité, proche de \,,/2, correspond & la périodicité du signal Epi-
CARS en espace libre. Un pic du coefficient d’exaltation du signal Epi-CARS correspond
alors & un creux de signal Epi-CARS en espace libre.

2. Nous observons un comportement différent des signaux Fwd-CARS et Epi-CARS émis
en cavité par des objets infiniement fins (dont la longueur tend vers 0), selon que la
cavité résonante est de type Cos ou Sin. Dans le premier cas, la valeur du coefficient
d’exaltation des signaux Fwd-CARS et Epi-CARS tend vers la valeur obtenue pour un
dipole unique placé au coeur d’une cavité résonante de type Cos (c¢’est-a-dire 54 environ).
Dans le second cas, il tend vers 0 (nous rappelons que dans ce cas, le champ au centre
de la cavité est nul).

3. Quelle que soit la longueur de l'objet, la valeur du coefficient d’exaltation du signal
Fwd-CARS est toujours plus faible que celle obtenue pour un objet infiniment fin placé
au centre d’une cavité résonante de type Cos. Ceci est du au fait que lorsque ’amplitude
de la polarisation non-linéaire induite n’est pas maximale (kzg # 7 [27] pour une cavité
de type Cos ou kzy # 7/2 [27] pour une cavité de type Sin), le désaccord de phase est
plus grand que ¢p.

4. Lorsque la cavité est anti-résonante (c), le coefficient d’exaltation des signaux Fwd-CARS
et Epi-CARS est identique, quelle que soit la longueur de I'objet émetteur. Dans ce cas
particulier, les signaux émis dans la cavité sont inhibés par rapport & ceux émis en espace
libre. Ceci confirme I’affirmation selon laquelle, dans ce cas, la polarisation non-linéaire
induite équivalente est identique & la polarisation non-linéaire induite responsable de
P’émission en espace libre, & son amplitude preés (elle est moindre dans ce cas).

4.4 Diagrammes de rayonnement et exaltation du signal anti-
Stokes en cavité en fonction de la taille de I’émetteur

Du fait de la cohérence de ’émission du champ anti-Stokes, nous ne pouvons pas dériver
simplement les propriétés émissives d’'un objet étendu, placé dans une cavité Fabry-Perot,
a partir de celles d’un objet ponctuel. De la méme maniére que dans la partie 2.2.5, nous
examinons les variations des signaux Fwd-CARS et Epi-CARS en fonction de la taille de
I'objet placé dans la cavité. En particulier, nous montrons comment 'introduction de la cavité
Fabry-Perot affecte le rapport des signaux Epi-CARS sur Fwd-CARS.

4.4.1 Dimensions du volume d’excitation

La focalisation des champs excitateurs pompe et Stokes se fait au moyen d’un objectif
d’ouverture numérique NA= 0.6. Pour un tel objectif, la répartition spatiale de la polarisation
non-linéaire induite dans un milieu d’extension infinie est représentée sur la figure 4.7. Nous
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FiGc. 4.7 — Intensité totale de la polarisation non-linéaire induite au foyer d’un objectif de
microscope d’ouverture numérique NA= 0.6, (a) dans le plan (y = 0) et (b) le plan (z = 0).
Les lasers pompe (A, = 730 nm) et Stokes (A, = 814 nm) incidents sont polarisés selon z.
L’indice de réfraction du milieu non-linéaire vaut n = 1.43 et le coefficient de dépolarisation
Raman des modes vibrationnels sondés vaut ici pg = 1/3.

pouvons considérer que les points de ’espace qui se siuent en dehors d’un volume de dimen-
sions, selon les directions z, y et z, (2 X 2 x 8 pm), centré autour du point de focalisation des
lasers, ne sont pas excités par les lasers. Cette extension est donc la taille maximale de 1’objet
que les lasers peuvent exciter.

4.4.2 Passage d’un diagramme de rayonnement unidirectionnel aux signaux
Fwd-CARS et Epi-CARS générés dans la cavité

Pour connaitre les signaux Fwd-CARS et Epi-CARS générés dans la cavité, il faudrait,
en toute rigueur, connaitre leurs diagrammes de rayonnement dans l’espace bidimensionnel
(s, ky). Ceci est extrémement fastidieux® a I’aide de la méthode des dipoles images utilisée et
nous avons jugé utile de simplifier I’analyse. Nous avons fait I’hypothése que les diagrammes
de rayonnement des signaux Fwd-CARS et Epi-CARS étaient a symétrie circulaire. La validité
de cette hypothése dépend essentiellement des dimensions de 'objet émetteur (nous pouvons,
a ce propos, réexaminer la figure 2.14). Nous tracons les diagrammes de rayonnement dans
'espace (kg,ky), dans la direction Fwd, d'un objet de dimensions 2 x 2 x 8 um, en espace
libre (a) et dans une cavité résonante de type Cos (b) d’épaisseur optique L,,, = 20),. avec
Aas = 660 nm. Nous observons une légére ellipticité, liée a la polarisation des faisceaux lasers
pompe et Stokes incidents, de ces diagrammes de rayonnement. Ceci est accompli en compa-
rant les coupes des diagrammes de rayonnement bidimensionnels selon z et y pour I’émission
en espace libre (c) et en cavité (d).

8A titre d’exemple, il a fallu 3 semaines de calcul, avec un ordinateur fonctionnant sous Windows XP, avec
un processeur Intel cadencé & 2.13 GHz, pour calculer les courbes présentées sur la figure 4.8 (600 x 600 points).
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FiG. 4.8 — Diagrammes de rayonnement dans I’espace réciproque (kg, k,), dans la direction
Fwd, d’un objet de dimensions 2 x 2 x 8 um, en espace libre (a) et dans une cavité résonante
de type Cos (b) d’épaisseur optique L,,, = 20\,, avec \,, = 660 nm. Coupes selon z et y
des diagrammes de rayonnement en espace libre (c) et dans la cavité (d). Elles correspondent
aux traits hachurés sur les figures (a) et (b). Les signaux sont excités au moyen d’un objectif
d’ouverture numérique NA= 0.6.

Au vu de ce résultat, nous faisons dans la suite I’hypothése que les diagrammes de rayon-
nement sont & symeétrie circulaire (nous considérons que c’est en particulier le cas pour I'objet
de taille 2 x 2 x 8 um). Nous pouvons alors calculer la puissance P (€2) rayonnée par la cavité
dans un cone d’angle solide €2 selon

P(Q):/QdP(Q)dQ

a2
[ dP(Q),
P(Q)—/O 0 27 sin (0) do
Omax
P(Q) = —21 /D ‘“;g”dcos 0) . (4.38)

La composante selon z du vecteur d’onde k vérifie k, = nkgsin (). Nous pouvons alors
écrire

132



4.4. DIAGRAMMES DE RAYONNEMENT ET EXALTATION DU SIGNAL ANTI-STOKES EN
CAVITE EN FONCTION DE LA TAILLE DE L’EMETTEUR

N

cos (0) = [1 — sin (9)2}

1
2 I{ZQ 3
cos (0) = 7@ nkor)
et par conséquent,
—ky
deos(0) = ——%_dk, . (4.39)

nko (n? — k%)%

Nous obtenons alors

21 [Femax gp k
P(Q)=— — (k) ——dky . (4.40)
nko Jo dQ2 (n? — k2)2
En connaissant les diagrammes de rayonnement selon k, d’'un émetteur placé dans une
cavité Fabry-Perot, nous pouvons connaitre les signaux Fwd-CARS et Epi-CARS collectés
par un systéme d’ouverture numérique NA= n sin (0,,.) = kz,..../Ko-

4.4.3 Diagrammes de rayonnement d’un émetteur de dimension axiale va-
riable placé dans une cavité Fabry-Perot

Nous nous proposons, ici, pour une épaisseur de la cavité Fabry-Perot donnée (L,,, = 20\,
avec \,, = 660 nm, ce qui correspond & une cavité de type Cos), d’étudier I’évolution des di-
grammes de rayonnement Fwd-CARS et Epi-CARS, en fonction de la dimension axiale de
I’émetteur placé dans la cavité. Contrairement & 1’étude réalisée dans la partie 2.2.5, une seule
dimension varie au cours de cette étude, celle qui est la plus affectée par I’anomalie de phase
de Gouy. Les dimensions transverses de ’objet sont constantes (2 x 2 pm) et son extension
axiale varie entre 0 et 8 pm. Quelle que soit la valeur de cette derniére, ’objet et les lasers
d’excitation pompe et Stokes sont toujours centrés dans la cavité. Nous limitons ici la plage
angulaire d’étude de sorte que k,/ko est compris entre 0 et 0.6.

Nous commengons par représenter les digrammes de rayonnement selon z de ce méme ob-
jet en espace libre (figure 4.9) selon les directions Fwd (a) et Epi (b). La génération du signal
Fwd-CARS en espace libre, conformément a ce que nous avions conclu dans la partie 2.2.5,
est toujours constructif, quelle que soit la taille de 'objet. Le signal Epi-CARS, quant a lui,
tend a décroitre quand l'extension axiale de ’objet diminue. Cette décroissance s’accompagne
de modulations périodiques de période \,,/2n.

L’introduction de la cavité affecte fortement ces diagrammes. Tout d’abord, les diagrammes
de rayonnement Fwd-CARS (c) et Epi-CARS (d) deviennent extrémement directifs. En té-
moigne l'apparition de pics d’émission en incidence normale et autour des directions k, /kg =
0.35 et k,/ko = 0.55. Par ailleurs, la cavité ne semble pas affecter la nature constructive des
signaux Fwd-CARS et Epi-CARS. Ainsi, la force des pics en incidences normale et obliques
augmente-t-elle avec ’extension axiale de I'objet.
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FiG. 4.9 — Influence de ’extension axiale d’un objet de dimensions transverses 2 X 2 pm sur son
diagramme de rayonnement anti-Stokes, selon I'axe k,, selon qu’il émet en espace libre (a,b)
ou en cavité (c,d). L’épaisseur optique de la cavité vaut L,,, = 20\,, avec \,, = 660 nm. Les
signaux sont excités au moyen d’un objectif d’ouverture numérique NA= 0.6. Les diagrammes
sont normalisés par rapport & l'intensité anti-Stokes générée par un objet de longueur 8 pm
en incidence normale, dans la direction Fwd, en espace libre.

4.4.4 Flux des signaux générés par un émetteur de dimension axiale va-
riable placé dans une cavité Fabry-Perot

La modification introduite par la cavité sur les diagrammes de rayonnment des signaux
Fwd-CARS et Epi-CARS entraine une grande variation des flux de signaux Fwd-CARS et
Epi-CARS collectés par des objectifs de microscope d’ouvertures numériques variables. Sur la
figure 4.10, nous représentons les flux des signaux Fwd-CARS (a) et Epi-CARS (b) collectés
par des objectifs d’ouvertures numériques comprises entre NA= 0 et NA= 0.6 en fonction de
I'extension axiale de I'objet placé en espace libre. A extension axiale fixée, les signaux Fwd-
CARS et Epi-CARS sont d’autant mieux collectés que les ouvertures numériques de collection
Fwd et Epi sont grandes. L’augmentation du flux de signal Fwd-CARS collecté, & ouverture
numérique de collection Fwd constante, lorsque l'extension axiale de I’objet augmente, est due
a la nature constructive du signal Fwd-CARS & mesure que le volume de 'objet augmente.

Lorsque 'objet est placé dans la cavité (figure 4.10 (c¢,d)), nous pouvons tirer deux conclu-
sions majeures.

1. Pour une extension axiale de I'objet donnée, les flux des signaux Fwd-CARS et Epi-
CARS collectés a ouverture numérique de collection donnés sont égaux et sont exaltés
par rapport aux signaux collectés en espace libre. L’exaltation du flux de signal Epi-
CARS par la cavité est beaucoup plus grande que celle du flux de signal Fwd-CARS car
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Fig. 4.10 — Flux des signaux Fwd-CARS (a,c) et Epi-CARS (b,d) collectés en fonction de
Pouverture numeérique (NA) de collection et de Iextension axiale de l'objet. Celui-ci est placé
en espace libre (a,b) ou dans une cavité Fabry-Perot (c,d). Les signaux sont excités au moyen
d’un objectif d’ouverture numérique NA= 0.6. Les flux sont normalisés par rapport au flux
de signal Fwd-CARS collecté en espace libre par un objectif d’ouverture numérique NA= 0.6.
L’épaisseur optique de la cavité vaut L,,, = 20),; avec A\, = 660 nm.

le flux de signal Epi-CARS (b) est beaucoup plus petit que le flux de signal Fwd-CARS
(a) en espace libre.

2. De méme qu’en espace libre, les flux des signaux Fwd-CARS (c) et Epi-CARS (d) aug-
mentent quand les ouvertures numériques de collection Fwd et Epi augmentent. Cepen-
dant, ces augmentations de flux de signaux détectés se font maintenant par a-coups.
Nous pouvons ainsi distinguer sur les figures 4.10 (c¢,d) trois bandes horizontales, déli-
mitées par des valeurs de 'ouverture numérique de collection valant approximativement
NA=0.35 et NA= 0.55. Si nous réexaminons la figure 4.9 (c,d), nous apercevons des pics
de signal Fwd-CARS et Epi-CARS pour les incidences k, /ko = +0.35 et k;/ko = +0.55.
La structure des diagrammes de rayonnement (en anneaux) des signaux Fwd-CARS et
Epi-CARS générés dans la cavité fait que pour détecter, & extension axiale de ’objet
constante, un méme flux de signal Fwd-CARS (ou Epi-CARS), nous pouvons utiliser
des objectifs d’ouvertures numériques différentes.

A titre d’illustration, nous tracons, sur la figure 4.11, I’évolution des flux des signaux Fwd-
CARS (a,c,e) et Epi-CARS (b,d,f), collectés par trois ouvertures numériques de collection
différentes (NA=0.45, NA=0.3 ou NA=0.1), avec 'extension axiale de l'objet (ces courbes
correspondent aux coupes réalisés selon les traits pointillés sur la figure 4.10), lorsque 'objet
est placé en espace libre (courbes grises pleines) ou dans la cavité (courbes noires pleines). Ces
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F1G. 4.11 — Flux des signaux Fwd-CARS (a,c,e) et Epi-CARS (b,d,f) collectés en fonction de
Pextension axiale de I'objet pour plusieurs valeurs de 'ouverture numérique (NA) de collection.
Les courbes correspondent aux coupes le long des traits pointillés sur la figure 4.10. Les signaux
sont excités au moyen d’un objectif d’ouverture numérique NA= 0.6. Les flux sont normalisés
par rapport au flux de signal Fwd-CARS collecté en espace libre par un objectif d’ouverture
numérique NA= 0.6. Le rapport du flux collecté en sortie de cavité sur le flux collecté en espace
libre, pour une ouverture numérique donnée, est donné par les lignes pointillées. L’épaisseur
optique de la cavité vaut L,,, = 20\,; avec A, = 660 nm.
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FiG. 4.12 — Evolution du ratio des flux des signaux Epi-CARS sur Fwd-CARS collectés par
des objectifs d’ouverture numérique NA= 0.6, en fonction de l’extension axiale de l'objet (de
dimensions transverses 2 x 2 ym) lorsque les signaux sont générés en espace libre (trait gris)
ou dans une cavité Fabry-Perot (trait noir). Les signaux sont excités au moyen d’un objectif
d’ouverture numérique NA= 0.6.

courbes sont différentes lorsque 'objet est placé en espace libre. Néanmoins, lorsqu’il est placé
dans la cavité, nous remarquons que les flux des signaux Fwd-CARS et Epi-CARS collectés
en fonction de I'extension axiale de I’objet sont les mémes pour des ouvertures numériques de
collection NA=0.3 et NA=0.1. Ces courbes se trouvent en effet sur la méme “bande” (comprise
entre NA=0 et NA=0.35). Le fait de passer a la bande adjacente transforme la dépendance du
flux de signal collecté (Fwd-CARS ou Epi-CARS) en fonction de I’extension axiale de I'objet.
Bien siir, comme les flux des signaux Fwd-CARS et Epi-CARS générés en espace libre varient
contintiment avec ’ouverture numérique de collection, I'exaltation attendue des flux des si-
gnaux Fwd-CARS et Epi-CARS collectés générés dans la cavité par rapport & ceux générés en
espace libre est une fonction décroissante de ’ouverture numérique de collection (environ égale
a 0.5 pour un objectif de collection du signal Fwd-CARS d’ouverture numérique NA= 0.45,
0.5 lorsque NA= 0.3 et 4 lorsque NA= 0.1, pour une longueur d’objet égale & 8 pum). Pour de
fortes ouvertures numériques de collection (NA= 0.45 et NA= 0.6 ici), la cavité ne fait que
redistribuer équitablement ’énergie émise en espace libre dans les directions Epi et Fwd.

Par ailleurs, quelle que soit la taille de 'objet et 'ouverture numérique de collection, I'exal-
tation du flux de signal Epi-CARS (courbes pointillées sur la figure 4.11) collecté est beaucoup
plus forte que exaltation du flux de signal Fwd-CARS collecté (par rapport & I’émission de
ces signaux en espace libre). En effet, les signaux Fwd-CARS et Epi-CARS générés dans la
cavité sont identiques, ce qui n’est pas le cas en espace libre (le signal Fwd-CARS y est beau-
coup plus fort que le signal Epi-CARS). Quelle que soit 'ouverture numérique de collection
du signal Epi-CARS, 'exaltation exhibe des oscillations période \,,/2. Les pics d’exaltation
observés coincident avec les creux du signal Epi-CARS collecté en espace libre.

De la méme maniére que nous l’avions fait en microscopie (voir la partie 2.2.5), nous pou-

vons calculer le rapport des flux des signaux Epi-CARS sur Fwd-CARS collectés en fonction
de D’extension axiale de l'objet placé dans la cavité. Les résultats sont présentés sur la fi-
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gure 4.12 (ligne noire) et comparés avec le rapport obtenu lorsque les signaux sont générés en
espace libre (ligne grise). Lorsque les signaux sont générés en espace libre, le rapport décroit
de maniére non-monotone lorsque I'extension axiale de 1'objet augmente. Il est par ailleurs
pseudo-périodique de période A,,/2n. Quand les signaux sont générés dans la cavité, comme
nous venons de la voir précédemment, les signaux Fwd-CARS et Epi-CARS sont identiques,
de telle sorte que le ratio est constant et vaut 1. Quel que soit 'objet étudié, la cavité présente
donc 'avantage de rendre la détection Fwd-CARS inutile (puisque nous obtenons un signal de
valeur identique en Epi). Néanmoins, nous perdons la spécificité de la détection Epi vis-a-vis
des petits objets et des interfaces [55].

En conclusion, nous venons de voir que, pour des objets de taille variables, 'introduc-
tion d’une cavité Fabry-Perot permet d’exalter le signal émis dans la direction Epi. En ce
qui concerne ’émission Fwd-CARS, nous obervons une exaltation uniquement pour de faibles
ouvertures numériques de collection. Pour de fortes ouvertures numériques de collection, ’exal-
tation est réduite a 0.5 environ. Par ailleurs, elle permet de collecter efficacement le signal en
Epi. Cette possibilité permet de simplifier la collection du signal CARS. Par ailleurs, la cavité
offre la possibilité de collecter les signaux Fwd-CARS et Epi-CARS avec des objectifs de mi-
croscope de plus faibles ouvertures numériques que ceux utilisés lorsque les signaux sont émis
en espace libre?.

4.5 Diagrammes de rayonnement des signaux anti-Stokes géné-
rés dans une cavité Fabry-Perot en fonction de I’épaisseur
de la cavité

4.5.1 Epaisseur optique de la cavité et pics d’émission angulaires

L’étude précédente nous a permis de comprendre la modification de la construction des
signaux Fwd-CARS et Epi-CARS en fonction de la taille de ’objet émetteur, lorsque celui-ci
est placé dans une cavité Fabry-Perot. Elle a été réalisé pour une épaisseur optique fixée.
Pour une taille d’objet donnée, une variation de 1’épaisseur optique de la cavité entraine une
modification des diagrammes de rayonnement des signaux Fwd-CARS et Epi-CARS. Nous
savons en effet qu’une cavité Fabry-Perot d’épaisseur mécanique e admet des résonances a la
longueur d’onde anti-Stokes dans une direction qui forme un angle 6 avec 1’axe optique lorsque
la condition

2mne

cos (0) — 2¢p.en. (0) = mm (4.41)

as

est réalisée, ott m est un nombre entier relatif. Cette relation peut étre mise sous la forme
)\as m spréﬂ (9)

cos()=— | =+ ———=| . 4.42

)= |5+ 2 (1.42)

Cette relation nous montre simplement que lorsque lorsque 1’épaisseur mécanique e de la
cavité augmente, le nombre d’angles d’incidences 6 de la cavité, pour lesquels il y a résonance

9Cette possibilité est surtout avantageuse pour la détection du signal Fwd-CARS, découplée de P’excitation
CARS. Pour le signal Epi-CARS, l'ouverture numérique de collection est fixée par 'objectif d’excitation.
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FiG. 4.13 - Modification des diagrammes de rayonnement selon ’axe k, des signaux (a) Fwd-
CARS et (b) Epi-CARS par une cavité Fabry-Perot d’épaisseur optique L,,, = 20\,, (trait
noir) ou 60\, (trait gris) avec \,, = 660 nm. Comparaison avec le rayonnement en espace libre
(trait hachuré). Les lasers pompe et Stokes sont focalisés au centre de la cavité (zg. = 0). Les
signaux sont excités au moyen d’un objectif d’ouverture numérique NA= 0.6. Les diagrammes
sont normalisés par rapport au signal Fwd-CARS généré en incidence normale en espace libre.

de la cavité, augmente.

A titre d’exemple, nous montrons sur la figure 4.13, la modification des diagrammes de
rayonnement des signaux Fwd-CARS (a) et Epi-CARS (b) générés par un objet d’extensions
transverses 2x2 pm et axiale 8 pm, centré dans une cavité Fabry-Perot dont 1’épaisseur optique
vaut 20\, ou 60A,,, avec A, = 660 nm. Nous considérerons uniquement cet objet dans le
reste de ce chapitre, car il contient le volume d’excitation (voir la figure 4.7) lorsque les lasers
pompe et Stokes sont focalisés dans la cavité & travers un objectif d’ouverture numérique
NA= 0.6. Par ailleurs, nous considérons que les lasers d’excitation pompe et Stokes sont
toujours centrés sur cet objet de sorte que le volume d’excitation est contenu dans cet objet.
Par la suite, nous pourrons dire de maniére équivalente que l'objet ou le volume d’excitation est
centré (ou décentré) dans la cavité. La valeur du décentrage zg,. de 'objet dans la cavité sera
par conséquent la valeur du décentrage des faisceaux pompe et Stokes dans la cavité. Dans
les directions Fwd et Epi, nous observons que la cavité d’épaisseur optique 60\,, supporte
angulairement plus de pics d’émission que la cavité d’épaisseur optique 20\, (aussi bien dans
la direction Fwd qu’Epi). Par ailleurs, la largeur angulaire des pics de signal Fwd-CARS est
d’autant plus grande que I'épaisseur optique de la cavité est faible!?.

4.5.2 Deésaccord de I’épaisseur optique de la cavité a la résonance et dia-
grammes de rayonnement des signaux Fwd-CARS et Epi-CARS

Nous étudions ici I’évolution des diagrammes de rayonnement, selon la direction z, des
signaux Fwd-CARS et Epi-CARS générés par un objet d’extension transverse 2 X 2 pym et
axiale 8 ym pour une gamme d’épaisseurs optiques de la cavité. Précisons que pour chaque
diagramme de rayonnement, ’objet émetteur est centré dans la cavité. En particulier, nous

Nous reviendrons plus en détail sur la stucture particuliére des diagrammes de rayonnement du signal
Epi-CARS.
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F1G. 4.14 — Cette figure se poursuit sur la figure 4.15.
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Fi1G. 4.15 — Variation des diagrammes de rayonnement théoriques Fwd et Epi de la cavité
Fabry-Perot selon k; en fonction du désaccord AL,,, de I’épaisseur optique par rapport a
’épaisseur optique de référence L,,, pour plusieurs valeurs de L, : Loy, = 100\, (a), 60X,
(b), 40\, (c), 30X, (d) et 20\, (e), avec A,. = 660 nm. Les signaux sont excités au moyen
d’un objectif d’ouverture numérique NA= 0.6. Les diagrammes sont normalisés par rapport a
I'intensité anti-Stokes générée en incidence normale, dans la direction Fwd, en espace libre.
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Epaisseur optique Loyt
de la cavité (um)

13.2 (20\..)

19.8 (30..)

26.4 (40\,.)

39.6 (60),.)

66 (100\,,)

Fwd-CARS (NA= 0.45) 2

10

Epi-CARS (NA= 0.6) 3

10

17

TAB. 4.2 — Nombre d’anneaux collectés (y compris le pic en incidence normale) en sortie de
cavité Fabry-Perot dans les directions Fwd et Epi en fonction de I’épaisseur optique nominale
L,,: de la cavité. Les ouvertures numériques de collection dans les directions Fwd et Epi valent

respectivement NA= 0.45 et NA= 0.6 et \,, = 660 nm.

cherchons a savoir comment ils évoluent lorsque les épaisseurs optiques de la cavité varient
autour de leurs valeurs nominales. Sur les figures 4.14 et 4.15, nous représentons 1’évolution
de ces diagrammes de rayonnement, sur la plage k;/ko € [—0.6;0.6] lorsque ’épaisseur op-
tique de la cavité varie autour de 100),, (a), 60\, (b), 40\, (c), 30\, (d) ou 20, (f), avec
Aae = 660 nm. Dans chaque cas, le désaccord de I’épaisseur optique AL,,, de la cavité, par
rapport a ’épaisseur optique nominale L, varie de —0.5),, a 0.5\,,. Sur la plage d’étude,
la cavité exhibe trois résonances en incidence normale pour AL,,, = —0.5\,;, AL, = 0 et
AL,, = 0.5),,. Les diagrammes de rayonnement des signaux Fwd-CARS et Epi-CARS pos-
sédent des propriétés différentes.

Les diagrammes de rayonnement des signaux Fwd-CARS et Epi-CARS exhibent un pic
en incidence normale pour chaque résonance, quelle que soit I’épaisseur optique nominale
L, de la cavité, c’est-a-dire pour AL,,, = —0.5\,,, AL, = 0 et AL,,, = 0.5),,. Par
ailleurs, le nombre de pics des signaux Fwd-CARS et Epi-CARS sur la plage angulaire d’étude
(kz/ko € [—0.6;0.6]) est une fonction croissante de l'épaisseur optique de la cavité. Dans
le tableau 4.2, nous donnons le nombre d’anneaux collectés sur une ouverture numérique
NA= k,/ko = 0.45 en fonction de I'épaisseur optique nominale de la cavité!!.

4.5.3 Exaltation des signaux Fwd-CARS et Epi-CARS par une cavité Fabry-

Perot

Maintenant que nous connaissons les diagrammes de rayonnement des signaux Fwd-CARS
et Epi-CARS, générés dans la cavité par notre objet modéle, en fonction de 1’épaisseur optique
de la cavité, nous nous intéressons aux flux des signaux Fwd-CARS et Epi-CARS collectés en
fonction des ouvertures numériques des objectifs de collection. Comme dans la partie 4.4.4,
nous dérivons les flux des signaux Fwd-CARS et Epi-CARS a partir des diagrammes de rayon-
nement selon la direction x en supposant ces derniers & symétrie circulaire. En particulier, nous
quantifierons les exaltations des flux des signaux Fwd-CARS et Epi-CARS lorsqu’ils sont gé-
nérés dans la cavité par rapport aux flux des signaux Fwd-CARS et Epi-CARS lorsqu’ils sont
générés en espace libre.

1Un anneau collecté sur ouverture numeérique NA= kz/ko = 0.45 correspond a deux pics générés sur la

plage [—0.45;0.45], excepté pour le pic émis en incidence normale
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Fia. 4.16 — Exaltation théorique, pour les signaux Epi-CARS et Fwd-CARS, de la cavité
Fabry-Perot par rapport a ’espace libre en fonction du désaccord AL,,, de I’épaisseur optique
de la cavité par rapport a I’épaisseur optique nominale L., et de I'ouverture numérique (NA)
de collection. A\, = 660 nm. Les signaux sont excités au moyen d’un objectif d’ouverture
numérique NA= 0.6. L’exaltation est calculée en intégrant, sur I'ouverture de collection NA,
le flux de signal Fwd-CARS ou Epi-CARS en sortie de cavité et en le comparant au flux
de signal Fwd-CARS ou Epi-CARS collecté en espace libre avec des objectifs de microscope
d’ouverture numérique NA= 0.6.
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Nous représentons sur la figure 4.16 les flux des signaux Fwd-CARS et Epi-CARS collectés
en fonction de AL,,, et de I'ouverture numérique de collection NA, pour plusieurs épaisseurs
optiques nominales L,,.. Deux points particuliers doivent retenir notre attention.

1. Pour des ouvertures numériques de collection fixées, & mesure que I’épaisseur optique de
la cavité diminue, le facteur d’exaltation des signaux Fwd-CARS et Epi-CARS collectés
augmente (au voisinage des maxima des flux des signaux Fwd-CARS et Epi-CARS) ou
diminue (au voisinage des minima des flux des signaux Fwd-CARS et Epi-CARS).

2. Pour des ouvertures numériques de collection fixées, les modulations des flux des si-
gnaux Fwd-CARS et Epi-CARS (c’est-a-dire les rapports du maximum sur le minimum
des signaux Fwd-CARS et Epi-CARS) augmentent & mesure que I'épaisseur de la cavité
diminue (nous donnons les valeurs de ces modulations dans le tableau 4.3). Ceci est di
au fait que, pour des cavités de faibles épaisseurs optiques, le nombre d’anneaux collectés
sur une ouverture numérique donnée est plus faible que pour des cavités de plus grandes
épaisseurs optiques (voir le tableau 4.2). Pour toutes les épaisseurs optiques nominales
L, de la cavité, les modulations des flux des signaux Fwd-CARS et Epi-CARS collectés
sont périodiques de période \,,/2n, en accord avec la périodicité observée précédemment
sur leur diagrammes de rayonnement.

Afin d’affiner I'analyse précédente, nous tragons sur la figure 4.17 les exaltations des si-
gnaux Fwd-CARS et Epi-CARS collectés en fonction du désaccord AL, de I’épaisseur optique
de la cavité pour plusieurs épaisseurs optiques nominales L, de la cavité et ouvertures numé-
riques de collection (selon les lignes hachurées sur la figure 4.16). Nous pouvons ajouter trois
obervations & celles faites précédemment.

1. Quelle que soit 'ouverture numérique de collection du flux de signal Epi-CARS, pour
les épaisseurs nominales L,,, étudiées, celui-ci est toujours exalté. Pour le flux de signal
Fwd-CARS, une exaltation n’est observée que pour de faibles ouvertures numériques de
collection. Les signaux Fwd-CARS et Epi-CARS étant identiques, le facteur d’exaltation
du signal Epi-CARS est beaucoup plus important que celui du signal Fwd-CARS, car
en espace libre, le signal Epi-CARS est trés faible devant le signal Fwd-CARS.

2. Pour toute épaisseur de la cavité, les pics de signal observés autour de chaque résonance
en incidence normale de la cavité (AL, = —0.5A,,, ALy, = 0 et ALy, = 0.5\,;) ne
sont pas symétriques. Le front des pics est plus raide du coété des faibles épaisseurs de
cavité que du codté des grandes épaisseurs. Nous pouvons expliquer ce phénoméne de la
maniére suivante. Si I’épaisseur de la cavité est légérement inférieure & une épaisseur
pour laquelle la cavité est résonante en incidence normale, nous n’obervons pas de pic en
incidence normale, ni pour des angles d’incidence adjacents (voir les figures 4.14 et 4.15),
de sorte que le flux des signaux Fwd-CARS et Epi-CARS est faible. Lorsque 1’épaisseur
de la cavité augmente, la résonance en incidence normale est atteinte, un pic apparait
en incidence normale et les flux des signaux Fwd-CARS et Epi-CARS augmentent brus-
quement. Lorsque ’épaisseur optique de la cavité augmente, le pic en incidence normale
disparait mais il se décale vers des angles d’incidence proches de l'incidence normale.
Suivant 'ouverture numeérique de collection, ce pic est collecté (sur une plage de AL,
qui augmente avec l’ouverture numeérique de collection) avant de sortir de ’angle d’ac-
ceptance. L’asymétrie des pics est d’autant plus marquée que ’ouverture numérique de
collection des signaux Fwd-CARS et Epi-CARS est grande.
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FiG. 4.17 — Exaltation théorique, pour les flux des signaux Epi-CARS et Fwd-CARS, de la

cavité Fabry-Perot par rapport a l’espace libre en fonction du désaccord AL, de I’épaisseur
optique de la cavité par rapport a I’épaisseur optique nominale L,,, pour plusieurs valeurs de
I'ouverture numérique de collection (correspondant aux traits pointillés sur la figure Fig 4.16).

Les signaux sont excités au moyen d’un objectif d’ouverture numérique NA= 0.6. La norma-

lisation se fait par rapport aux flux des signaux Fwd-CARS et Epi-CARS (selon le cas) en

espace libre collectés avec un objectif de méme ouverture numérique.
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4.6. INFLUENCE DU DECENTRAGE DU VOLUME D’EXCITATION DANS LA CAVITE
FABRY-PEROT SUR LES DIAGRAMMES DE RAYONNEMENT DU SIGNAL ANTI-STOKES

Epaisseur optique Loyt
de la cavité (um)

13.2 (20\..)

19.8 (30..)

26.4 (40\,.)

39.6 (60),.)

66 (100\,,)

Fwd-CARS (NA= 0.45)

2.40

1.65

1.42

1.25

1.16

Epi-CARS (NA= 0.6)

2.05

1.51

1.33

1.20

1.11

TAB. 4.3 — Modulation théorique des signaux Fwd et Epi-CARS (ratio du maximum sur le
minimum de signal), lorsque I'épaisseur optique de la cavité Fabry-Perot varie, en fonction de
I’épaisseur optique nominale L,,, de la cavité. Les ouvertures numériques de collection dans
les directions Fwd et Epi valent respectivement NA= 0.45 et NA= 0.6 et \,, = 660 nm.

3. Les pics des flux des signaux Fwd-CARS et Epi-CARS ne sont pas strictement confondus
avec les résonances en incidence normale de la cavité (AL, = —0.5\, AL, = 0 et
AL, = 0.5),,). Néanmoins, si 'ouverture numérique de collection tend vers NA= 0, les
pics ont tendance & se confondre avec les résonances en incidence normale de la cavité
(voir la figure 4.17 (i.j)).

4. Plus les ouvertures numériques de collection sont faibles, plus les facteurs d’exaltation
des flux des signaux Fwd-CARS et Epi-CARS sont importants (si nous comparons ces
flux avec les flux des signaux générés en espace libre avec une ouverture numérique de
collection identique). Dans le méme temps, les flux des signaux Fwd-CARS et Epi-CARS
en fonction du désaccord AL,,, sont de plus en plus piqués. Ceci est directement lié au
nombre d’anneaux collectés sur une ouverture numérique de collection donnée. Ceci est
aussi vrai lorsque, pour une ouverture numérique de collection donnée, I’épaisseur op-
tique de la cavité diminue.

En résumé, pour un objet donné, 'introduction d’une cavité Fabry-Perot permet d’exalter
le flux de signal Epi-CARS. En ce qui concerne le signal Fwd-CARS, celle-ci n’a lieu que pour
de faibles ouvertures numériques de collection. Les exaltations attendues sont plus importantes
lorsque I’épaisseur de la cavité est faible. Néanmoins, dans ce cas, les modulations des flux des
signaux sont plus importantes, c’est-a-dire que pour une ouverture numérique de collection
donnée, les flux de signaux collectés sont plus sensibles aux fluctuations de I’épaisseur optique
de la cavité. Ces fluctuations peuvent étre liées aux fluctuations mécaniques de la cavité
ou aux inhomogénéités d’'indice de réfraction de I'objet émetteur. Il s’agit de trouver un bon
compromis entre Iexaltation du signal désirée et la stabilité dans le temps des flux des signaux

collectés et détectés.

4.6

Influence du décentrage du volume d’excitation dans la ca-

vité Fabry-Perot sur les diagrammes de rayonnement du
signal anti-Stokes

L’étude précédente a été réalisée en considérant que ’objet émetteur était centré dans la
cavité. Nous voulons maintenant étudier I'influence du décentrage de cet objet dans la cavité
sur les diagrammes de rayonnement des signaux Fwd-CARS et Epi-CARS, ainsi que sur leurs
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4.7. CONCLUSION

flux collectés. Nous montrerons dans cette partie que le décentrage de ’objet dans une cavité
d’épaisseur optique fixée n’affecte pas les diagrammes de rayonnement des signaux Fwd-CARS
et Epi-CARS.

4.6.1 Influence du décentrage de I’objet dans une cavité d’épaisseur op-
tique fixée

Nous considérons un objet d’extension transverse 2 x 2 um et axiale 8 um, que nous placons
dans une cavité d’épaisseur optique fixée L,,, = 20\,, (cavité de type Cos). Nous étudions
maintenant 'influence de son décentrage dans la cavité sur les diagrammes de rayonnement,
selon la direction z, des signaux Fwd-CARS et Epi-CARS. Nous faisons varier la valeur z,,. du
décentrage entre zg,. = 0 (objet centré) et zz,, = \,s/2n. Comme nous avons pu le mentionner
dans la partie 4.5.1, le volume d’excitation (et par conséquant les faisceaux pompe et Stokes)
étant toujours centré sur l’objet, la valeur de 2. est également la valeur du décentrage du
volume d’excitation dans la cavité.

Les résultats sont présentés sur la figure 4.18 (a,b). Nous observons que le diagramme de
rayonnnement des signaux Fwd-CARS et Epi-CARS ne varient pas lorsque le décentrage z.
du volume d’excitation varie. Ceci est di au fait que ’extension axiale de I’objet est supérieure
a la période du champ stationnaire (de période A,,/2n) dans la cavité. Lorsque l'on travaille
avec un objet dont la taille est plus importante que le volume d’excitation, la position des
faisceaux excitateurs et de I'objet n’influe dont pas sur les signaux Fwd-CARS et Epi-CARS
générés.

4.7 Conclusion

Nous avons présenté dans ce chapitre une étude théorique de la modification des propriétés
d’émission du signal anti-Stokes par une cavité Fabry-Perot plane, en employant la méthode
des “dipoles images”. A partir de ce modéle, nous avons pu développer les expressions d’une
polarisation non-linéaire induite équivalente, responsable de I’émission du champ anti-Stokes
en incidence normale dans la cavité. Ceci nous a permis de comprendre la maniére dont la
cavité modifie les propriétés émissives du signal anti-Stokes & partir de ’étude de la génération
du signal anti-Stokes en espace libre, réalisée dans le chapitre 2. Nous illustrons une nouvelle
fois ici la maniére dont une structure résonante modifie les propriétés d’émission photonique.

Tout d’abord, nous avons démontré que, quelle que soit son épaisseur, la cavité Fabry-
Perot symétrise les signaux Fwd-CARS et Epi-CARS collectés. Nous obervons une exaltation
systématique du signal Epi-CARS. Le signal Fwd-CARS n’est exalté que lorsqu’il est collecté
par un objectif de faible ouverture numérique. L’exaltation du signal Fwd-CARS varie entre
0.6 et 7 suivant ’épaisseur de la cavité et 'ouverture numérique de ’objectif de collection.
Da au tres faible signal Epi-CARS émis en espace libre, le coefficient d’exaltation du signal
Epi-CARS collecté en cavité est 10° a 3 x 10° fois plus élevé que le coefficient d’exaltation du
signal Fwd-CARS collecté en cavité. La cavité permet ainsi de mettre en place une détection
Epi uniquement.

Par ailleurs, l'introduction de la cavité rend les diagrammes de rayonnement beaucoup
plus directifs qu’en espace libre, ce qui permet d’augmenter substantiellement 1’efficacité de
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4.7. CONCLUSION

détection du signal anti-Stokes, & ouverture numérique de collection identique, ou de travailler
avec des objectifs de collection d’ouverture numérique moins grande qu’en espace libre. Le
choix de I’épaisseur optique de la cavité permet, pour une ouverture numérique de collection
fixée, de déterminer le nombre d’anneaux d’émission du signal anti-Stokes détectés et par la
méme fixe la variation du signal anti-Stokes détecté lorsque 1’épaisseur de la cavité fluctue
autout de sa valeur nominale.

Enfin, nous avons prouvé que, pour un objet plus grand que le volume d’excitation, la
position du volume d’excitation dans la cavité n’influe pas sur le signal anti-Stokes généré.

Dans le chapitre qui suit, nous menons une étude expérimentale de la génération du signal

anti-Stokes dans une cavité Fabry-Perot dont les propriétés sont identiques a celle étudiée
dans ce chapitre.
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FiG. 4.18 — Influence de la position de focalisation zg, des lasers pompe et Stokes par rapport
au centre de la cavité Fabry-Perot sur les diagrammes de rayonnement selon k, (a) Fwd-
CARS et (b) Epi-CARS pour une cavité d’épaiseur optique L,,, = 20\, avec \,, = 660 nm.
Les signaux sont excités au moyen d’un objectif d’ouverture numérique NA= 0.6.
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Chapitre 5

Etude expérimentale de la génération
du signal anti-Stokes dans une cavité
Fabry-Perot

Le chapitre précédent nous a donné l’occasion de voir de maniére théorique comment
une cavité Fabry-Perot modifie les propriétés d’émission du champ anti-Stokes. Nous avons
mis notamment en avant la maniére dont les diagrammes de rayonnement des signaux Fwd-
CARS et Epi-CARS sont modifiés, conduisant & une exaltation ou & une baisse des flux
des signaux détectés, ainsi qu’a une modification du ratio des flux des signaux Epi-CARS
sur Fwd-CARS. Dans ce chapitre, nous présentons les résultats expérimentaux obtenus sur
une cavité Fabry-Perot dont les caractéristiques sont similaires a celles de la cavité étudiée
théoriquement. En particulier, nous avons analysé expérimentalement les modulations des
signaux Fwd-CARS et Epi-CARS en fonction de I’épaisseur optique de la cavité, ainsi que la
modification des diagrammes de rayonnement du signal Fwd-CARS. Enfin, nous nous sommes
intéressés aux facteurs d’exaltation introduits par la cavité introduit sur les signaux Fwd-
CARS et Epi-CARS. Nous trouvons expérimentalement que les modulations des signaux sont
proches de celles prédites théoriquement et que les diagrammes de rayonnement du signal Fwd-
CARS sont trés fortement modifiées par l'introduction de la cavité. Enfin, nous démontrons
expérimentalement une exaltation du signal Epi-CARS détecté.

5.1 Montage expérimental

Le schéma du montage expérimental est donné sur la figure 5.1. Dans ce qui suit, nous
allons le décrire en détail ainsi que les procédures de réglage de ses différents élements.

5.1.1 Cavité Fabry-Perot utilisée

La cavité Fabry-Perot se compose de deux blocs en acier. Sur chacun d’entre eux est monté
un des miroirs (M; ou My) formant la cavité. Le fait de disposer de deux miroirs amovibles,
et non pas d’une cavité monolithique, permet & la fois de disposer ’échantillon & l'intérieur de
la cavité et d’étudier son comportement sur une grande plage d’épaisseurs. Les deux miroirs
M; et My sont identiques, ce qui simplifie grandement les études menées. Le bloc M1-Ms est
monté sur une translation manuelle permettant le centrage axial et transversal du volume
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5.1. MONTAGE EXPERIMENTAL

APD Lampe  He-Ne |:| Détection
Détections blanche Epi F
Fwd fibrée p

-

Lame
séparatrice »

CCD1|:|

Cavité
Fabry-Perot

FiG. 5.1 — Montage expérimental utilisé pour étudier la génération du signal anti-Stokes en
cavité. APD : photodiode & avalanche ; CCD : caméra CCD ; D : diaphragme a iris; F : filtres
dichroiques; OSA : analyseur de spectre optique; 50/50 : cube séparateur non-polarisant ;
lignes pointillées : miroirs amovibles; lignes hachurées : lame séparatrice dichroique fixe. L’ob-
jectif de microscope Obj. 1 focalise les lasers d’excitation dans la cavité et collecte le signal
Epi-CARS. L’objectif de microscope Obj. 2 collecte le signal Fwd-CARS.

d’excitation dans la cavité. De plus, par construction, I’épaisseur de le cavité peut étre ajus-
tée en écartant Mj, My restant fixe. Ceci est opéré au moyen d’une vis motorisée pas-a-pas
(Zaber technology, KT-LA60A) controlable par ordinateur. En pratique, la translation axiale
permet de régler la position du point de focalisation des lasers dans la cavité. Le parallélisme
relatif des miroirs ainsi que leur perpendicularité a ’axe optique est réglé au moyen du laser
hélium-néon' montré sur la figure 5.1. Ce dernier définit pas la méme occasion I’axe optique.

Les miroirs utilisés, fabriqués au sein de I'Institut Fresnel par ’équipe RCMO, se composent
d’un substrat en silice amorphe de 2 mm d’épaisseur et de diameétre 1" (25.4 mm) sur lequel
est déposé un empilement de couches minces diélectriques SiOg/TagOs. Ils ont été congus pour
répondre & deux prérogatives.

1. Les miroirs doivent étre transmittants pour les longueurs d’onde d’excitation (A, =
730 nm et A, compris entre 780 et 920 nm).

2. Ils doivent étre réfléchissants pour la longueur d’onde anti-Stokes \,, (comprise typi-
quement entre 550 et 700 nm avec les longueurs d’onde pompe et Stokes précédentes).
Cependant, de maniére & ce que l'utilisation des miroirs soit assez aisée, il faut que le

!La cavité est réfléchissante pour sa raie 4 632.8 nm. Nous obtenons donc une figure d’Airy, dont le centrage
est un excellent critére du bon réglage de la cavité.
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F1G. 5.2 — Caractéristiques spectrales de la paire de miroirs utilisés. (a) Coefficient de réflexion
en intensité en incidence normale (i) théorique pour des superstrats d’indice de réfraction 1
(ligne noire pleine) et 1.43 (ligne grise) et (ii) expérimental pour un superstrat d’indice 1 (ligne
noire hachurée). (b) Déphasage a la réflexion (déroulé) théorique pour des superstrats d’indice
de réfraction n = 1 (cavité remplie d’air, ligne noire pleine) et n = 1.43 (cavité remplie de
N,N-diméthylformamide, ligne grise).

coefficient de réflexion pour cette longueur d’onde ne soit pas trop fort (autour de 0.8
et non pas de 0.99). Ce point sera discuté par la suite.

Ces spécifications doivent étre vérifiées pour des angles d’incidence élévés, comme les fais-
ceaux pompe et Stokes sont fortement focalisés (I'ouverture numérique de 1’objectif d’excita-
tion vaut 0.6)2. Sur la figure 5.2 (a), les coefficients de réflexion théoriques et expérimental
des miroirs fabriqués sont tracés en fonction de la longueur d’onde, pour un superstrat d’air
ou de DMF.

Ces spécifications draconiennes font que les miroirs utilisés ne sont pas des empilements
diélectriques quart d’onde et nous ne pouvons pas définir de longueur de Bragg associée. Le
déphasage a la réflexion a la longueur d’onde anti-Stokes n’est pas nul ni égal a = (voir la
figure 5.2 (b)). Nous verrons qu'il faut en tenir compte pour mesurer avec précision ’épaisseur
optique de la cavité.

5.1.2 Injection des faisceaux pompe et Stokes

Les lasers pompe et Stokes (spatialement et temporellement superposés) sont directement
issus du montage de microscopie CARS (voir la figure 3.10). Ils sont focalisés entre les deux
miroirs au travers d’un objectif de microscope longue distance de travail (Objectif 1) d’ou-

2Nous avons choisi cette configuration, qui ne fait résoner que le signal anti-Stokes, de maniére & mener une
étude dont le caractére est fondamental. D’autres configurations qui feraient résoner les faisceaux pompe ou
Stokes sont envisageables. Cependant, ceci revient a augmenter la puissance d’excitation des lasers pompe et
Stokes. Enfin, une configuration qui ferait résoner le signal anti-Stokes, ainsi que 'un des faisceaux excitateurs,
est trés difficile & mettre en oeuvre expérimentalement, si ce n’est en utilisant des cavités monolitiques. Dans
ce cas précis, elles sont spécifiées pour des longueurs d’onde de travail trés précises et nous ne disposons pas
d’une plage d’accordabilité pour sonder des modes vibrationnels de pulsations différentes.
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5.1. MONTAGE EXPERIMENTAL

verture numérique NA = 0.6 dans air (Olympus, LUCPLFLN 40x). L’objectif 1 est monté
sur une translation (XY7Z) manuelle, par le biais d’'une base magnétique, et posséde deux
réglages en rotation, de maniére & étre centré sur et orienté selon l'axe optique. Cette base
magnétique permet d’enlever et de repositionner I'objectif. Etant donné ’encombrement du
montage, c’est la seule maniére de pouvoir accéder aux miroirs formant la cavité Fabry-Perot.
Nous disposons d'une caméra CCD (CCD 1 sur la figure 5.1) qui permet d’analyser la réflexion
sur les miroirs des faisceaux pompe et Stokes. Ainsi, les faisceaux pompe et Stokes peuvent
étre parfaitement superposés et focalisés le long de 'axe optique, en utilisant cette réflexion
comme critére [126]. En utilisant ce méme critére, la caméra CCD 1 sert aussi a aligner et
centrer parfaitement l'objectif d’excitation (objectif 1) sur I’axe optique défini par le faisceau
issu du laser hélium-néon (voir la figure 5.1).

5.1.3 Détection du signal anti-Stokes

Les signaux Epi-CARS et Fwd-CARS générés dans la cavité Fabry-Perot sont alors collectés
respectivement par 'objectif 1 et par un objectif de microscope longue distance de travail
(Objectif 2) d’ouverture numérique NA = 0.45 dans 'air (Olympus, LUCPLFLN 20x). De
la méme maniére que 'objectif 1, 'objectif 2 est monté, par le biais d’une seconde base
magnétique, sur une translation (XYZ) manuelle et posséde deux réglages en rotation, de
maniére & étre orienté selon ’axe optique. L’image de ’émetteur CARS est alors renvoyée a
Pinfini (aux aberrations chromatiques prés dans la direction Epi). Enfin, selon I’étude réalisée,
les signaux Epi-CARS et Fwd-CARS sont focalisés sur des photodiodes & avalanche (Perkin
Elmer SPCM-AQR-14) ou détectés, dans le plan de Fourier, par une caméra CCD (Kappa
DX4C-285CL (1392 x 1040 pixels), CCD 2 sur la figure 5.1).

5.1.4 Positionnement des faisceaux excitateurs dans la cavité

Les centres des deux miroirs formant la cavité sont positionnés sur I’axe optique du mon-
tage. Une fois les objectifs 1 et 2 alignés selon ’axe optique, leur position n’est plus retouchée
(pour une épaisseur de cavité donnée). La position relative du volume d’excitation dans la
cavité est alors réglée en utilisant la translation axiale qui supporte la cavité Fabry-Perot.
Des pics de signal Epi-CARS et Fwd-CARS sont observés lorsque les lasers pompe et Stokes
sont focalisés sur les miroirs. Pour le moment, 1’origine de ces pics n’a pas été élucidée?. Nous
avons alors un critére pour vérifier que le volume d’excitation est bien situé entre les miroirs
formant la cavité. Néanmoins, ce critére n’est pas assez précis pour positionner finement le
volume d’excitation dans la cavité.

5.1.5 Choix du milieu émetteur et longueurs d’onde de travail

Cette étude se donne pour but de quantifier le gain en détectivité de la technique de spec-
troscopie CARS en employant une structure optique résonante. Pour des études similaires,
il est d’usage d’utiliser des milieux modeles (liquides par exemple). Dans notre cas, I’emploi
d’un liquide comme milieu émetteur est tout indiqué. D’une part, la cavité étudiée n’est pas
monolithique* et le liquide épouse la forme de la cavité & mesure que 'épaisseur de la cavité
varie. D’autre part,, il n’est pas nécessaire d’enfermer la cavité dans une chambre étanche,

%1ls sont peut-étre dus au TiO2 qui compose en partie les miroirs.
“Ce qui permet de réaliser des études avec des épaisseurs de cavité variables.
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F1G. 5.3 — Spectres (a) Raman spontané et (b) CARS (trait plein) du N,N-diméthylformamide
(DMF) en solution. Le spectre Raman spontané a été réalisé au moyen de la raie a 632.8 nm
d’un laser hélium-néon. Le spectre CARS est réalisé autour du doublets de résonances & 1414
et 1446 cm™!. Sur ce graphe, le spectre Raman spontané est representé en trait pointillé. La
cadence des lasers pompe et Stokes est fixée & 3.8 MHz, la longueur d’onde du laser pompe est
fixée & 725.2 nm et les puissances moyennes des lasers pompe et Stokes valent respectivement
2.5 mW et 2 mW. Notons le décalage spectral vers les basses énergies des pics observés en
CARS par rapport & ceux observés en spectroscopie Raman spontanée, dus a la présence du
fond non-résonant en CARS.

comme cela est requis pour des expériences en phase gazeuse. La cavité Fabry-Perot, dans la
configuraton expérimentale adoptée, est verticale. Il s’agit de trouver un liquide

— relativement adhérent & la couche supérieure des miroirs,

— non agressif pour les miroirs,

— qui posséde un point de vaporisation assez haut de maniére & ce qu’il ne s’évapore que
trés lentement a I’échelle du temps d’expérimentation (une demi-journée environ),

et qui posséde un mode vibrationnel sur la bande spectrale (1000 — 3000 cm™1).

La condition sur I’évaporation est relaxée par le fait que pour les épaisseurs de cavités
considérées (quelques dizaines de microns), la surface de U'interface entre le liquide et Pair est
trés réduite (pour une épaisseur de cavité de 50 pm, d’un facteur 1.5 x 1072 si on compare cette
surface a celle du miroir d'un pouce de diamétre). En tenant compte de toutes ces contraintes
notre choix s’est porté sur le doublet de résonances vibrationnelles du N,N-diméthylformamide
(DMF), en solution pure, autour de 1420 cm ™! (voir la figure 5.3). Pour des raisons pratiques®,
nous avons fixé la longueur pompe a 725 nm et nous avons ciblé la résonance CARS du DMF
a 1385 cm ™!, ce qui fixe respectivement les longueurs d’onde Stokes et anti-Stokes a 806 et
658 nm. Pour la longueur d’onde anti-Stokes, 'indice de réfraction du DMF se situe autour

de 1.43.

SRelatives aux filtres de recombinaison des faisceaux pompe et Stokes et de séparation des faisceaux pompe-
Stokes/anti-Stokes du montage de microscopie.
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5.1. MONTAGE EXPERIMENTAL

5.1.6 Meétrologie de 1’épaisseur optique de la cavité

Afin de déterminer, & tout moment au cours de l'expérience (c’est-a-dire en présence des
objectifs d’excitation et de collection), la longueur optique de la cavité Fabry-Perot, un fais-
ceau de lumiére blanche issu d’une source fibrée (ThorLabs, OSL1-EC Fiber Illuminator) et
collimaté, est injecté dans la cavité puis collecté en sortie de cavité par un spectrométre fibré
(Ocean Optics USB2000 2G7173). La mesure de l'intervalle spectral libre donne alors accés a
la longueur optique de la cavité. Cependant, il s’agit de prendre deux précautions.

1. Si la mesure est réalisée telle quelle, 'objectif 1 focalise le faisceau dans la cavité et
le signal observé avec le spectrométre est la superposition des pics de transmission du
Fabry-Perot pour un large spectre d’incidences. Il s’ensuit un brouillage de la figure d’in-
terférence de l'interférometre de Fabry-Perot en fonction de la longueur d’onde (fonction
d’Airy). Il faut donc filtrer spatialement le faisceau de maniére a ne détecter que les pics
de transmisssion spectraux en incidence normale. Au prix d’une forte baisse du flux dé-
tecté, nous diaphragmons le faisceau (i) avant 'objectif 1, afin de réduire artificiellement
son ouverture numérique et (ii) juste avant le spectromeétre afin de ne conserver que les
rayons lumineux issus de ’objectif 2 sur ’axe optique.

2. Les miroirs diélectriques utilisés introduisent de la phase & la réflexion spectralement
variable, de sorte que les expressions classiques liant intervalle spectral libre et épaisseur
optique ne sont plus valables. Il faut alors connaitre la phase & la réflexion en fonction
de la longueur d’onde et introduire dans les formules classiques un terme correctif.

Nous pouvons montrer que la longueur optique L,,; de la cavité se déduit de la fonction
d’Airy mesurée expérimentalement sur un intervalle donné et de la phase a la réflexion spectrale
calculée numériquement pour les miroirs utilisés via cinq paramétres qui sont les longueurs
d’onde A et ), des premier et dernier pics spectraux, les phases & la réflexion (déroulées®)
it €6 oy, associés & ces pics, et N le nombre de pics sur Uintervalle [Aig, Awp). L'expression
de L,,, est donnée par’

N -1 Psup — Pinf >\inf>\su
L,,.= b . L 5.1
pe ( 2 + 27T ) )\sup - Ainf ( )

Etant donné l'incertitude A\ sur la position spectrale des pics de transmission de la cavité
Fabry-Perot, nous pouvons connaitre U'incertitude AL,,, sur la mesure de I’épaisseur optique
de la cavité. Ce calcul ne tient pas compte de la dispersion spectrale du milieu placé dans
la cavité et de l'incertitude sur la phase a la réflexion des miroirs (calculée théoriquement).
AL, est donné par®

)\sup )\inf ) AA (52)

AL, = + .
Pt ( Ainf )\sup ‘)\sup - )\inf’
Le spectrométre utilisé posséde une résolution de 0.3 nm, d’ott AX = 0.3 nm. Typiquement,

les premier et dernier pics spectraux du Fabry-Perot sont mesurés respectivement autour de
500 et 700 nm, plage sur laquelle les miroirs sont réfléchissants en incidence normale (voir la

5C’est-a-dire que nous supprimons les discontinuité de la phase. Celle-ci n’est plus exprimée comme étant
le reste de la division par 2.

"Voir la partie F.2 de Pannexe F pour une démonstration de ce résultat.

8Voir la partie F.2 de ’annexe F pour une démonstration de ce résultat.
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figure 5.2). Nous obtenons alors AL, /Ly, = 3 x 1073.

Cette valeur est faible et il s’agit maintenant de vérifier la validité de I’hypotheése selon la-
quelle nous pouvons négliger la dispersion spectrale du milieu contenu dans la cavité (du DMF
dans notre étude). Si nous prenons en compte la dispersion spectrale du DMF, I'équation 5.1
devient, lorsque nous travaillons autour de 660 nm?,

(5.3)

N — 1 - in >\in )\su
L., (660 nm) = n(660 nm) ( I f) Asup

2 2m n()\inf)Asup - n(Asup)Ainf .

Les valeurs que nous attribuons maintenant a ’indice de réfraction du DMF en fonction de
la longueur d’onde sont issues des données fournies par la référence [200] (mesurées a 33°C).
En particulier, a cette température, les coefficients de Cauchy du DMF valent

A =1.4764 ,
B = —6.2707 x 10* ,
C =1.3755 x 1019 .

L’indice de réfraction n(A) du DMF vaut alors

B C

ou la longueur d’onde dans le vide A est exprimée en nm. En appliquant cette formule, il
vient

(5.4)

n(500 nm) = 1.4457, n(660 nm) = 1.4049, n(700 nm) = 1.4057 .

Pour les mémes valeurs Ay, = 500 nm et A,,, = 700 nm, le rapport de la longueur optique
mesurée en tenant compte de la dispersion spectrale sur celle mesurée sans en tenir compte
vaut

Lopt(660 Ilm) )\sup - )\inf
———— = =n(660 nm ) 2.5
Lopt ( )n()\inf)Asup - n()\sup)Ainf ( )

ce qui donne, en introduisant les valeurs calculées précédemment,

L, (660 nm)
Lopt

En négligeant la dispersion du DMF, nous sur-évaluons donc systématiquement d’un fac-
teur 0.09 I'épaisseur optique de la cavité. Il faut donc prendre en compte cette errreur lorsque
nous mesurons ’épaisseur optique de la cavité. Un tel effet a déja été mis en evidence lors de
la mesure d’orbites dans des cavités lasers fabriquées a base de polymeéres [201].

=0.91. (5.6)

9Voir la partie F.2 de annexe F pour une démonstration de ce résultat.
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5.2 Epaisseur optique de travail pour la cavité Fabry-Perot
quelques calculs préliminaires

Dans I’étude théorique conduite dans le chapitre précédent, les champs pompe, Stokes et
anti-Stokes ont été considérés comme monochromatiques. Il convient ici de s’attarder sur la
validité de cette hypothése, étant donné que nous utilisons des lasers impulsionnels. Les durée
d’impulsions A7, et A7, (A1, &~ A7,) associées aux champs pompe et Stokes sont de ’ordre de
3 ps. Si nous considérons ces impulsions limitées par transformée de Fourier (approximation
valide dans cette gamme temporelle), nous pouvons aussi considérer que les impulsions anti-
Stokes générées le sont aussi. Leur largeurs spectrales associées Ay, et Ay, sont alors données
par

0.44
Ar

ou l'indice ¢ vaut p ou s, selon que I'on se référe au champ pompe ou Stokes. Nous tachons
maintenant de calculer la largeur spectrale Av,, du signal anti-Stokes généré. Pour ceci, il faut
noter que le signal anti-Stokes est la superposition spectrale des signaux générés a la pulsation
W, qui vérifie

AI/Z‘ = (57)

Was = Wy, — Wy + Wy, (5.8)

ol w,, et w,, serapportent aux pulsations associées aux impulsions pompe et w; se rapporte
aux pulsations associées a 'impulsion Stokes. La polarisation non-linéaire induite responsable
de l’émission du signal anti-Stokes est donnée par [108§]

+o0 +o0
P(?’)(—was):/ dwpl/ dw/ dwpzx ( W5 Wy y —Wsy Wy )
+o0 400

Ep1( D1)E:(_WS)EP2 (wp2)5(w - waS) (59)

—+00 +oo
POCw) = [ “dw, [ de. / iy X (s s~ )
+oo +oo
Ep1 (wpl)Es*(_wS)EPQ (wpz) . (510)

Lorsque le signal anti-Stokes est non-résonant, I’expression du tenseur 3 est donnée par

3
Xl(\n%(—was;wpl, —Wsy Wpy) = 0 (Was — Wy, +Ws —Wy,) 5 (5.11)

et lorsqu’il est résonant, elle est donnée par
0 (Was — Wy, +ws — wp,)
1—i/T (wp, —w, — Qg)

ou g et I' sont la pulsation et la mi-largeur & mi-hauteur du mode vibrationnel ciblé.
Nous obtenons alors les expressions suivantes pour les polarisations non-linéaires induites
responsables respectivement de I’émission non-résonante et résonante du signal anti-Stokes.

(3) . _
XR (_wasa Wpy s —Ws, wpg) -

(5.12)
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(3)
79— P

o
o
]

o
(N
]

Amplitude polarisation (norm.)
o
N
|

3 2 1 0 -1 -2 -3
Fréauence réduite x

FiG. 5.4 — Profil spectral normalisé de la polarisation non-linéaire induite responsable de
Pémission du champ anti-stokes. La polarisation non-linéaire est soit non-résonante (ligne
noire pleine), soit résonante. Dans ce cas, le mode vibrationnel ciblé posséde une largeur
spectrale qui vaut 1 ecm~! (ronds), 5 cm ™! (triangles) ou 10 cm™! (carrés). Nous rappelons le
profil spectral normalisé du champ pompe (ligne hachurée).

+oo +oo
PO (—w) = /+ dw,, / do, By, (0 ) B (=) By (s — w0y, + 1) (5.13)
[e'e) —+o0
“+00 “+o0 E E* o E .
PO (~w.) = / du, / o, Dol ) B (o) By (e 0y H ) 5y
+00 +o0 1 =i/ (wp, — ws — Or)

Nous posons alors les variables réduites x,, x, et z,, données par

T, = wPA_waO ) (515)
Wg — wso
= 1
BT T A (5.16)
Was — waso
= — A
Tas AL (5.17)

avec w,,, Wy, et w,, pulsations centrales des impulsions pompe, Stokes et anti-Stokes.
Les expressions spectrales des champs pompe et Stokes s’expriment alors, en fonction de ces
variables réduites, selon

et les expressions des polarisations non-linéaires induites deviennent
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+oo +oo
P! NR / d:cp/ dxsexpq — {xﬁ + 22+ (Toy — T, — J;S)Q] } : (5.20)
+o0 +oo

(3) +00 +00 exp — {:v + 22 + (20 — T, xs)z] }
P, = d 5.21
asR /-1—00 xp/—i—oo l—lb( . A) ’ ( )

avec
Aw

b= — 22
=8 (5.22)
A = Yoo =0 = (5.23)

Nous faisons ’hypothése que, lorsque le mode vibrationnel est ciblé (cas résonant), la diffé-
rence des pulsations centrales des lasers pompe et Stokes est exactement réglée sur la pulsation
du mode vibrationnel, de sorte que A = 0.

Pour connaitre la largeur spectrale du champ anti-Stokes, nous tragons sur la figure 5.4 le
profil spectral de la polarisation non-linéaire responsable de 1’émission du champ anti-Stokes
lorsque I’émission anti-Stokes est non-résonante (ligne noire pleine) ou résonante, pour plu-
sieurs largeurs spectrales de la résonance (1, 5 ou 10 cm~!). Nous remarquons que la largeur
spectrale de la polarisation non-linéaire induite est maximale hors résonance (sa largeur a
mi-hauteur est environ 1.7 fois plus grande que celle du faisceau pompe). A résonance, sa
largeur spectrale varie avec la largeur spectrale de la résonance. Plus celle-ci est large, plus la
largeur spectrale de la polarisation non-linéaire induite est large. Pour une résonance vibra-
tionnelle trés large spectralement, la largeur spectrale de la polarisation non-linéaire induite
se rapproche de celle obtenue hors-résonance. Dans le cas contraire, elle se rapproche de la
largeur spectrale du laser pompe. Au final, quelle que soit le mode (résonant ou non résonant)
de génération du signal anti-Stokes, sa largeur spectrale a mi-hauteur est comprise entre une
fois et 1.75 fois la largeur spectrale des impulsions pompe et Stokes excitatrices.

La largeur spectrale des impulsions pompe est donnée par

0.44
Ay, = 22

" T AT
Av, = 145 GHz , (5.24)

en prenant A7, = 3 ps. La largeur spectrale du signal anti-Stokes est donc comprise entre
145 et 246 GHz, d’apreés ce que nous venons de dire. Si nous faisons ’hypothése que les im-
pulsions anti-Stokes sont limitées par transformée de Fourier, leur durée Ar, varie entre 1.75
et 3 ps.

L’effet d’interférence dans la cavité ne peut avoir lieu que si la durée d’aller-retour A7,y
du train d’onde anti-Stokes généré dans la cavité est inférieure a sa durée Ar,,. Connaissant
Av,,, AT, est donné par la relation 5.7. La durée d’aller-retour At du train d’onde anti-
Stokes est simplement reliée & I’épaisseur optique Lopt de la cavité par
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- 10°

(_ wo) d4 said ajenoads Inabire

Largeur spectrale pics FP (Hz)
-

0 50 100 150 200
Epaiseur optique de la cavité (um)

FiG. 5.5 — Largeur spectrale des pics Fabry-Perot en fonction de I’épaisseur optique de la cavité
et comparason avec la largeur spectrale du signal anti-Stokes pour la longueur d’onde anti-
Stokes de travail et les miroirs utilisés expérimentalement (superstrat d’indice de réfraction
1.43).

2Lo
ATcavité - > ) (525)

C

ou c est la vitesse de la lumiére dans la vide. L’épaisseur optique Lopt,im de la cavité en
dessous de laquelle I’effet d’interférence se manifeste est comprise entre 265 et 450 pm, selon la
nature résonante ou non-résonante du signal anti-Stokes. Lorsque la cavité est remplie par un
milieu d’indice 1.43, cette épaisseur optique correspond & une épaisseur mécanique comprise
entre 100 et 300 pum.

Il est maintenant utile de connaitre 1’épaisseur optique L, s, pour laquelle la largeur
spectrale des pics Fabry-Perot vaut la largeur spectrale du signal anti-Stokes. Cette épaisseur
dépend de la fréquence optique v,, du signal anti-Stokes, du coefficient de réflexion R et du
déphasage a la réflexion @, des miroirs pour cette fréquence optique. L est donnée par
la relation'”

opt,sp.

1 — R (v,)
R (v..)

Av,, = 2 arcsin

orL
/[ T ;‘“’SP' + a‘g:jﬂ' (V)| - (5.26)

Pour la longueur d’onde anti-Stokes \,; = 658 nm, le coefficient de réflexion (en incidence
normale) et la dérivée de la phase a la réflexion du miroir valent respectivement, lorsque 'indice
de réfraction du superstrat vaut 1.43, 0.85 et —1.3 x 10713 rad/Hz. L’épaisseur spectrale des
pics Fabry-Perot en fonction de I’épaisseur optique de la cavité est tracée sur la figure 5.5.
L’épaisseur optique de cavité L, , est alors comprise entre 36 et 57 um, selon que le mode
(résonant ou non-résonant) de génération du signal anti-Stokes. Lorsque le signal anti-Stokes
est généré de maniére non-résonante, ’épaisseur optique limite vaut environ 36 pm. Pour
une raie Raman infiniment fine spectralement, I’épaisseur optique limite vaut 57 pm environ.
Au dessus de cette épaisseur optique, il faut s’attendre a ce que la cavité Fabry-Perot filtre
spectralement le signal anti-Stokes.

10Voir la partie F.3 de 'annexe F pour une démonstration de ce résultat.
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5.3 Flux anti-Stokes collecté en fonction de I’épaisseur de cavité

Dans cette partie, nous remplissons la cavité de DMF et nous étudions les flux des signaux
Fwd-CARS et Epi-CARS générés dans la cavité, et collectés par des objectifs d’ouvertures
numériques respectives NA= 0.45 et NA= 0.6, en fonction de 1’épaisseur de la cavité.

5.3.1 Protocole expérimental

Les objectifs de microscope sont congus pour travailler dans lair, au travers de substrats
de silice dont I’épaisseur maximale vaut 2 mm. La présence des miroirs et du DMF engendre
alors quelques aberrations. Celles-ci dépendent fortement de 1’épaisseur de matériau traversée.
Elles sont donc dépendantes de I'épaisseur de cavité. Ainsi, & position de ’objectif d’excitation
(objectif 1) fixée, il est nécessaire de refaire le réglage (position axiale en particulier) de
lobjectif de collection du signal Fwd-CARS (objectif 2) lorsque 1’épaisseur de la cavité varie.
Nous réalisons alors ’étude de la maniére suivante.

1. L’épaisseur optique de la cavité est fixée a la valeur désirée.

2. La position de la cavité Fabry-Perot est réglée de maniére a ce que le volume de focali-
sation des lasers pompe et Stokes soit placé entre les miroirs de la cavité.

3. L’objectif 2 est réglé de maniére & optimiser le signal Fwd-CARS détecté par les photo-
diodes & avalanche de cette voie de mesure.

4. L’acquisition des signaux Fwd-CARS et Epi-CARS débute a partir de cette épaisseur et
les miroirs de la cavité sont écartés d’une distance qui vaut typiquement 3 —4 um. Une
telle variation ne cause pas de modification majeure des aberrations et les réglages opérés
peuvent étre considérés comme valides sur toute cette plage d’épaisseur. Les signaux
Fwd-CARS et Epi-CARS sont alors enregistrés en fonction de 1’épaisseur optique de la
cavité.

5. Les objectifs 1 et 2 sont ensuite enlevés provisoirement, de maniére & vérifier, au moyen
du laser He-Ne, que le parallélisme des miroirs. Si ce n’est pas le cas, celui-ci est réglé
de nouveau. Les objectifs sont alors remis en place sur leurs bases magnétiques.

6. Une épaisseur optique plus faible pour la cavité est ensuite fixée et la procédure précé-
dente est reconduite.

5.3.2 Modulation et forme du signal anti-Stokes

La procédure précédente est appliquée pour des épaisseurs optiques de cavité comprises
entre 8 et 70 pum. Ce sont les bornes inférieure et supérieure que nous avons pu explorer sur le
montage expérimental. En effet, pour la premiére valeur, il semble que le volume d’excitation
CARS empiéte a la fois sur les deux miroirs et la seconde est fixée par des problémes de
métrologie de I’épaisseur optique de la cavité. Il est en effet difficile de détecter des modulations
spectrales lorsque la source de lumiére blanche est injectée dans la cavitée pour des valeurs de
I’épaisseur optique de la cavité supérieures. Pour cette série d’expériences, nous obtenons les
courbes représentées sur la figure 5.6. Remarquons tout d’abord que, du fait de la procédure
expérimentale elle-méme, il n’est pas possible de comparer les niveaux de signal d’une épaisseur
optique de la cavité & une autre. En effet, le fait de fixer puis d’enlever les objectifs ne nous
assure pas d’avoir strictement le méme réglage quant a 1’excitation et la collection des signaux
anti-Stokes. Par ailleurs, di & de fortes contraintes mécaniques (viscosité du DMF, forte charge
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supportée par la vis motorisée, etc.), 'épaisseur optique de la cavité n’est pas une fonction
linéaire de la valeur renvoyée par la vis motorisée (qui permet de régler I’écartement relatif des
miroirs). Cependant, elle est le seul controle en temps réel accessible de 1'épaisseur optique
de la cavité. Ceci est perceptible si nous examinons la largeur des pics de signal. Celle-ci
est plus grande pour les faibles valeurs de la position du moteur actionnant la vis (c’est-
a-dire lorsque la vis se met en mouvement). Pour l'illustrer, nous pouvons nous rapporter
aux figures 5.6 (e,f)h,i,j). Nous pouvons alors connaitre le décalage relatif de I’épaisseur de
la cavité en comptant les pics des flux de signaux Fwd-CARS et Epi-CARS!. Les flux des
signaux Fwd-CARS et Epi-CARS possédent alors deux caractéristiques importantes.

1. Nous observons une modulation des signaux Fwd-CARS et Epi-CARS en fonction de
I’épaisseur de la cavité. Nous définissons I’amplitude de modulation comme le rapport
du maximum sur le minimum (consécutif) de signal (Fwd-CARS ou Epi-CARS). L’am-
plitude de ces modulations dépend de 'épaisseur optique de la cavité. Pour I’épaisseur
de cavité la plus grande (L,,. = 68 pum), elles sont quasiment inexistantes (figure 5.6
(a)). Elles sont maximales lorsque I’épaisseur optique de la cavité est minimale (nous
éliminons de l'analyse les signaux obtenus pour L,,, = 7.4 pum car le volume d’exci-
tation CARS semble empiéter sur les deux miroirs) et ceci en conformité avec 1'étude
théorique menée dans la partie 4.5. Nous récapitulons les valeurs des modulations des
signaux Fwd-CARS et Epi-CARS en fonction de I’épaisseur optique de la cavité'? dans
le tableau 5.1. Quand ceci est possible, nous donnons (entre parenthéses) les valeurs
théoriques de ces modulations (calculées dans la partie 4.5). Les valeurs prises par la
modulation du signal Fwd-CARS expérimental sont comparables aux valeurs théoriques.
Les valeurs de la modulation du signal Epi-CARS sont, elles, supérieures & celles prédites
théoriquement. Expérimentalement, elles fluctuent autour de 3. Ces fluctuations sont en
partie dues au faible signal Epi-CARS (lorsque qu’on le compare au signal Fwd-CARS)
et & son bruit associé. Ces valeurs expérimentales pour les modulations du signal Epi-
CARS semblent correspondre aux modulations obtenues avec un objectif de collection
du signal Epi-CARS d’ouverture numérique plus faible que celle de I'objectif employé.
L’augmentation de I’amplitude des modulations du signal Fwd-CARS, lorsque ’épais-
seur de la cavité diminue, est di a la diminution du nombre d’anneaux de transmission
de la cavité dans 'angle solide d’acceptance des objectifs 1 et 2 (voir la figure 4.14).

2. Nous observons par ailleurs la coincidence des maxima des flux des signaux Fwd-CARS
et Epi-CARS collectés (par contre, ceci n’est pas vrai pour les minima de signal). La
périodicité des maxima des flux des signaux Fwd-CARS et Epi-CARS est la méme et
ceci en accord, avec ’analyse théorique menée dans la partie 4.5. Les pics de signal
Fwd-CARS et Epi-CARS possédent alors une périodicité égale a \,,/2n mais possédent
des formes différentes. Les pics de signal Fwd-CARS sont asymétriques, trés piqués vers
les épaisseurs de cavité faibles (vers la gauche sur les graphiques de la figure 5.6) et
de pente beaucoup plus faible vers les épaisseurs de cavité grandes (vers la gauche sur
les graphiques de la méme figure), et ceci en conformité avec les résultats théoriques
présentés sur les figures 4.16 et 4.17. La description des pics de signal Epi-CARS est
plus chaotique. Ils sont asymétriques et selon ’épaisseur de la cavité, ils sont orientés
dans le méme sens que les pics de signal Fwd-CARS (figure 5.6 (i)) ou dans le sens opposé

' Comme nous, ’avons vu dans la partie 4.5, la périodicité des signaux Fwd-CARS et Epi-CARS vaut \as/2n.
121,es valeurs données sont les moyennes des valeurs des modulations mesurées au niveau de chaque couple
pic/creux de signal.
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F1G. 5.6 — Flux des signaux Epi-CARS (gris) et Fwd-CARS (noir) collectés par deux objectifs
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5.4. DIAGRAMMES DE RAYONNEMENT DU SIGNAL ANTI-STOKES EN CAVITE

Epaisseur optique | Fwd-CARS | Epi-CARS
Loy de la cavite | (NA=0.45) | (NA=0.6)
7.4 pm 1.6 3.3
12.6 um 2.2 (2.4) | 3.0 (2.05)
16.5 um 1.5 (1.65) | 3.3 (1.5)
21.8 ym 1.35 (1.65) | 2.95 (1.5)
24.9 ym 1.4 (1.4) | 3.9(1.3)
30.8 um 1.4 (1.4) | 3.65 (1.3)
35.3 um 1.3 (1.25) | 4.2 (1.2)
38.0 pum 1.35 (1.25) | 4.6 (1.2)
45.5 pm 1.3 (1.25) | 2.3 (1.2)

62.1 pm — —

TAB. 5.1 - Modulation expérimentale des flux des signaux Fwd et Epi-CARS (ratio du maxi-
mum sur le minimum de flux) collectés par des objectifs d’ouvertures numériques respectives
NA=0.45 et NA= 0.6, lorsque I’épaisseur optique de la cavité Fabry-Perot varie, en fonction
de I’épaisseur optique de la cavité. Nous rappelons en parenthéses, pour comparaison, quand
ceci est possible, les modulations théoriques (voir le tableau 4.3). Les ouvertures numériques
de collection dans les directions Fwd et Epi valent respectivement 0.45 et 0.6.

(figure 5.6 (d,f,g)). Dans un cas (figure 5.6 (h)), ils sont symétriques. Néanmoins, le fait
qu’ils soient plus piqués que les pics de signal Fwd-CARS suggére, encore une fois, que
I’ouverture numérique de collection réelle des signaux Epi-CARS est plus faible que la
valeur attendue (NA= 0.6). Un tel désaccord peut étre expliqué par le chromatisme
de T'objectif d’excitation (qui collecte le signal Epi-CARS). En effet, le chromatisme
entraine une légére divergence du faisceau a la fréquence anti-Stokes lorsque les faisceaux
excitateurs aux longueurs d’onde pompe et Stokes sont collimatés. Etant donnée la
distance séparant 'objectif de la photodiode & avalanche dédiée a la détection du signal
Epi-CARS (environ 1 m), le signal Epi-CARS est susceptible d’étre filtré spatialement
par les optiques (de diameétre 1”) situées sur son trajet vers le détecteur et d’étre mal
collecté par la lentille de focalisation sur la photodiode a avalanche (placée de maniére
a focaliser un faisceau collimaté). Ce probléme ne se produit pas pour la détection du
signal Fwd-CARS car ’objectif qui le collecte est indépendant de ’excitation.

5.4 Diagrammes de rayonnement du signal anti-Stokes en ca-
vité
Dans cette partie, nous désirons connaitre la maniére dont la cavité Fabry-Perot modifie les

diagrammes de rayonnement du signal Fwd-CARS', émis par du DMF remplissant I'intérieur
de la cavité, pour différentes épaisseurs de la cavité.

13Nous nous sommes limités au signal Fwd-CARS du fait de la faible intensité du signal Epi-CARS comparée
au signal Fwd-CARS, comme nous venons de le voir dans la partie précédente.
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5.4. DIAGRAMMES DE RAYONNEMENT DU SIGNAL ANTI-STOKES EN CAVITE

5.4.1 Protocole expérimental

Le protocole expérimental est sensiblement le méme que celui présenté dans la partie 5.3.1,
du moins pour les points 1 a 3.

1
2
3.
4

8
9

. Point 1 du protocole expérimental précédent.
. Point 2 du protocole expérimental précédent.
Point 3 du protocole expérimental précédent.

. Une fois 'optimisation du signal anti-Stokes réalisée sur les photodiodes & avalanche,
I’épaisseur optique de la cavité est trés finement modifiée de maniére & atteindre un pic
de signal Fwd-CARS.

Une fois cette position atteinte, le signal Fwd-CARS est renvoyé vers la caméra CCD 2
(voir la figure 5.1). L’objectif 2, s’il est bien réglé, collimate le faisceau associé au signal
Fwd-CARS. La caméra CCD 2 est donc située dans le plan de Fourier de I'objectif 2.

. Nous commencons par observer sur la caméra CCD 2 les lasers pompe et Stokes trans-
mis par l'objectif 2. La tache associée aux lasers nous sert & calibrer la caméra CCD 2
vis-a-vis de 'ouverture numeérique de collection. Nous savouns en effet, que la divergence
des lasers, aprés leur focalisation par I'objectif 1 dans la cavité, est supérieure a l’ac-
ceptance angulaire de 'objectif 2'4. L’extension de la tache associée aux faisceaux laser
est légérement plus grande que la zone sensible de la caméra CCD 2, de sorte qu’il est
nécessaire de légérement refocaliser les taches associées aux lasers sur la caméra (voir la
figure 5.7 (b)). Cette focalisation est trés faible et n’affecte pas de fagon visible I'image
de la tache. Nous pouvons considérer raisonnablement que nous restons dans le plan de
Fourier et que I'image obtenue est le spectre (bi-dimensionnel spatial) du rayonnement
anti-Stokes issu de la cavité. Nous connaissons maintenant la zone sur la caméra CCD 2
qui correspond & l'ouverture numérique de 'objectif 2 (NA= 0.45), aux longueurs d’onde
des lasers, et nous disposons du facteur d’échelle qui permet de passer de la dimension
de l'image & une ouverture numérique.

Nous introduisons ensuite devant la caméra CCD 2 deux filtres de maniére a éliminer
les taches dues aux lasers d’excitation et & sélectionner spectralement le signal anti-
Stokes, pour améliorer le rapport signal a bruit. La tache associée au signal Fwd-CARS
sur la caméra CCD 2 est alors acquise, en choisissant un temps d’intégration adapté
(typiquement 12 s). Nous recommengons ces acquisitions en désynchronisant les lasers
pompe et Stokes, c’est-a-dire en introduisant un délai entre les impulsions pompe et
Stokes de maniére a ce que les trains d’impulsions pompe et Stokes soient temporellement
séparés (ainsi le processus de diffusion CARS n’a plus lieu). Nous vérifions alors que les
taches détectées sur la caméra CCD 2 disparaissent (le bruit optique est inférieur a la
détectivité de la cameéra).

. Point 5 du protocole expérimental précédent.

. Point 6 du protocole expérimental précédent.

Nous obtenons alors plusieurs taches associées au signal Fwd-CARS généré pour plusieurs
épaisseurs de cavité. Afin de comparer ces diagrammes de rayonnement avec ceux émis en
espace libre, nous procédons de la méme maniére en remplacant maintenant la paire de miroirs

par

une paire de substrats de silice. Nous savons que le signal Fwd-CARS, généré entre deux

MEn effet, Pouverture numérique de 'objectif 1 est supérieure a celle de ’objectif 2.
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5.4. DIAGRAMMES DE RAYONNEMENT DU SIGNAL ANTI-STOKES EN CAVITE

substrats de silice, et excité par un objectif d’ouverture numérique NA= 0.6, a une divergence
supérieure & l'angle d’acceptance de l'objectif 2, d’ouverture numérique NA= 0.45 (voir la
courbe théorique montrée sur la figure 5.7 (d)). La tache sur la caméra CCD 2, associée au
signal Fwd-CARS émis en espace libre (figure 5.7 (c)), correspond & I'ouverture numérique de
I'objectif 2, cette fois-ci & la longueur d’onde anti-Stokes. Connaissant ’extension sur la caméra
CCD 2 des taches lasers (figure 5.7 (a)), nous remontons au facteur de proportionnalité qui
permet de normer les diagrammes de rayonnement du signal Fwd-CARS, émis dans la cavité,
par rapport a I'ouverture numérique de l'objectif 2.

5.4.2 Modification des diagrammes de rayonnement du signal Fwd-CARS
par la cavité Fabry-Perot

La plage sur laquelle évolue I’épaisseur optique de la cavité, lors de cette étude, est la
méme que pour ’étude précédente (8 — 70 um). Les lasers pompe et Stokes sont polarisés
selon y dans le plan de la caméra CCD 2.

Le diagramme de rayonnement émis par le DMF en espace libre est présenté sur la fi-
gure 5.7 (c). Il présente de légéres modulations spatiales dont ’origine n’a pas été clairement
identifiée. Par ailleurs, au centre de ce diagramme, nous pouvons oberver une chute du signal,
que nous pouvons observer systématiquement. Une coupe de ce diagramme selon les directions
T et y est présenté sur la figure 5.7 (d). Le long de ces axes, le diagramme de rayonnement
ne montre pas de disparités notables. Nous pouvons considérer qu’il posséde une symétrie
circulaire. Nous retrouvons par ailleurs, sur ces coupes, une chute du signal pour les inci-
dences proches de l'incidence normale (pour de faibles ouvertures numérique de collection).
Ces deux coupes constituent la référence avec laquelle nous comparerons les diagrammes de
rayonnement du signal anti-Stokes généré a 'intérieur de la cavité. Ceux-ci sont tracés sur les
figures 5.7 (e,g) et 5.8 (i,k,m,0)'”. Notons que les valeurs des signaux recueillis sur la caméra
ne sont pas comparables, dii & des conditions de focalisation et des temps d’intégration du
signal anti-Stokes différents pour les différentes épaisseurs optiques de la cavité.

Pour toutes les épaisseurs optiques de cavité, nous observons une trés forte modification
des diagrammes de rayonnement du signal Fwd-CARS par rapport & celui enregistré en espace
libre. Néanmoins, le signal émis posséde une symeétrie circulaire dans I’espace de Fourier (ce
qui est confirmé par la superposition des coupes selon z et y pour chaque diagramme de
rayonnemement, voir les figures 5.7 (f,h) et 5.8 (j,L,n,p)). Selon I’épaisseur de la cavité, nous
observons un pic ou un anneau central trés fort. Le passage de 'un & I'autre se fait trés
rapidement au voisinage d’une résonance de la cavité (en incidence normale). L’observation de
I’'un ou de 'autre traduit les fluctuations de I’épaisseur de la cavité au voisinage des résonances,
inhérentes a notre dispositif expérimental sur les durées d’expériences considérées. Lorsque ceci
est possible, nous comparons les diagrammes expérimentaux avec les diagrammes théoriques
donnés dans la partie 4.5. Précisons que nous adaptons, en fonction de la présence d’un pic
ou d’'un anneau central, les digrammes théoriques exhibés pour comparaison. Il est & noter
que les largeurs angulaires des pics centraux expérimentaux sont toujours inférieures a celles
calculées théoriquement. Par ailleurs, pour des valeurs de k, plus élevées, aucun anneau n’est
détectable expérimentalement. Plusieurs explications peuvent étre proposées.

157] faut faire attention au fait que, sur ces figures, nous avons fait un zoom sur la tache détectée par la
caméra CCD 2. Les échelles ne sont pas comparables avec celle de la figure 5.7 (c).
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FIG. 5.7 - Etude des diagrammes de rayonnement dans I’espace réciproque (k, ky) (ou espace
de Fourier) en fonction de I’épaisseur optique de la cavité Fabry-Perot. (a) Trace des lasers
excitateurs pour la cavité formée de deux substrats de silice. (b) Trace des lasers excitateurs
pour la cavité formée des deux miroirs. Trace du signal Fwd-CARS en sortie de la cavité formée
de deux substrats de silice (c) et en sortie de la cavité formée de deux miroirs (c,e,g,i,k,m,0)
pour plusieurs épaisseurs optiques de la cavité. (d,f,h,j,1,n) Coupes normalisées selon z (noir) et
y (gris) des diagrammes de rayonnement (selon les lignes pointillées). Cette figure se poursuit
sur la figure 5.8.
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5.5. DIFFuSION CARS DANS UNE CAVITE FABRY-PEROT ET PHENOMENE D’OSCILLATION
A LA FREQUENCE ANTI-STOKES

1. Un phénomeéne de filtrage spectral peut tout d’abord étre proposé. Sur la plage angulaire
d’étude (0 < k, < 0.45), le coefficient de réflexion en intensité des miroirs, ne varie pas
sensiblement et reste proche de 0.87 (voir la figure 4.2). Par conséquent, la cavité filtre
spectralement de la méme maniére le signal anti-Stokes en incidence normale et sur
les incidences obliques. Les anneaux attendus théoriquement ne sont donc pas filtrés
spectralement. Cette hypothése n’est donc pas la bonne.

2. Le modéle théorique proposé ne prend pas en compte la possibilité de générer le signal
anti-Stokes par un processus d’émission stimulée (spatialement trés directif), comme
ceci est le cas pour les lasers Raman ou les oscillateurs paramétriques optiques. Dans
cette éventualité, un processus de compétition entre modes prend place et favorise le
mode d’émission en incidence normale pour la géométrie plan-plan de la cavité. Dans
cette hypothése, ’émission en incidence normale se fait aux dépends de l’emission en
incidence oblique. Cependant, dans une telle hypothése, 'interprétation des modulations
observées lorsque ’épaisseur de la cavité varie (voir la partie 5.3), est rendue beaucoup
plus complexe.

L’absence de ces anneaux latéraux mériterait une étude plus approfondie. Néanmoins,
nous avons démontré expérimentalement que la cavité Fabry-Perot modifie trés fortement les
diagrammes d’émission du signal Fwd-CARS. Dans la partie qui suit, nous tachons d’étudier
Iexistence ou non d’un gain & la fréquence anti-Stokes. Son existence peut potentiellement
expliquer ’absence des anneaux d’émission périphériques.

5.5 Diffusion CARS dans une cavité Fabry-Perot et phénoméne
d’oscillation & la fréquence anti-Stokes

Nous avons, jusqu’a présent, discuté des modifications angulaires du rayonnement anti-
Stokes anti-Stokes, sans aucune autre considération que la redistribution spatiale du signal
anti-Stokes (filtrage “passif” de la cavité). Nous étudions ici l'existence ou non d’un gain
(ou de maniére équivalente d’'un phénoméne d’oscillation) a la fréquence anti-Stokes. Un tel
gain a pu étre prédit et démontré expérimentalement pour de nombreux phénomeénes non-
linéaires générés dans des cavités résonantes tels que I’émission laser par effet Raman [12], la
génération de seconde harmonique, ou des mélanges a quatre ondes'6 [202, 203]. Le phénoméne
d’oscillation se manifeste lorsque ces processus sont excités au dessus d’un certain seuil (appelé
“seuil d’oscillation”). La présence de ce seuil renseigne donc sur l'existence de l'oscillation. Dans
le cas de I’émission du signal anti-Stokes dans une cavité Fabry-Perot, nous nous proposons
d’étudier ’existence d’une oscillation, & la fréquence anti-Stokes, éventuelle en cherchant a
mettre en évidence un seuil d’excitation au dessus duquel I’émission du signal anti-Stokes est
exaltée. Pour ceci, nous étudions l'intensité des signaux Epi-CARS et Fwd-CARS générés dans
la cavité Fabry-Perot en fonction des puissances des lasers pompe et Stokes.

5.5.1 Protocole expérimental

Nous choisissons de travailler avec une cavité Fabry-Perot de faible épaisseur optique (au-
tour de 14.4 pm durant toute ’étude). Le protocole expérimental pour cette étude reprend

16Dans le cas particulier ot le processus d’émission ne couple pas le niveau fondamental de I’émetteur avec
un de ses états excités (vibrationnel ou électronique), on parle de gain paramétrique.
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5.6. ETUDE DE L’EXALTATION DU SIGNAL ANTI-STOKES EN CAVITE

les points 1 & 4 de celui suivi dans la partie 5.3.1. Dans cette étude les signaux Fwd-CARS
et Epi-CARS sont collectés par les photodiodes & avalanche (voir la figure 5.1). L’épaisseur
optique de la cavité est balayée sur I’équivalent de deux pics de signal Fwd et Epi-CARS (voir
la figure 5.9 (c)) pour chaque puissance d’excitation. Suivant la convention montrée sur cette
derniére figure, nous repérons les maxima et les minima des signaux Fwd-CARS et Epi-CARS.
D’une part, nous étudions 'amplitude de la modulation du signal Fwd-CARS en fonction des
puissances des lasers pompe et Stokes (voir la figure 5.9 (d)). D’autre part, nous étudions les
maxima et minima des signaux Fwd-CARS (figure 5.9 (e,f)) et Epi-CARS (figure 5.9 (g,h))
en fonction des puissances des lasers pompe et Stokes.

5.5.2 Deépendance des signaux Fwd-CARS et Epi-CARS vis-a-vis des puis-
sances d’excitation pompe et Stokes

Nous donnons sur la figure 5.9 (a,b), I’évolution, en fonction des puissances pompe et
Stokes, du signal Fwd-CARS émis par le DMF lorsque celui-ci est placé entre deux substrats
de silice. Les courbes sont approchées, dans chaque cas, par une fonction puissance (de type
f(x) = azP +b), dont nous donnons sur chaque graphique la valeur de p. Conformément a
la théorie [13], le signal anti-Stokes dépend de maniéres quasi-quadratique (p = 1.87) de la
puissance du laser pompe, a puissance du laser Stokes fixée, et quasi-linéaire (p = 0.88) de la
puissance du laser Stokes, & puissance du laser pompe fixée. Ces courbes nous servent alors
de références pour I’étude des signaux Fwd-CARS et Epi-CARS générés dans la cavité.

Nous tragons sur la figure 5.9, la dépendance des minima et maxima des signaux Fwd-CARS
et Epi-CARS vis-a-vis des puissances des lasers pompe (e,g) et Stokes (f,h). De méme que pour
Pémission du DMF entre deux substrats de silice, les signaux Fwd-CARS et Epi-CARS (aussi
bien pour les minima que les maxima de signal) dépendent de maniéres quasi-quadratique de
la puissance du laser pompe, & puissance du laser Stokes fixée, et quasi-linéaire de la puissance
du laser Stokes, a puissance du laser pompe fixée. Nous n’observons aucune rupture de pente
qui traduirait un seuil d’oscillation. Nous vérifions par ailleurs (voir la figure 5.9 (d)) que les
puissances des lasers pompe et Stokes n’influencent pas 'amplitude des modulations du signal
Fwd-CARS.

De ces deux études, nous déduisons que la cavité Fabry-Perot n’introduit aucun gain dans
I’émission des signaux Fwd-CARS et Epi-CARS. La géométrie plan-plan de la cavité n’est pas
favorable & cet effet car c’est un oscillateur en limite de stabilité [204]. Une cavité confocale,
par exemple, parce que plus stable vis-a-vis de ce types d’oscillations, aurait été plus favorable
pour générer du gain sur le signal anti-Stokes.

5.6 Etude de ’exaltation du signal anti-Stokes en cavité

Dans cette derniére partie de ce chapitre, nous tachons d’étudier I'exaltation (sous le
seuil d’oscillation) qu’ameéne ’emploi de la cavité Fabry-Perot sur les signaux Fwd-CARS et
Epi-CARS. A ces fins, nous comparons, pour des conditions expérimentales comparables, les
signaux Fwd-CARS et Epi-CARS générés a l'intérieur de la cavité et entre deux substrats de
silice (qui miment l'espace libre).
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F1G. 5.9 — Etude de la dépendance des flux des signaux Epi-CARS et Fwd-CARS, collectés
par des objectifs d’ouvertures numériques respectives NA= 0.45 et NA= 0.6, en fonction des
puissances pompe et Stokes. Flux de signal Fwd-CARS émis entre deux substrats de silice
(référence) en fonction de la puissance (a) pompe et (b) Stokes. (c) Flux des signaux Epi-
CARS et Fwd-CARS collectés, en fonction de 1’épaisseur de la cavité et définition des maxima
et minima de signaux Epi-CARS et Fwd-CARS. (d) Variation du rapport du maximum sur le
minimum du flux de signal Fwd-CARS en fonction des puissances pompe et Stokes. Evolution
du minimum et du maximum de flux de signal Fwd-CARS (e,f) et Epi-CARS (g,h) en fonction
de la puissance pompe (e,g) et Stokes (f)h).
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5.6.1 Protocole expérimental

Nous menons cette étude pour plusieurs valeurs de 1’épaisseur optique de la cavité. Les
signaux Fwd-CARS et Epi-CARS sont détectés par des photodiodes & avalanche (voir la fi-
gure 5.1).

Nous commencons par mesurer les signaux anti-Stokes générés par le DMF lorsque celui-
ci est placé entre deux substrats de silice pour des puissances pompe et Stokes qui valent 2
mW. Nous savons que les aberrations introduites sur les lasers pompe et Stokes dépendent de
I’épaisseur de matériau traversée. La génération du signal anti-Stokes est donc, méme dans
cette configuration, théoriquement dépendante de I’écartement relatif des deux substrats de
silice. Une étude optimale de ’exaltation introduite par la cavité implique de comparer les
signaux anti-Stokes générés dans la cavité et ceux émis entre les substrats de silice pour des
écartements de miroirs/substrats comparables. Malheureusement, il est impossible de mesu-
rer expérimentalement 1’épaisseur optique de la cavité formée par les substrats de silice. En
effet, étant donné la faible différence d’indices de réfraction entre la silice (n ~ 1.45) et le
DMF (n =~ 1.43), il n’est pas possible de mesurer des modulations spectrales du flux transmis
A travers cette cavité!’. Nous avons décidé de passer outre cette limitation. Nous mesurons
les signaux Fwd-CARS et Epi-CARS générés entre les deux substrats de silice pour plusieurs
valeurs de I’écartement'® et nous vérifions que le signal Fwd-CARS'? ne varie pas beaucoup?’.
Nous relevons la valeur maximale du signal Fwd-CARS comme la valeur de référence et la
valeur du signal Epi-CARS associée est, elle aussi, prise comme référence.

Le protocole expérimental utilisé pour acquérir les signaux Fwd-CARS et Epi-CARS gé-
nérés dans la cavité Fabry-Perot est sensiblement le méme que celui décrit dans la partie
5.3.1. Notons seulement qu’a partir de chaque épaisseur optique nominale (voir la figure 5.10
pour ses différentes valeurs), I’épaisseur optique de la cavité ne varie que d’environ 2 um (ce
qui correpond au passage d’environ 6 pics de signal Fwd-CARS et Epi-CARS). Par ailleurs,
pour chaque épaisseur optique d’étude, nous réajustons la superposition spatiale des faisceaux
pompe et Stokes.

5.6.2 Exaltation des signaux Fwd-CARS et Epi-CARS en cavité

Lorsque le DMF est placé entre les substrats de silice, les signaux Fwd et Epi-CARS
mesurés se situent respectivement autour de un million et mille coups par seconde. Sur la
figure 5.10 (a,c), nous reportons les valeurs des minima et maxima de signaux Fwd-CARS et
Epi-CARS relevés en fonction de ’épaisseur optique de la cavité. Deux types d’observation
peuvent étre faites.

1. Les maxima et minima des signaux Fwd-CARS (a) et Epi-CARS (c¢) augmentent quand
I’épaisseur de la cavité diminue.

2. L’amplitude des modulations des signaux signaux Fwd-CARS (a) et Epi-CARS (c) aug-
mente quand 1’épaisseur de la cavité diminue.

"Lorsque aucun liquide n’est introduit entre les deux substrats de silice, nous pouvons néanmoins observer
des modulations spectrales d’intensité et mesurer ’écartement relatif des deux substrats.

!8Valeurs que nous ne connaissons pas.

197 signal Epi-CARS mesureé lors de cette procédure de calibration est trés faible.

20En pratique, nous avons observé une variation relative maximale du signal Fwd-CARS égale & 0.1.
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FiG. 5.10 — Evolution du maximum (cercles noirs) et du minimum (cercles gris) de flux des
signaux Fwd-CARS (a) et Epi-CARS (c) collecté en fonction de 'épaisseur de la cavité Fabry-
Perot. Normalisation des signaux Fwd-CARS (b) et Epi-CARS (d) par rapport a ceux émis
entre deux substrats de silice (référence). Les puissances pompe et Stokes sont égales et valent
2 mW. Les flux des signaux Fwd-CARS et Epi-CARS sont collectés au moyen d’objectifs
d’ouvertures numériques NA= 0.45 et NA= 0.6.

Sur la figure 5.10 (b,d), nous donnons les exaltations des signaux Fwd-CARS (b) et Epi-
CARS (d) en cavité par rapport a ’espace libre. Pour ceci, nous comparons les signaux Fwd-
CARS et Epi-CARS, générés dans la cavité Fabry-Perot et entre des substrats de silice, col-
lectés avec des objectifs d’ouvertures numériques identiques (NA= 0.45 et NA= 0.6 pour la
détection des signal Fwd-CARS et Epi-CARS respectivement).

1. Nous n’observons pas d’exaltation des maxima et minima du signal Fwd-CARS, quelle
que soit I’épaisseur optique de la cavité.

2. Les maxima et minima du signal Epi-CARS sont, quant & eux, exaltés pour toutes les
épaisseurs de cavité (excepté pour le minimum de signal quand L,,, = 42.1 um).

Dans le tableau 5.2, nous comparons les valeurs des exaltations attendus théoriquement
(relevées sur la figure 4.17) et les valeurs expérimentales. Nous avons vu, dans la partie 4.5, que,
pour toutes les épaisseurs optiques de cavité étudiées (entre 20 et 100\, avec A, = 660 nm),
le flux de signal Epi-CARS, collecté par un objectif d’ouverture numérique NA= 0.6, est
exalté lorsqu’il est généré dans la cavité. Cependant, pour une ouverture numeérique de col-
lection NA= 0.45, ceci n’est pas vrai pour le flux de signal Fwd-CARS généré dans la ca-
vité. Par ailleurs, I’évolution de I’exaltation des maxima et minima des flux de signaux Fwd
et Epi-CARS collectés est différente quand ’épaisseur de la cavité décroit : ’exaltation des
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Ep(?ésfz‘fasﬁtéi‘%‘;;%m 12.0 (20\..) | 16.9 (30)..) | 20.3 (30\.) | 29.6 (40)..) | 38.3 (60A..)
Exalt. Fwd exp. (max/min) | 0.46/0.23 | 0.37/0.22 | 0.31/0.21 | 0.28/0.20 | 0.23/0.17
Exalt. Fwd théo. (max/min) | 0.74/0.31 | 0.64/0.39 | 0.64/0.39 | 0.59/0.42 | 0.56/0.45
Exalt. Epi exp. (max/min) 10.5/5.6 7.6/3.8 5.4/2.7 3.6/1.5 2.8/0.5

Exalt. Epi théo. (x10%) 1.71/0.82 | 1.54/1.02 | 1.54/1.02 | 1.46/1.09 | 1.39/1.16

TAB. 5.2 — Comparaison des exaltations expérimentales et théoriques des signaux Fwd-CARS
et Epi-CARS générés dans la cavité Fabry-Perot, pour plusieurs valeurs de 1’épaisseur optique
de la cavité. Les ouvertures numériques de collection dans les directions Fwd et Epi valent
respectivement NA= 0.45 et NA= 0.6. Les exaltations théoriques sont tirées de la figure 4.17,
pour laquelle A\,; = 660 nm.

maxima croit tandis que ’exaltation des minima décroit. Nous n’obervons pas de telles dé-
pendances expérimentalement. Les maxima et minima des flux de des signaux Fwd-CARS et
Epi-CARS collectés croissent systématiquement quand I’épaisseur de la cavité diminue. Enfin,
les exaltations mesurées expérimentalement sont systématiquement inférieures & celle prédites
théoriquement. En particulier, les exaltations du signal Epi-CARS sont largement inférieures
a celles attendues.

Nous examinons ici quelles sont les causes possibles des différences observées entre les
études théorique et expérimentale.

1. Tout d’abord, I’étude théorique est réalisée pour une excitation monochromatique et ne
prend pas en compte la largeur spectrale des lasers pompe et Stokes. L’élargissement
spectral des lasers pompe et Stokes introduit un élargissement spectral du signal anti-
Stokes (voir la partie 5.2). Pour une résonance (ou une anti-résonance) de la caviteé,
il existe alors un léger désaccord a cet résonance ou anti-résonance pour les longueurs
d’onde anti-Stokes différentes de la longueur d’onde centrale. Le signal anti-Stokes &
ces longueurs d’onde est généré dans une cavité dont ’épaisseur optique relative est
légérement différente. Néanmoins, pour ces longueurs d’onde, Iexaltation du signal est
toujours comprise entre ses valeurs minimale et maximale (qui sont, sur la plage d’étude,
toujours supérieures a 1). L’exaltation effective du signal anti-Stokes est la moyenne
pondérée des exaltations pour chacune des longueurs d’onde anti-Stokes. Elle reste donc
comprise entre le minimum et le maximum d’exaltation pour la longueur d’onde anti-
Stokes centrale. Nous ne pouvons donc pas, par ce biais expliquer les différences entre
exaltations théorique et expérimentale.

2. Les miroirs utilisés sont des empilements diélectriques. Ils supportent donc des modes
guidés qui peuvent conduire & une baisse de l'intensité rayonnée hors de la cavité, si
les angles d’incidence des vecteurs d’ondes associés au signal rayonné sont trop impor-
tants [194]. Or, le signal anti-Stokes généré en espace libre est relativement directif et la
cavité ne peut pas conduire & ’émission du signal dans des directions dans lesquelles elle
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FiG. 5.11 — Effet des pertes dans les couches minces utilisés pour fabriquer les miroirs sur les
pics de transmission spectraux de la cavité Fabry-Perot. Expérimentalement, aucun liquide
n’est inséré entre les miroirs (indice de réfraction n = 1) et les objectifs 1 et 2 sont enlevés.
L’épaisseur optique de la cavité vaut 13.8 um. Les pertes sont ajustées de maniére & ce que
Pépaisseur spectrale du pic théorique (trait gris) s’ajuste sur celle du pic expérimental (trait
noir plein) a 454 THz (fleche noire).

ne peux normalement pas rayonner en espace libre. Le guidage du signal anti-Stokes pas
les couches des miroirs n’est donc raisonnablement pas probable dans 1’étude réalisée.

3. Nous supposons dans I’étude théorique que la cavité n’affecte que le champ anti-Stokes et
laisse inchangée les champs pompe et Stokes. Si elle les affecte aussi, leurs intensités dans
la cavité sont fonctions de 1’épaisseur optique de la cavité et nous altérons I'excitation
de I’émission du champ anti-Stokes. Une étude théorique des champs pompe et Stokes
dans la cavité (non-montrée ici) montre que les champs pompe et Stokes ne sont que
trés peu affectés par la cavité. Par conséquent, cette proposition ne peut pas expliquer
les désaccords observés entre les études théorique et expérimentale.

4. L’étude théorique réalisée considére les miroirs et le milieu émetteur comme parfaits. I
ne prend pas en compte les pertes par diffusion et absorption su systéme. Nous menons,
dans la partie qui suit, une étude phénoménologique des pertes dans la cavité et voyons
comment elles altérent I'exaltation induite par la cavité sur les signaux Fwd-CARS et
Epi-CARS.

5. Dans le cas plus particulier du signal Epi-CARS, il semble que son flux soit mal collecté
et détecté par 'ensemble formé de I'objectif d’excitation, de la lentille de focalisation sur
la photodiode & avalanche et la photodiode & avalanche elle-méme, comme nous ’avons
évoqué dans la partie 5.3.

5.6.3 Prise en compte phénoménologique des pertes introduites par la ca-
vité

Lorsque nous comparons les largeurs théorique et expérimentale des pics de transmission
spectrale de la cavité en incidence normale (lorsqu’aucune substance n’est insérée entre les
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miroirs de la cavité), nous observons l’élargissement des pics de transmission expérimentaux
(voir la figure 5.11). Par exemple, la largeur théorique du pic situé autour de 454 THz (ce qui
correspond & une longueur d’onde située autour de 660 nm) est d’environ 0.6 THz. La largeur
expérimentale du pic vaut, quant a elle, 1.65 THz. Cet élargissement est potentiellement di a

— la mauvaise collimation dans la cavité du faisceau issu de la source blanche (voir la
figure 5.1),

— des pertes par diffusion et absorption des couches minces empilées pour former les miroirs
(nous ne tenons pas compte d’éventuelles pertes induites pas les substrats de silice car
ces substrats sont aussi présents lorsque nous acquérons les signaux Fwd-CARS et Epi-
CARS de référence).

La collimation du faisceau issu de la source blanche n’est pas parfaite mais la largeur
angulaire du faisceau incident dans la cavité ne provoque pas un élargissement des pics aussi
important que celui observé expérimentalement. Nous considérons, alors, qu’il est da a des
pertes provoquées par les couches minces. En toute rigueur, ces pertes sont dépendantes du
matériau considéré dans 'empilement, ainsi que de son épaisseur. Nous simpifions ici ’étude
en affirmant que les pertes sont uniformes sur I’épaisseur de I’empilement. Nous introduisons
alors, pour chaque couche, un coefficient de pertes k& dans I'expression de I'indice de réfraction
n de la couche pour obtenir un indice de réfraction complexe n,,, équivalent

Nigs = N + 1k . (5.27)

Nous ajustons ensuite la valeur de k£ afin d’adapter la largeur spectrale du pic théorique
situé autour de 454 THz & la largeur expérimentale (voir la figure 5.11). Nous trouvons alors
une valeur de k proche de —3.5 x 1073. Nous étudions alors les nouveaux diagrammes de
rayonnement théoriques des signaux Fwd-CARS et Epi-CARS générés par le DMF dans la
cavité, lorsque les pertes sont insérées (par le biais du coefficient k) dans les miroirs formant
la cavité Fabry-Perot. Les résultats sont présentés sur la figure 5.12 (b) pour I’émission du
signal Fwd-CARS. Nous obervons une baisse sensible de I'intensité des pic central et latéraux
ainsi que leur élargissement angulaire, si nous faisons la comparaison avec le cas oul les pertes
ne sont pas prises en compte (voir la figure 5.12 (a)). A partir de ces nouvelles courbes, nous
recalculons le coefficient d’exaltation du signal Fwd-CARS attendu en fonction du désaccord
de I’épaisseur optique de la cavité & la résonance, pour une cavité d’épaisseur optique 20\,
(voir la figure 5.12 (c) pour le signal Fwd-CARS).

L’introduction des pertes laisse inchangée I'amplitude des modulations du signal Fwd-
CARS (elle vaut environ 2, que les pertes soient prises en compte ou non). Cependant, les pertes
affectent les facteurs d’exaltation des maxima et minima de signal Fwd-CARS (ils passent
respectivement de 0.75 & 0.3 et de 0.3 & 0.15 environ). Les pertes peuvent ainsi expliquer la
faiblesse de I'exaltation du signal Fwd-CARS observé expérimentalement. Cependant, elles ne
permettent pas d’expliquer la faiblesse de ’exaltation expérimentale du signal Epi-CARS.

5.7 Conclusion

Nous concluons ici I’étude expérimentale de la génération du signal anti-Stokes dans une
cavité Fabry-Perot. Nous avons démontré que celle-ci modifie les propriétés radiatives d’émet-
teurs placés dans la cavité. En particulier, nous avons démontré la modulation des signaux
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FiG. 5.12 — Variation du diagramme de rayonnement théorique de la cavité Fabry-Perot selon
kg en fonction du désaccord AL,,, de I’épaisseur optique par rapport a l’épaisseur optique
de référence L,,, pour une cavité sans pertes (a) et une cavité qui admet des pertes (b). (c)
Evolution du coefficient d’exaltation du signal Fwd-CARS en cavité par rapport a I’émission
en espace libre en fonction de AL,,, pour une cavité avec (trait gris) ou sans pertes (trait
noir). L., = 20\, avec A, = 660 nm, et I’épaisseur optique de la cavité vaut 13.2 pm.
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Fwd-CARS et Epi-CARS quand I’épaisseur de la cavité était modifiée. Les modulations mesu-
rées sont en accord avec les modulations prédites théoriquement dans la partie 4.5, du moins
en ce qui concerne le signal Fwd-CARS. Nous avons par ailleurs démontré une trés forte mo-
dification des diagrammes de rayonnement du signal Fwd-CARS et observé I’exaltation du
signal Epi-CARS (par rapport au signal émis en espace libre). Enfin, nous prouvons que ces
effets sont dus & une redistribution de ’énergie anti-Stokes rayonnée dans 1’espace et non pas
a lapparition d’'un phénomeéne d’oscillation (ou de gain) a la fréquence anti-Stokes, comme
ceci peut étre observé dans un oscillateur paramétrique optique, par exemple.

Néanmoins, certains points n’ont pu étre expliqués. En particulier, ’étude des diagrammes
de rayonnement du signal Fwd-CARS ne fait pas apparaitre clairement la structure en an-
neaux, attendue théoriquement, du signal. Par ailleurs, ’exaltation expérimentale du signal
Epi-CARS (par rapport au signal émis en espace libre) n’est pas aussi importante que celle
prédite théoriquement.

Les résultats présentés ici sont le fruit d’une étude prospective et de nombreux points
peuvent étre améliorés. Par exemple, il aurait été utile de contrbler continument le parallé-
lisme des miroirs de la cavité ainsi que ’épaisseur optique de la cavité.

Il n’en reste pas moins que nous illustrons ici la maniére dont ’environnement électro-
magnétique affecte les propriétés radiatives d'un émetteur. Nous le démontrons ici pour la
premiére fois a notre connaissance dans le cadre d’un processus de diffusion CARS dans une
cavité Fabry-Perot.
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Conclusion et perspectives

Ce meémoire de thése nous a permis d’approfondir la compréhension physique de la géné-
ration du signal anti-Stokes en microscopie CARS et d’illustrer toute la richesse physique du
processus de diffusion CARS.

Nous avons, tout d’abord, analysé théoriquement la génération du signal anti-Stokes, en
prenant en compte la composante axiale de la polarisation non-linéaire induite, responsable de
I’émission du champ anti-Stokes dans des milieux isotropes, étendant ainsi I’analyse réalisée
par Cheng et al. [104]. En particulier, nous avons introduit la dépendance de la polarisation
non-linéaire induite et, par conséquent, des diagrammes de rayonnement du signal anti-Stokes,
vis-a-vis du coefficient de dépolarisation Raman. La méthode adoptée pourra aisément étre
adaptée a des milieux anisotropes, tels des cristaux ou des objets biologiques (membranes,
couches uni- ou multilamellaires par exemple) et & des configurations d’excitation plus com-
plexes (champs pompe et Stokes non colinéaires ou polarisés circulairement par exemple).

Par ailleurs, nous avons entrepris I’étude de la génération du signal anti-Stokes au voisinage
des interfaces. Une premiére analyse en avait été faite, dans le cas d’une interface transverse
entre une demi-bille homogeéne et le vide, par Cheng et al. [104], sans examen de la varia-
tion spectrale du signal anti-Stokes généré. D’une part, nous avons étendu cette étude au cas
d’une interface transverse entre deux milieux matériels semi-infinis et homogénes et montré
que, par une opération simple, il était possible d’extraire le spectre Raman “pur” (dépourvu
de la partie non-résonante du signal anti-Stokes) d’un des deux milieux, tout en bénéficiant
d’un gain hétérodyne. Le phénomeéne a été expliqué de maniére analytique et illustré par des
simulations numériques. Des expériences, réalisées par Franck Billard et Fabiana Servantes,
sont en cours au laboratoire afin de démontrer cet effet expérimentalement. Trés récemment,
Krishnamachari et Potma [133] ont montré théoriquement comment obtenir le méme résultat
en travaillant avec un faisceau Stokes spatialement modifié. La méthode proposée dans ce ma-
nuscrit présente ’avantage d’étre plus simple & mettre en oeuvre expérimentalement. D’autre
part, nous nous sommes intéressés a la génération du signal anti-Stokes au voisinage d’une
interface axiale, entre deux milieux excités & résonance et hors-résonance, et montré comment
le contraste de ce type d’interface était dépendant du décalage spectral des faisceaux pompe
et Stokes & la résonance vibrationnelle. Dans les deux cas (étude des interfaces transverses
et axiales), nous avons mis en avant la richesse du processus de diffusion CARS, effet non-
linéaire & la fois cohérent et résonant. Il est fort probable que les recherches théoriques et
expérimentales sur la détection d’interfaces en microscopie CARS vont progressivement s’in-
tensifier. Preuve en sont les études actuellement menées sur ce sujet au sein de I’équipe de
E.O. Potma & I’Université de Californie. Elles visent & 'amélioration du contraste et de la
détection d’objets en microscopie CARS.

180



5.7. CONCLUSION

Enfin, dans une derniére partie, nous avons mis en évidence théoriquement et expérimen-
talement la maniére dont une structure résonante simple (une cavité Fabry-Perot dans notre
étude) modifie les propriétés d’émission du signal anti-Stokes par rapport & I’émission en espace
libre (en terme de niveau de signal et de diagramme de rayonnement). De telles modifications
sont appréciables en spectroscopie et en microscopie car elles permettent de travailler avec des
objectifs de microscope d’ouvertures numériques moindres et de potentiellement s’affranchir
d’une détection Fwd au profit d’une détection Epi. L’étude réalisée illustre une nouvelle fois
I'influence de 'environnement électromagnétique sur les nombreux processus d’émission pho-
tonique.

Au dela des travaux présentés dans ce mémoire, les travaux sur la microscopie CARS
se poursuivent au sein de 1’équipe Mosaic de I'Institut Fresnel. D’une part, deux projets, en
collaboration avec I'Institut Carnot a Dijon, Femto-ST & Besangon et les sociétés L’Oréal et
Amplitude Systems, se donnent pour but d’explorer les potentialités de la microscopie CARS
dans I’étude de la peau, et de développer des sources optiques large bande utilisables en
microspectrométrie CARS. D’autre part, un dernier projet se donne pour but d’étudier les
différentes composantes du tenseur x(® par processus de diffusion CARS pour des matériaux
possédant diverses classes de symétrie.
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Annexe A

Analyse du comportement spectral du
tenseur X(3> pour une résonance isolée
spectralement

Dans cette annexe, nous développons les calculs analytiques relatifs au comportement
spectral du tenseur x(® lors du balayage d’une résonance CARS isolée spectralement. En
particulier, nous nous intéressons aux points spectraux d’intérét (équations 2.28-2.33 de la
partie 2.1.2) et au moyen d’extraire la valeur du parameétre 7 a partir des pic (P) et creux (D)
d’intensité CARS (équation 2.34 de la méme partie).

A.1 Préliminaire
Nous repartons de lexpression du tenseur x®), en fonction de Xl(\lspz et des paramétres
normalisés ¢ et 17, donnée par ’équation 2.24 de la partie 2.1.2

@ n(¢2+1) —2¢ +2i

(3) - Al
Les parties réelle et imaginaire de x) (¢, ) sont données par
2
3) _.en (¢2+1) —2¢
R [x (¢, 77)} O (A.2)
& [v3) — B 2 A
) [X (é,n)} X ) (A.3)

Remarquons que la partie imaginaire de 3 (¢, m) est toujours strictement positive. Quand
il s’agira de connaitre la phase de 3 (¢,m), la seule donnée du signe de la partie réelle nous

permettra de connaitre la plage angulaire ([0; g] ou [%, 7r]) sur laquelle elle évolue.
(3) (3)
Le tenseur x®) décrit un cercle de centre Xl(\?fz; Xl;;R) et de rayon X% dans le plan com-

plexe. En effet les parties réelle et imaginaire de x®) (¢, ) vérifient
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A.2. POINTS D'INTERET

[ (€] X8 + {8 W )] &) :(X;’) (a9

En passant en coordonnées polaires, nous posons

D (¢,n) = p(¢,m)exp [ig(C,n)] - (A5)

Le module de x® (¢, n) est défini par

1/2
p(Cm) = @ Cm) @ ¢m)]| (A.6)
ce qui donne
1 1/2
pCm = 144 (A7)
) NR (CQ _|_ 1) .
La phase de x(® (¢,7) est définie par sa tangente
2
tan [¢ (¢, n)] = m . (A.8)

A.2 Points d’intérét

A.2.1 Pic et creux d’intensité CARS

Nous commencons par nous intéresser au pic (P) et au creux (D) d’intensité CARS. Tl
s’agit, pour ces deux positions spectrales, de trouver les valeurs (p et (, de ¢ qui annulent la
dérivée premiére de p? (¢,n) (de facon équivalente de p ((,7n)) par rapport a ¢, donnée par

9p* (¢,m) _ , 3 m6* —2¢ —n

.., Op? . P
La dérivée %C’”) ne s’annule que si son numérateur est nul (nous nous assurons que, dans

ce cas, son dénominateur ne d’annule pas lui aussi). Il suffit alors de résoudre I’équation du
second ordre en (

n¢?—20-n=0. (A.10)

Le discriminant A de cette derniére équation vaut

A=4(1+n?). (A.11)
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A.2. POINTS D'INTERET

Les solutions de I'équation A.10 sont donc données par

112
1£vi+n® (A.12)

Ui

(=

Le numérateur du membre droit de ’équation A.9 est toujours positif sauf entre ses deux

1—4/14n2
n

(¢ = (p) et que le second ¢ = il ”anz correspond a son creux (¢ = (p).

zéros. Nous en déduisons que le premier zéro ( = correspond au pic d’intensité CARS

Pour connaitre les valeurs prises par le module et la phase de x® en ¢ = ¢ et ¢ = (p,
nous injectons ces valeurs dans 1’équation A.7 et nous trouvons

1/2 1/2 o 1/2 1/2
e |4 T4 _ e (4T
p(Cesm) = Xxr +172)1/2_1 . p(Coym) = Xnw (1+772)1/2+1 ) (A.13)
1
tan (¢ (Ce,n)) = tan [ (o, n)] = i (A.14)
Les parties réelles de x®) (¢p, 1) et x®) (¢p,n) valent respectivement
(3) 2
(3) _ XNR n
RO ] = o

(3) vagfi UN
R : — . A5
@] = e (A1)

Elles sont toutes deux strictement positives. Par conséquent, les phases ¢ ((p,n) et ¢ (¢p, 1)
sont comprises sur l'intervalle [0; %[ et valent

¢ (Cpym) = ¢ (Cp, ) = arctan (;) : (A.16)

A.2.2 Maximum de la phase du tenseur

La phase du tenseur x®) atteint un extremum lorsque la dérivée premiere de ¢ (¢,n) par
rapport a ¢ s’annule. Il est cependant plus facile de travailler avec la tangente de ¢ (¢, 7). Cest
une fonction croissante de ¢ sur les intervalles [0; g[ et [g, 77[.

La dérivée premiére de tan[¢ ((,n)] par rapport a ¢ est alors exprimée par

Otan[o (Cm)] _  2(1—mn¢)
a¢ [ (14¢) —2¢]?

Elle s’annule pour ¢ = (py = 1/7 et le module de X(o3) vaut alors

(A.17)
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A.2. POINTS D'INTERET

3
p(Gowsn) =X - (A.18)
Pour connaitre la valeur de la phase ¢ ((pm, ), il faut connaitre le signe de la partie réelle
de X(g) (Coms M)

(3) 3 7 —1
R = . A.19
[X (CPM?T])i| XNR 2+ 1 ( )
Trois cas se présentent alors.

1. Sin > 1, alors la partie réelle de Xﬁj”) (Cpm, M) est strictement positive. La phase ¢ (Cpu, 1)
est alors comprise sur 'intervalle [0; %[ et

¢ (Cpm, ) = arctan (7722?1) . (A.20)
2. Sin =1, alors, quand { — (pu,
tan (@ (Cpn, 1)) — +00 . (A.21)
La phase ¢ ((pm,n) vaut donc
¢ (Comsm) = g : (A.22)

3. Sin < 1, alors la partie réelle de XS”) (Cpm, m) est strictement négative. La phase ¢ ((pm, 1)
est alors comprise sur l'intervalle ]%, 7r[ et

¢ (Cp,m) = arctan <n2277 1> +7. (A.23)

A.2.3 Reésonance Raman

Lorsque la résonance Raman est atteinte (( = 0), la partie imaginaire de x3) est maximisée
et

@) 40\ 172
p(0,1) = Xxr (1 + 772> . (A.24)
La partie réelle de X(3) (0,m) est donnée par

R [ (0,m)] = (A.25)

Elle est donc positive, en conséquence de quoi la phase de x*) (0,m) est comprise sur

I'intervalle [O; 5 [ et

6(0,7) = arctan <f’> . (A.26)
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A.3. EXTRACTION DU PARAMETRE 17 A PARTIR DES PIC ET CREUX D’INTENSITE CARS

Module de x(3) Phase de x®)
2 (3) 4 \1/2 2
Résonance Raman (RP) XNR (1 + 77—2) arctan (5)
: : 5 [(1rn2) 211"
Pic de signal CARS (P) xl(\”% % arctan (%)

Crenws de signal CARS (D) | 1 [ 0272117 1

reux de signa (D) | xxr [Fecy arctan (5)

Maximum de phase (PM) Xl(\lgpz arctan <n2221), 3, ou arctan (772221) +7
Hors-résonance (OR) XSQ 0

TAB. A.1 — Tableau récapitulatif des valeurs prises par le module et la phase du tenseur X(S)
pour différentes positions spectrales autour d’une résonance vibrationnelle isolée spectrale-
ment.

A.2.4 Hors-résonance

Hors-résonance, quand { — +oo,

p(£00,m) = X&) et ¢ (do00,m) = 0. (A.27)

Il est intéressant de remarquer que, contrairement au cas d’une résonance Raman pure
< . ) 3 ..
(c’est-a-dire sans la présence du terme non-résonant Xl(\”%), la phase ¢ vaut ici 0 et non pas

quand ¢ — +oo.

Nous récapitulons dans le tableau A.1, les valeurs du module et de la phase du tenseur
X(3) pour les différentes positions spectrales évoquées dans cette annexe.

A.3 Extraction du paramétre n a partir des pic et creux d’in-
tensité CARS

Connaissant les intensités CARS au pic et au creux, nous allons voir comment remonter
au parametre 7. Nous commencons par définir le rapport Rp,p du maximum sur le minimum
d’intensité CARS. L’intensité CARS étant proportionnelle au carré du module de ¥, ce
rapport est donné, en utilisant ’équation A.13, par

(1+772)1/2+1 ’

RP/D =
+2)!? 1

(A.28)
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A.3. EXTRACTION DU PARAMETRE 17 A PARTIR DES PIC ET CREUX D’INTENSITE CARS

Nous développons ici succintement les calculs qui permettent de remonter & ’expression
de 1 en fonction de Rp/p.

(1 +772)1/2 1 2

RP/D = (1+772)1/2_1

()" = 1] (Re)? = (1497)"% 41
(1) = (Ro) 4 1
(Resn)'? =1
2
P = |Bem) L )2
(Resn)'? =1
,'72 — 4 (RP/D)1/2
2
[(Re)'/? 1]
n o= 2 (Bey)!/!

(Rojp)t/2 -1~

Nous démontrons ainsi ’expression donnée par ’équation 2.34 dans la partie 2.1.2.
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Annexe B

Etude des phases des champs
anti-Stokes émis par les milieux
formant une interface transverse

Nous approfondissons, dans cette annexe, ’analyse de I’émission du champ anti-Stokes par
une interface transverse séparant deux milieux 1 et 2, vue dans la partie 3.1. Nous rappelons,
sur la figure B.1, la situation étudiée. Nous rappelons seulement que cette étude nécessite de
traiter trois sous-problémes, nommeés «q, ai et G2, qui correspondent respectivement a 1’émis-
sion du champ anti-Stokes par un milieu homogeéne infini et par deux milieux homogénes
semi-infinis. Dans ce qui suit, nous nous intéresserons tout particuliérement aux relations de
phase qui lient les champs anti-Stokes émis dans ces trois sous-problémes. Elles sont impor-
tantes pour établir les expressions des intensités des signaux Epi-CARS et Fwd-CARS émis
au voisinage de l'interface lorsque le volume d’excitation est centré sur l'interface transverse.

B.1 Notations

Nous commengons par fixer les notations qui nous serons utiles dans cette annexe. Pour
chacun des sous-problémes ay, as et (B2, nous définissons le champ anti-Stokes émis par le
milieu équivalent, résultante de la sommation sur tous les dipodles induits de ce milieu, et
fonction de la direction d’observation k = (k, ky, k), par

By () = Eoar (R exp i o, (F)] (B.1)
B () = Eoas (R) exp [i 9o (R)] (B.2)
By (R) = Bog, (F) exp [i 9, (F)] - (B.3)

Pour chacun de ces trois problémes, étant donnée la direction d’observation k en champ
lointain, Cheng et al. [104] ont montré qu'’il existe une relation linéaire entre la résultante du
champ anti-Stokes et la polarisation non-linéaire induite au point 7(x,y, z), qui ne dépend
que de la direction k considérée, et non pas du point 7(x,y,2)'. Nous pouvons alors définir

—

1Si ce n’est par un terme de déphasage “géométrique” (propagation) en exp (z k- r>
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B.2. EXPRESSION DU CHAMP ANTI-STOKES EMIS PAR LE MILIEU EQUIVALENT HOMOGENE
INFINI - SOUS-PROBLEME «q

Probleme Ql Probleme Q. Probleme .,
z z z
Y Fwd ry Fwd Y Fwd
() 4 () (3)
 Xie * Xi ® - “ s
— 07 X2nr + or
@) Epi Epi Epi
Probleme [3 Probléme 3,= a, Probléme 3,
z Fwd z Fwd z Fwd

_ 3)
@, .0 | ol Xow T o @)
X].R X].NR = Xleq
(b) Epi Epi Epi

Fic. B.1 — Décomposition de deux milieux 1 et 2 formant une interface en deux milieux
homogeénes équivalents. Axg est défini par AXI(\H% = Xﬁ)m Xé 1\)IR Selon que le milieu 1 est
situé au dessus (a) ou au dessous (b) du milieu 2, nous traitons le probléme « ou . Chacun

de ces deux problémes se décompose en deux sous-problémes aq /ag ou 31/ 2.

une matrice A(E) qui lie le champ anti-Stokes émis dans la direction k et la polarisation non-
linéaire induite en chaque point 7(z,y, z) du milieu équivalent considéré. La matrice A(k) est
réelle et ’expression du champ anti-Stokes émis par chacun des milieux équivalents est donnée
par

!

z=400 y=-+00 r=-400 L. .
) = / / / A(R) PO (z,y, 2) exp (—ik : 7:') dz dy dz

_’ o z=-+00 y= +og
= A(k) / / / P(?’)(x Y,z )exp( ik - 7“) dxdydz , (B.4)

ou 'indice m prend les valeurs aq, as ou 3 selon le sous-probléme étudié.

Eon(

B.2 Expression du champ anti-Stokes émis par le milieu équi-
valent homogéne infini - Sous-probléme o,

Nous développouns ici I’expression du champ anti-Stokes émis dans le cas du probléme agq,
¢’est-a-dire émis par le milieu équivalent homogéne infini. Dans une direction donnée k, nous
écrivons, a partir de la relation générale B.4,
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B.3. EXPRESSIONS DES CHAMPS ANTI-STOKES EMIS PAR LES MILIEUX EQUIVALENTS
HOMOGENE SEMI-INFINIS - SOUS-PROBLEMES a9 ET [y

—00 =—0Q =—0Q

. . . z=+00 Yy=-+00 xr=+00 . .
E., (k) = A(k)/ / / Po(f)l’) (z,y,2)exp <—ik‘ . F) dzr dydz
z y T

—

Tnt; + Int2> : (B.5)

th
8
—
=~
N—
Il
o
—
=~
N—
/N

avec

+0o0 “+o0o
Int, —/ / / a1 (:c Y, 2) exp (—zkz 7‘) drdydz , (B.6)
. z=-+00 “+o00 “+o00 . .
Inty, = / / / Po(j’) (z,y,2)exp (—ik‘ : F) drdydz . (B.7)
z=0 —00 —00

Nous opérons maintenant le changement de variable (x — —z,y — —y,z — —z) (ou de
maniére équivalente 7 — —7) dans I'intégrale vectorielle Inty. Celle-ci devient alors

Int; = / / / a1 (—x,—y, —2z) exp <1E : F) drdydz . (B.8)
z= +oo J o0

Considérant que le volume d’excitation est centré sur I'interface et connaissant les relations
de symétrie sur les composantes de la polarisation non-linéaire induite (voir le tableau 2.2),
Iintégrale Int; s’écrit sous la forme

o z=-+00 +oo o
Inty = / / / P(3)* (z,y,2)exp (zk‘ . F) dx dy dz

. z=+00 +oo . *
Int; = [/ / / B 3) (z,y, z) exp ( ik - ) dx dy dz]

Int; = —Int, . (B.9)

Au final, le champ E,, (k) est donné par

By (F) = A(R) (Iﬁtg - Iﬁt;) ,
B, (F) = 2iA(F)S (Iﬁ@) , (B.10)
et sa phase associée vaut

Pa (E) =7/2. (B.11)

B.3 Expressions des champs anti-Stokes émis par les milieux
équivalents homogéne semi-infinis - Sous-problémes o, et

o

De la méme maniére, le champ anti-Stokes EQZ émis par le milieu équivalent semi-infini
situé dans la partie supérieure (z > 0) de l'espace et observé dans la direction k est donné par
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B.4. RELATION DE PHASE ENTRE LES CHAMP ANTI-STOKES EMIS DANS LES PROBLEMES
ap, g ET 52

=1
l

. Z=+00 +oo +oo | .
,(k) = A(k) / / / Po(g) (z,y,2)exp ( ik - ) dzx dy dz (B.12)
Z=—00 +oo
/ / / P(B) —T, —Y, —Z) exp (zk ) dx dy dz

+o0o +oo .
/ / P(3 (z,y,2)exp (—I—ik‘ . 77) dx dydz

N +o0 +oo _' N *
o (K) A(k) [/ / (x, Y, 2) exp (—ikz . F) dx dy dz]

Nous rappelons que dans les problémes as et s, les milieux équivalents semi-infinis sont
constitués du méme matériau, de sorte que, pour tout point 7(z,y, z) de I’espace,

=
wi

042

=
==
eT‘l

a2

5(3
PO (a,y,2) = P (,y.2) . (B.13)
et par conséquent,

—

Eo, (k) = —E}, (k) . (B.14)

Ainsi, pour toute direction k, les intensités émises dans les sous-problémes ao et (9 sont
égales. Par ailleurs, nous obtenons la relation sur les phases entre les deux champs

Paa (F) +¢p,(F) = . (B.15)
B.4 Relation de phase entre les champ anti-Stokes émis dans

les problémes a1, as et Gy

Nous connaissons maintenant, pour chaque direction E, la phase du champ anti-Stokes
émis par le milieu infini, ainsi que la somme des phases des champs anti-Stokes émis par les
deux milieux semi-infinis. Pour chaque direction E, nous définissons les déphasages ¢, et ¢g
entre les champs anti-Stokes émis par le milieu équivalent homogeéne infini (probléme «q) et
les milieux équivalents homogeénes semi-infinis respectivement placés dans la partie supérieure
(probléme «3) ou inférieure (probléme ) de 'espace :

Nous pouvons alors calculer la somme A¢, (k ) des déphasages selon

A, () = ¢a(F) + d3(F)
A¢+(E) = 290a1(E) — |Pas (];;) + P32 (E) . (B-18)

En introduisant les valeurs données par les équations B.11 et B.15, nous obtenons
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B.4. RELATION DE PHASE ENTRE LES CHAMP ANTI-STOKES EMIS DANS LES PROBLEMES
ap, g ET ﬁZ

Ag (k) =0 (B.19)

Cette relation est vraie pour toute direction k d’observation. Nous pouvons, grace & ce
résultat, montrer que, lorsque le volume d’excitation est centré sur 'interface, la différence
des spectres acquis dans les problémes « et (3 est proportionnelle & la partie imaginaire de la
composante résonante du tenseur non-linéaire du milieu 1 (voir la partie 3.1.3).
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Annexe C

Génération du signal anti-Stokes au
voisinage d’une interface transverse :
étude vectorielle

Cette annexe compléte I'étude de la génération du signal anti-Stokes au voisinage d’une
interface transverse, menée dans la partie 3.1. Elle propose un traitement vectoriel du pro-
bleme. Pour ceci, elle se base sur certains résultats dérivés dans le chapitre 2 de ce manuscrit.
En particulier, nous dérivons les expressions de l'intensité anti-Stokes générée au voisinage de
Pinterface (et détectée indifféremment en Epi ou en Fwd) lorsque le volume d’excitation est
décentré par rapport & I'interface.

C.1 Introduction et notations

Nous étudions la génération du signal anti-Stokes au voisinage d’une interface transverse
entre un milieu 1, excité au voisinage d’une résonance vibrationnelle, et un milieu 2, pour
lequel 'excitation n’est pas résonante. Nous précisons que les deux milieux sont semi-infinis.
Les tenseurs xg?’) et xé?’) respectivement associés aux milieux 1 et 2 se décomposent alors selon
leurs parties résonante et non-résonante

W = A et T = G (C.1)

ol X:(|.3F){ est complexe, et Xﬁ\)m et ngl\)m sont réels. Le repére utilisé dans cette partie est

centré sur le volume d’excitation. En particulier, le plan de focalisation des lasers excitateurs
pompe et Stokes définit le plan (z = 0). Nous rappelons sur la figure C.1 les deux cas de figure
(nommés problémes « et ) que nous allons traiter. Lorsque le milieu 1 est situé au dessus
du milieu 2, nous traitons le probléme «. Lorsque c’est le contraire, nous traitons le probléme
(. Dans chacun des problémes, les valeurs du décentrage de l'interface par rapport au volume
d’excitation sont opposées (+zp pour le probléme « et —zg pour le probléme (3).

D’apreés ce que nous avons écrit dans ’annexe B, nous pouvons exprimer le champ anti-

Stokes total émis dans la direction k par les milieux 1 et 2, dans les problémes « et 3, en
fonction de la répartition spatiale P®)(7) des dipoles induits dans les milieux 1 et 2 et de la
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C.2. CHAMP ANTI-STOKES GENERE AU VOISINAGE DE L'INTERFACE - CAS DU PROBLEME

(6]
Excitation Probléme o Probleme [3
Fwd 7
"""""""""""" A = d
@) 4 (3 W
XlR X].NR

@) 4 G

XlR XlNR

Epi

(@) (b)

Fig. C.1 — Description des problémes traités dans cette partie. Le volume d’excitation est

centré par rapport au plan (z = 0) (a). Selon que le milieu 1 est situé au dessus (b) ou au
dessous (c) du milieu 2, nous traitons le probléme « ou f.

matrice A(E) qui lie le champ anti-Stokes émis dans la direction k & chacun de ces dipoles.
L’expression du champ anti-Stokes détecté dans la direction k£ vaut alors

_' . z=+400 Yy=-+00 r=-40c0 . _» o
B (F) / A(R)YP®) () exp (—ik-?) dF (C.2)

=—00 =—00 =—00

ou l'indice m prend les valeurs « ou 3 selon le probléme étudié. L’intensité du champ
anti-Stokes total détecté dans la direction k vaut alors

"= BB B (B) (©3)

Iasm == ‘Easm(g)

Notons que cette relation exprime l'intensité collectée pour une direction k qui pointe
indifféremment en Epi ou en Fwd.

C.2 Champ anti-Stokes généré au voisinage de ’interface - Cas
du probléme «

Lorsque nous traitons le probléme «, le champ anti-Stokes total détecté dans la direction
k est la somme des champs anti-Stokes générés dans les milieux 1 et 2 selon

z=+00 +oo +o0 .
E. o / / A(k)PB) (7) exp (—zk r) dr

z= +z0 —+oco +oo
E.saf [/ / A( ) ”(“’)exp( ik - )dr
z= +oo +oo +oo oL o
/ / AR) PO (7) exp (—ik-F) df} : (C.4)
z=+20 —00 —00

ou les polarisations non-linéaires ]31(3) (7) et ]32(3) (7) sont induites respectivement dans les
milieux 1 et 2.
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C.3. CHAMP ANTI-STOKES GENERE AU VOISINAGE DE L'INTERFACE - CAS DU PROBLEME

g

C.3 Champ anti-Stokes généré au voisinage de ’interface - Cas
du probléme [

De la méme maniére, lorsque nous traitons le probléme 3, le champ anti-Stokes total
détecté dans la direction k est la somme des champs anti-Stokes générés dans les milieux 1 et
2 selon

. z=-+00 400 +00 RN .
B, (k) / / A(B)PP (7) exp (—ik - F) d7

{ /— /+°o s ARPD () exp (—ik - 7) dr

/z oo /+oo o AR PP (7) exp (i - )dr] , (C.5)

—20

k‘l

as,B

ou les polarisations non-linéaires ]31( )(7_*') et ]32( )(7_") sont induites respectivement dans les
milieux 1 et 2.

C.4 Propriétés des polarisations non-linéaires induites dans les
milieux 1 et 2

Connaissant les expressions analytiques du champ anti-Stokes total généré au voisinage
de l'interface pour les problémes « et [, il nous reste a exprimer la polarisation non-linéaire
induite P®) au point 7(x,y, z) de l'espace en fonction des champs pompe E;, et Stokes E.,
ainsi que du tenseur non-linéaire X(3), au point 7(z,y, z). Il nous suffit pour cela de réécrire
ici la relation 2.13

PO, pu) = 6x8, (7 { B (7)- B2 (7)) B, (7)
P —» — [
e BL (M) + B2 (M + EL (M| E M } . (Co)
Cette relation fait intervenir le coefficient de dépolarisation Raman pg, dont la valeur est
propre a la résonance vibrationnelle sondée dans le milieu 1 et égale a 1/3 pour les parties
non-résonantes Xﬁ)m et Xé?)]\)m des milieux 1 et 2 (voir la partie 2.2.6). Nous simplifions I’écriture
de cette expression en posant

St pn) = | B, (7)- B: ()| By (1) + 1

ou nous rappelons que - représente le prodmt scalaire. La polarisation non-linéaire induite
au point 7 est donnée maintenant par

[EQ (M) + B2 (7 + B2 (M| EX (), (C7)

PO(F, pr) = 6x52, (M (7, pr) - (C.8)
Nous savons, d’aprés I'étude des symétries de la polarisation non-linéaire induite menée
dans la partie 2.2.4 (voir le tableau 2.2), que le vecteur S(7, pr) vérifie la relation

S(—7, pr) = —5*(, pr) - (C.9)
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C.5. INTENSITE ANTI-STOKES GENEREE AU VOISINAGE DE L'INTERFACE - CAS DU
PROBLEME «

C.5 Intensité anti-Stokes générée au voisinage de l’interface -
Cas du probléme «

L’intensité du champ anti-Stokes total généré au voisinage de l'interface et détecté dans la
direction k pour le probléme « est donnée par

Ias()é = Easa(k) E:sa(];) (010)
Nous commencons par exprimer le champ Easa(E) en fonction des tenseurs non-linéaires
associés aux milieux 1 et 2 et du vecteur S défini dans la partie précédente. Il vient alors

. z=+zo [,+00 p,+00 oo .
Epoa(k) = {XQNR / / A(R)S(7,1/3) exp (—z’k-F) d

z= +oo 400 +o<> oo .
+ Xm/ / AR)S(7, pu) exp (—ik - 7) dF
z=+2zp

(3) z=+0o0 +oo +oo . = =
+X1NR/ / / A(k)S(7,1/3) exp (—zk : 7“) dr] . (C.11)
z=—42z0

L’expression précédente est une somme de trois intégrales vectorielles, que nous pouvons

simplifier en remarquant que celles-ci ne dépendent que des bornes inférieure z;,; et supérieure

Zaup d’intégration selon la variable z, du coefficient de dépolarisation Raman pg et de la di-

rection d’observation k. Ces intégrales s’écrivent alors sous la forme Int(k‘ Zingy Zeups Pr) €6 le
champ Easa(k) s’écrit maintenant, en réordonnant les termes,

—

E,.o(k)

6 [ (3) Int(k:,+zo, +00, pr) + xﬁZR Iﬁt(E, +20, +00,1/3)
+ X5 b(F, —00,20,1/3)] . (C12)
Nous obtenons ’expression de l’intensité du champ anti-Stokes total généré au voisinage
de l'interface et détecté dans la direction k
asa(E) {Xﬁi Iﬂt(E, +20, +00, pr) + ngl\)m Iﬁt(E, +20, +00,1/3)
+ Xél\)IRInt(E, —oo,zo,l/?))] . [ﬁ?lﬁt(%, +20, +00, pr)

+ ¥ Int(k, +20, 400, 1/3) + x$2 Int(k, —o0, 20, 1/3)

= 2
Loa(F) = 36 {)Xﬁ{

2

‘Iﬁt(g, +20, +00, pr)

20 4 o 2
‘Int(k, +20, +00, 1/3)‘

3
+ ‘Xgl\)IR

20 L . 2
’Int(k‘, —00, +20, 1/3)‘

‘X2 NR
+ 2% R [ 10 (F, 420, 00, pu) - Tt (F, +20, +00,1/3)]
+ 250 R [ 6(F, +20, +50, pu) - It (F, 00, +20,1/3)|

2 R [T, 420, +00,1/3) - Tt (F, —00, +20,1/3)| | . (C.13)
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C.6 Intensité anti-Stokes générée au voisinage de l’interface -
Cas du probléme [

La procédure pour dériver I'intensité du champ anti-Stokes total généré au voisinage de

I'interface et détecté dans la direction k£ pour le probléme 3 est la méme que pour le probléme

a. Nous commengons par exprimer le champ FE,,,(k) en fonction des tenseurs non-linéaires
associés aux milieux 1 et 2 et du vecteur S définie dans la partie précédente. Il vient alors

N . z=-+00 —+o00 “+o00 . .
E, 5(k) = [XZNR / / A(R)S(7,1/8) exp =ik - 7) dF

—20

+o00 +u> oo .
+ / / A(R)S(7, pr) exp (—ik : F) d7

z=—20 +o00o +u> oo .
+X1NR/ / / A(k)S(7,1/3) exp (—ik-f’) dF] , (C.14)

et de la méme maniére, nous obtenons 'expression de l'intensité du champ anti-Stokes
total généré au voisinage de 'interface et détecté dans la direction k

l

asB(E) 6{‘)(53],)\‘2 ‘Iﬁt(l;, —00, =20, Pr) ’

2 . 2
‘Int(k:, —00, —20, 1/3))

’XINR
20 L 2
’XQNR ‘Int(k,—zo,—l—oo,l/?)))
+ 2X§31\)IR§R [ngr){ Iﬁt(E, —00, —20, Pr) -Iﬁt*(E, —00, —20, 1/3)}
3) 12,

+ zxgsl\)IR R [XlRI t(E? —00, —Z0, pR) ’ Iﬁt*(Ev —Z20, +09, 1/3)}
+ 2SR [T (F, —00, —20,1/3) - Tt (F, —20,+00,1/3)| } . (C.15)

Par ailleurs, nous pouvons jouer sur I’écriture de l'intégrale Int (&, 2iu¢, Zoup, pr) de la maniére
suivante

Z=Zsup +o00 +oo Lo .
Tt (K, 2, Zoup: o) / / / A(R)S(F, pu) exp (—iF - 7) dr
z

Zinf

- - Z=—"Zsup . o
Int (K, Zint, 2oups Pr) = / / A(k)s(—f’, Pr) €XP (zk : F) di
+oo J+oo

—Zinf

Z=—"2Zinf +00 +oo RN R
Tt (K, Ziats Zeups i) / / / AR)S(~7, pr) exp (iF - 7) di*

—Zsu

N ’ +00 +oo oL .

Int(k, 2, Zoup, Pr) = / / A*(k)S™ (7, pr) exp (Hcf‘) 7
—00 — 00

Z=—"Zinf

—Zsup
N Z=—"Zinf +oo +o0 RN o *
Int(k, Zine, Zoups Pr) = / / / A(k)S(7, pr) exp <—7jk . 7"') dr
—Zsup J —00 —0o0
Iﬁt<E7 Zinf7 Zsup) pR) = |:Int(k sup7 _Zinfa pR):| . (C16)
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C.7. DIFFERENCE DES INTENSITES ANTI-STOKES GENEREES AU VOISINAGE DE
L INTERFACE OBTENUES POUR LES PROBLEMES a ET

Nous venons successivement de faire le changement de variable ¥ — —# (ou de maniére
équivalente x — —x, y — —y et z — —z), puis de permuter les bornes inférieures et supérieures
des domaines d’intégration selon z, y et 2, de rappeler la propriété sur S (7, pr) donnée par la
relation C.9, d’exprimer ’égalité entre le conjugué d’un produit et le produit des conjugués,
de prendre en compte le fait que la matrice A(E) est réelle, et enfin, d’exprimer 1’égalité entre
I'intégrale d’une quantité conjuguée et le conjugué de l'intégrale de cette quantité. Dans le cas
ou pr = 1/3, nous obtenons

It (K, 2, Zowps 1/3) = — [Int(k, — sy, — 2 1/3)| (C.17)

A partir de ces deux derniéres relations, nous pouvons réécrire I’expression de l'intensité
du champ anti-Stokes total généré au voisinage de l'interface et détecté dans la direction k
pour le probléme (3, de maniére a faire apparaitre les intégrales apparaissant pour le probléme
a. Il vient alors
. (3) 2 N 2
I..p(k) =36 ‘XIR ‘Int(k:, —l—zo,—t—oo,pR)‘
2 4 o 2
‘Int(k,+z0, +00, 1/3))

3
NS

2 L . 2
‘Int(k:,—oo,—kzo,l/?)))

3
+ ‘Xél\)IR
+ 2)(531\)IR Dty |:X§3l% Iﬁt*(g, +20, +00, pr) Iﬁt(g, +2p, +00, 1/3)}
+ 2X531\)1R R [Xﬁ){ Iﬁt*(E, +20, +00, pr) - Iﬂt(E, —00, +20, 1/3)}

+ 2 R 108 (F, 420, 00, 1/3) - It (F, —00, +20,1/3)] } . (C.18)

C.7 Différence des intensités anti-Stokes générées au voisinage
de l'interface obtenues pour les problémes o et

Nous connaissons maintenant les expressions des intensités anti-Stokes générées au voi-

sinage de l'interface obtenues pour les problémes a et 3. Elles font intervenir des quantités

communes, notamment les intégrales vectorielles Int. Nous retranchons lintensité anti-Stokes
obtenue pour le probléme « & celle obtenue pour le probléme 3 et il vient
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L INTERFACE OBTENUES POUR LES PROBLEMES a ET

AL, (k) =1, (k) — asa(l?)
AL, (k) =36 {o : ] Nelk

+ 2X§_31\)IR R [ngli Iﬁt*(E, +20, +00, pr) - Iﬁt(E, +20, +00,1/3)

2 2
+0- ’ngl\)m

+0- ’X:(lgl\)IR

- Xﬁzlﬁt(g, +20, +00, pr) - Int (K, +20, +00, 1/3)}
+2x5 0 R [xf’é Int" (K, +20, +00, pg) - Int(k, —00, +20,1/3)
— Pt (E, +20, +00, pr) - Int " (K, —00, + 20, 1/3)}
+ 2y A R [Iﬁt*(l%, +29,+00,1/3) - Int(k, —00, +20, 1/3)
— Int(E, +20, +00, 1/3)-Iﬁt*(E,—w,+zo,1/3)}} . (C.19)

Les termes proportionnels aux carrés des modules des tenseurs Xﬂ; ngl\)IR et X§31\)IR s’an-

nulent. Seuls restent les termes croisés. Pour alléger les notations, nous nommons Ty, Ty et Ty
les trois termes croisés, dans ’ordre dans lequel ils apparaissent dans I’expression précédente.

1. Le premier terme peut étre réécrit sous la forme

T, = 2X§313R§re{zzx( ) [Int (k, 420, +00, pr) - Int(k, +20, +00,1/3) }}

T, =4 S [Iﬁt (k, +20, 400, pr) - Int(k, +20, +00,1/3) } (2 W

Ty = 4x\® S [Int" (%, +20, +00, pg) - Int(E, +20, +00, 1/3) } { [5)% (X (3) ) ( fﬁ)”
Ty = 4P [Int (R, +20, +00, pr) - Int(k, +20, +00,1/3) ] S} (x (3) ) (C.20)

3)

Ce terme est proportionnel a la partie imaginaire du tenseur x;.

2. Le second terme peut étre réécrit sous la forme

Ty = 2X531\)m% {Qi (3)0 [Int (k, +20, +00, pr) - Int(k —00, +20, 1/3)}}
Ty = 4X;31\)m% {Iﬁt (E, +20, +00, pr) - Int(k: —00, +20,1/3) } (2 Xf&)
8 R (%) + 9 ()}

To = dxo 1S Iﬁt*(E, +20, +00, pr) - Ir_ft(E, —00,+20,1/3) } {
Ty = —4X§31\)m% [Int (k, +20, +00, pr) - Int(k, —oo —1—20,1/3)] & ()éé) : (C.21)

Ce terme est lui aussi proportionnel a la partie imaginaire du tenseur X( )
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3. Enfin, le troisiéme terme peut étre réécrit sour la forme

Ty = 2 g’m{m [Iﬁt*(E, —|—z0,+oo,1/3)-Iﬁt(E,—m,+zo,1/3)}}
Ty = D xS [0t (8, +20, +00,1/3) - it (F, —00, +20,1/3)| R (1)

T3=0. (C.22)

Ce dernier terme est nul.

Finalement, pour toute direction d’observation E, la différence des intensités anti-Stokes
générées au voisinage de 'interface pour les problémes 3 et o vaut

AL, (k) = —144 [Fl (E 20, pR) XS + P (E 20, pR> xégﬁa} 3 (Xfﬁ) ; (C.23)
avec

2 (E Zo,pR> —g [Iﬁt(E, Y20, +00,1/3) - Int " (K, +zo,+oo,pR)] , (C.24)

7y (E 20, pR) -3 [Iﬁt(E, 00, +20,1/3) - It (E, +20, 400, pR)] . (C.25)

Cette relation étant vraie pour toute direction d’observation E, nous démontrons ainsi que

la différence des intensités anti-Stokes générées au voisinage de I'interface pour les problémes
. . . (3) .

B et « est proportionnelle & la partie imaginaire du tenseur x3, quelle que soit la valeur du

décentrage zg du volume d’excitation par rapport a 'interface. Nous donnons ainsi la justifi-

cation théorique des résultats présentés sur la figure 3.4 du chapitre 3.

Nous discutons ici quelques cas intéressants.

1. Si les faisceaux excitateurs pompe et Stokes incidents sont polarisés selon z et si nous
négligeons leurs composantes selon y et z au voisinage du foyer de I'objectif d’excitation,

alors le vecteur S ne dépend plus de pg'. Par conséquent, le facteur Fy est nul. La
(3)

1 xr- Nous retrouvons alors

différence des signaux Fwd-CARS ne dépend donc plus de x
I’expression 3.11 du chapitre 3.

2. Si le coefficient de dépolarisation du mode vibrationnel sondé vaut 1/3, alors le terme
(3)

Fy s’annule encore et la différence des signaux Fwd-CARS est proportionnelle a x5 (-

Nous démontrons, de maniére générale, que la différence des signaux Fwd-CARS est tou-
jours proportionnelle & la partie imaginaire du tenseur ng},z. Par ailleurs, des simulations
numériques complémentaires indiquent que le facteur F} est négligeable devant la facteur Fb,

quelle que soit la valeur de pg.

!Pour démontrer cette propriété, il suffit de reprendre équation C.6 et de ne considérer que les composantes
E,, et £, des champs pompe et Stokes.
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Annexe D

Développement du modeéle analytique
unidimensionnel de scan

Dans cette annexe sont développés les calculs permettant d’aboutir & deux expressions
données dans le cadre du modéle analytique unidimensionnel décrit :

1. L’expression de l'intensité anti-Stokes, dans le cadre du modéle analytique unidimen-
sionnel développé dans la section 3.2.2, lorsqu’une interface axiale est balayée (voir
Péquation 3.16).

2. La condition sur le déphasage ¢ entre les milieux résonant et non-résonant définissant
une interface axiale pour que l'intensité anti-Stokes exhibe un creux spatial.

D.1 Expression analytique de l'intensité anti-Stokes lors du ba-
layage d’une interface axiale

Nous repartons des expressions analytiques de la répartition non-linéaire m et de la porte
g (équations 3.13 et 3.14 dans la partie 3.16)

m(x):{poexp(wo) siz<0 (x):{i si |z <

Ps siz>0 0 silz|>

Do
—
o
—
~—

et nous calculons le carré du module de la convolution de m et ¢ donné par

Ias(x) = |m>l<g(x)|2
= [mxg(@)][m=*g(@)]" . (D.2)

Pour cela, nous commencons par nous intéresser a l’expression analytique de [m x g] (z).
En développant la fonction g, elle devient

+00 x—&—%
m* g(x) = / m(z)g(z — 2')da' = % / m(z)da' . (D.3)

—00

Nous pouvons distinguer trois cas selon la valeur de z.
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D.1. EXPRESSION ANALYTIQUE DE L’'INTENSITE ANTI-STOKES LORS DU BALAYAGE D’UNE
INTERFACE AXIALE

1. Six— % < 0, la fonction m vaut po exp (ipo) quand z’ décrit la plage [:n — %; T+ %]
et 'intégrale a l'intérieur de I’éqution D.3 vaut

L
2

z+
/ m(x)dx’ = L po exp (ido) - (D.4)

[~

L’expression de I'intensité anti-Stokes est alors donnée par

Ly(x) = [m* g(2)] [m * g(2)]" = p§ - (D.5)

2. Si —% <xr< %, I'intégrale & l'intérieur de I’équation D.3 peut étre décomposée en deux
parties selon

Nl

/:JFL m(z)dz’ = /xo 5 m(x)dx’ + /0x+§ m(z)dz’ . (D.6)

Sur les plages [m — %; 0] et [O; x+ %], la fonction m vaut respectivement po exp (igo)
et ps. L’expression D.6 peut étre alors réecrite selon

ol

/;2 m(z)da’ = (g - a?) po exp (ido) + <§ - x) ps . (D.7)

L’expression de l'intensité anti-Stokes est alors donnée par

Le(x) = [pd+ P —2pops cos (¢o)] (5)2 + (0% — r3) % (D.8)
1
4

+ [p(z) + pg + 2pops oS ((bo)] .

3. Si x+% > 0, la fonction m vaut ps quand =z’ décrit la plage [x — %; T+ %] et l'intégrale

a l'intérieur de I’équation D.3 vaut

T+
/ } m(x)dx’ = L ps . (D.9)

L’expression de l'intensité anti-Stokes est alors donnée par

L(2) = p2 (D.10)
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D.2. CONDITION SUR LES MODULES ET PHASE DE LA REPARTITION NON-LINEAIRE m
POUR QUE L'INTENSITE ANTI-STOKES EXHIBE UN CREUX SPATIAL

D.2 Condition sur les modules et phase de la repartition non-
linéaire m pour que l'intensité anti-Stokes exhibe un creux
spatial

La dérivée de I, par rapport & z sur la plage [—%; +§] est donnée par

aIas
ox

La question est de savoir quelle est la condition sur les variables po, ps et ¢ pour qu’ap-
paraisse un creux lorsque l'interface entre I'objet et son environnement est balayée. Nous
considérons pour cela deux cas.

2 2 €z P% - Pg
=2 [p3 + p5 — 2po ps cos(¢o)] ot (D.11)

1. Dans le premier cas, p2 + p? = 2po ps cos(¢o), ce qui revient & écrire

[po exp(ido) — ps| [po exp(igo) — ps|" =0 & po exp(ido) = ps - (D.12)

Po et ps étant strictement positifs, nécessairement po = ps et ¢ = 0. Nous sommes donc
ici en présence d’une “interface” entre deux milieux identiques. I, est donc une fonction
constante de .

2. Dans le second cas, p2 # p2 ou ¢o # 0, et

oL, L P2 — %
2

=0&z= . D.13
Ox P2 + pd — 2po ps cos(¢o) ( )

Il s’agit de connaitre la nature de cet extremum (minimum ou maximum) ainsi que de
savoir si cette valeur de z est bien comprise sur 'intervalle [—%; +%] Pour commencer,
remarquons que p2 + p2 — 2po ps cos(¢po) est toujours strictement positif. En effet, dans
le cas présent, p2 + p2 — 2po ps cos(do) ne peut étre nul et

Pg + P(Q) > 2po ps > 2po ps cos(¢o) - (D.14)

La dérivée seconde de I,; par rapport a z est donnée par

PLy 2 4
T T I [Ps + 05, — 2po ps cos(gf)o)] . (D.15)

Par le méme argument que précédemment, il apparait que cette dernieére expression est
strictement positive. La dérivée premiére de I,, par rapport & z est donc une fonction
croissante de z. Par conséquent, si un extremum de I, existe sur 'intervalle [—%; +%],
il s’agit d’'un minimum. Nous allons maintenant chercher la condition sur po, ps et ¢o

- . 5. L., L
pour que ce minimum soit sur l'intervalle [—5, + 2].
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D.2. CONDITION SUR LES MODULES ET PHASE DE LA REPARTITION NON-LINEAIRE m
POUR QUE L'INTENSITE ANTI-STOKES EXHIBE UN CREUX SPATIAL

(a) Sips > po, il est évident, d’apres I'équation D.14, que

pz . pz
S o >0. D.16
Pg + P% —2po ps cos(po) ( )

Par ailleurs, les expressions suivantes sont équivalentes

L i — % L
2 p3+ pd — 2po ps cos(do) 2
PE = b < P2+ p3 — 2po ps cos(¢o)

P(Q) — po ps cos(¢o) >0

Po [po — ps cos(¢o)] > 0

cos(po) < Po . (D.17)

Ps

Un creux ne peut alors apparaitre que si cos(¢o) < po/ps. Dans le cas contraire,
1. est une fonction décroissante de z sur 'intervalle [—%; —i—%]

(b) Si ps < po, il est tout aussi évident, d’aprés ’équation D.14, que

p2 — P
50 <0. D.18
p3 + pd — 2po ps cos(¢o) ( )

Par ailleurs, les expressions suivantes sont équivalentes

L P2 — Py . L

2 p2+ p3 — 2po ps cos(do) 2

o — P2 < P2 + P — 2po ps os(¢o)

Pg — ps po cos(¢o) >0

ps [ps — po cos(¢o)] >0

cos(po) < bs (D.19)

Po

Un creux ne peut alors apparaitre que si cos(¢o) < ps/po. Dans le cas contraire,
I, est une fonction croissante de z sur l'intervalle [—%; +§].

Nous venons donc de démontrer que, dans le cadre d’un modéle analytique unidimensionnel
de balayage d’une interface en microscopie CARS, l'intensité anti-Stokes I,, n’exhibe de creux

que si

cos(¢o) < min (ZZ; Z:) . (D.20)
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Annexe E

Méthode des dipoles images et calcul
d’un volume d’émission CARS
équivalent

Cette annexe est consacrée a I’étude du rayonnement, le long de ’axe optique, d’un dipole
placé dans une cavité Fabry-Perot. Pour certaines configurations particuliéres (cavité résonante
ou anti-résonante pour la longueur d’onde anti-Stokes), nous démontrerons que le champ émis
est équivalent au champ émis en espace libre par un dipéle non-linéaire induit unique, que
nous exprimerons en fonction du dipole non-linéaire induit initial. Cette annexe est donnée en
complément de la partie 4.3.3.

E.1 Champ électromagnétique émis en incidence normale par
un dipodle placé dans une cavité Fabry-Perot plane

E.1.1 Introduction et notations

Nous considérons la situation représentée sur la figure E.1. Soit un dipoéle non-linéaire
induit au point My de coordonnées (z,y, z9) placé dans une cavité Fabry-Perot d’épaisseur
mécanique e et d’épaisseur optique ne (lorsque le milieu situé entre les deux miroirs posséde un
indice de réfraction n). Nous considérons que les lasers excitateurs sont focalisés le long de I'axe
optique dans un plan défini par z = zq.. Le point My possede une infinité d'images M, leur
indice j étant compris entre —oo et +00. Nous associons & chaque image un dipo6le non-linéaire
induit ]5;.(3)(x,y, z;) image du dipole non-linéaire induit initial ﬁég) (x,y, z0) (située au point
Mjy). Chaque dipéle non-linéaire induit est porté par un vecteur unitaire ;. L’expression de
chaque dipole non-linéaire induit P}S) (x,y, z;) peut étre exprimée en fonction de I"amplitude
complexe P(g3)(:v,y, z;j) du dipole non-linéaire initial et de son déphasage ¢; par rapport au
dipdle non-linéaire initial selon

P (w,y,2) = RIV exp (i 9;) Py (2,9, 20) 1 (E.1)

avec
SOJ = _] Prenl. - (EQ)

206



E.1. CHAMP ELECTROMAGNETIQUE EMIS EN INCIDENCE NORMALE PAR UN DIPOLE PLACE
DANS UNE CAVITE FABRY-PEROT PLANE

Image de Image de
M, par M, M, M, M; par M,

2 4 o1y o | 1 | 2

P2(Z2.92) iPa(Z1,99)] Po(Zo.po) | P1(z1,901) § P2(22.92)
X2 1 x| %0 Ca i w2 .
\l g l/ \l l/ g \l L
Z ,=-2e+zy iz 1=-e-2 o z1=e-2z5 i zp;=2e+2,
(a)
-2 -1 0 1 2
y :
M., M., Mo X M, M,
CEN N | C PN AN > 7
N | ' '
—2€+Zfoc —€—Zoc Zfoc €=Zjoc i 28+Zfoc

(b)

FiGg. E.1 — Rappel de la situation traitée par la méthode des dipoles images.

Le vecteur u; est le vecteur unitaire qui porte 13}3) (x,y,2j). Si j est pair, @; est égal a

iy, vecteur unitaire qui porte _'0(3) (x,y, 20). Si j est impair, la composante selon z de ; est

'opposée de la composante selon z de iy (uj, = —ug, ). R et @, sont le coefficient de réflexion
en intensité et le déphasage a la réflexion des miroirs employés pour former la cavité Fabry-
Perot. Chacun de ces dipdles non-linéaires induits 15;(3) (x,y, z;) est susceptible d’émettre un
champ Ej(ac,y, z;) le long de I’axe optique, selon les directions Fwd ou Epi. Si ces champs
sont observés en champ lointain aux points de coordonnées (0,0, z,,s) (champ émis dans la
direction Fwd) et (0,0, —zys) (champ émis dans la direction Epi), nous pouvons I’exprimer
en fonction du dipoéle non-linéaire induit ]3]»(3) (x,y,2;) en suivant l'expression 2.35. Le dipodle
non-linéaire induit ]5;-(3) (x,y,2;) étant orienté selon z, le champ émis le long de I’axe optique
I’est aussi, de sorte que, selon la direction Epi ou Fwd,

_']' (2, Y, Zons) (Fwd) = A f)’](3) (z,y, Zj) exp [i k (zobs — Zj)] ) (E.3)
Ej(x,y, 2 (Epi) = AP (x,y,2) exp[~ik (200 — 25)] . (E4)

ou A est la matrice (définie dans I'annexe B), qui ne dépend pas du point ou de I'image
considérée, qui lie le champ au dipole non-linéaire induit!. Notons que, pour tout nombre
entier relatif p, la matrice A vérifie

!En toute rigueur, 'expression du champ rayonné par un dipéle en un point 7 et observé en un point 7/
dépend de l'inverse de la distance H771*|\ Nous considérons que le point d’observation est suffisamment éloigné
(e

1

du dipole de maniére a pouvoir écrire 7=

~
1G]
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E.1. CHAMP ELECTROMAGNETIQUE EMIS EN INCIDENCE NORMALE PAR UN DIPOLE PLACE
DANS UNE CAVITE FABRY-PEROT PLANE

Adiyy = Aigpys - (E.5)

La phase des champs émis est la somme de la phase du dipole non-linéaire induit (“phase
a Pémission”) et de la “phase a la propagation” du champ (terme contenu dans la fonction
exponentielle complexe).

Intéressons-nous, tout d’abord, au champ Etot(FWd) rayonné en incidence normale dans
la direction Fwd par un dipdle non-linéaire ponctuel induit, placé dans la cavité au point
Mjy. Nous I'exprimons en formant la somme des champs émis en incidence normale, dans la
direction Fwd, par tous les dipoles non-linéaires induits images ]33-(3) (x,y, zj) selon

+oo
B (Fwd) = > Ej(@,y, zane) (Fwd)

Jj=—00
— — +OO — —
Boo(Bwd) =Eo(w,y,20) + > | Bap(w, 4, zups) (Fwd) + B3y (2, zpe) (Fwd) |

p=1
400 . .
+ 0 [Bo1(@,, 20) (Bd) + Br (., 20,) (Fwd)|

j==o0

E\ o (Fwd) =Eg(2, Y, Zops) (Fwd) 4 Eror, 2p(Fwd) + Epoy 2p 1 (Fwd) | (E.6)

ou nous avons introduit, dans la somme, les contributions au champ total des champs

— —

émis par les images paires (Eo,2p) €t impaires (Eiy, 2p—1) du dip6le non-linéaire induit initial

ﬁég) (x,9y, 20). Nous les exprimons par

+oo
B op(Frwd) = Z[EQP(x,y,zobs)(Fwd)+E_2p(a;,y,zobs)(Fwd)} , (E.7)
p=1
— I — —
Broop_1(Fwd) = Z[EQP_l(x,y,zobs>(Fwd)+E1_2p(x,y,zobs)(Fwd)} . (ES8)
p=1

De méme, le champ Etot(Epi) rayonné en incidence normale dans la direction Epi est donné
par

Eooe(Epi) = Eo(2, Y, —Zops) (EDi) 4 Eror, 2p(Epi) + Eror,2p—1(Epi) (E.9)

avec

+o00
B op(Epi) = 3 [Bop(w, g, —2) (Epi) + E-ap(, 9.~z ) (Bpi)| . (E10)
p=1
+o00
Eior,2p—1(Epi) = Z|:E2p—l(x7y7_zobs)(Epi)+E1—2p(x’y)_zobs)(Epi)j| . (E11)
p=1
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E.1. CHAMP ELECTROMAGNETIQUE EMIS EN INCIDENCE NORMALE PAR UN DIPOLE PLACE
DANS UNE CAVITE FABRY-PEROT PLANE

E.1.2 Contribution des images paires au champ rayonné total

Nous commencons par développer les expressions de la contribution au champ total des
champs émis par les images paires (Ei.,2p) dans les directions Fwd et Epi :

“+oo
Eppeyop(Fwd) = 3 [Egp(x, Uy Zone) (Fwd) + E_gp (2, y, 2op,) (Fwd)
p=1
=53 503
=A Z PQ(p) (x,y, z2p) exp (—i kzgp) + PEZ)p(l‘, Y, 2—2p) exp (=1 kz_op) | exp (i k2Zops) »
p=1
— I — —
Bror,2p(EDi) = D [ Bopl(,y, ~20) (BD) + B, 3, ~ 700 (B |
p=1

+oo
=A Z Pz(;’) (x,y, z2p) exp (i kzop) + Pfgp(m, Y, Z—2p) exp (1 kz_2p) | exp (—i kzZons) »
p=1

oll nous nous somines servis des expressions E.2, E.3 et E.4. Nous obtenons alors

+oo
By, ap(Fwd) = P (,y,20) Y RP {exp [=i (kzap — )] + exp [—i (k22 — 9 2p)]} exp (i kzr) A i,
p=1

+oo
Eioe,2p(Bpi) = Py (2, 20) Y RP {exp [i (kzap — 02p)] + expli (kz_2p — 9-2,)]} exp (—i hzops) Ay
p=1

D’apres 'expression 4.1, la position des dipoles non-linéaires induits pairs est donnée par

Zop =2pe+ 2 . (E.12)

Par ailleurs, la phase ¢9,, due aux diverses réflexions sur les miroirs, est donnée, selon
I'expression E.2; par

P2p = —2D Pren. - (E.13)

Au final, les expressions de la contribution au champ total des champs émis par les images
paires valent
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E.1. CHAMP ELECTROMAGNETIQUE EMIS EN INCIDENCE NORMALE PAR UN DIPOLE PLACE
DANS UNE CAVITE FABRY-PEROT PLANE

+oo
Etot, 2p(FWd) =A P(§3) (:U> Y, ZO) Z Rp {exp [_Z 2p (]{6 - gpréﬂ.)] + €xXp [7‘ 2p (ke - gpréﬂ.)]} €xXp [7’ k (zobs—z’())]
p=1
=2A Pé )(x, Y, 20) Z RP cos [2p (ke — pren. )] exp [P k (Zons — 20)] »
p=1
— =(3 Foo
Eror,2p(Epi) = AP (2, 20) > RP {exp [i 2p (ke — @ren)] + exp [0 2p (ke — pren )]} exp [~ k (o0, — 20)]
p=1
=2A Pé )(w, Y, 20) Z RP cos [2p (ke — pren.)] €xp [—i k (Zons — 20)] -
p=1

En posant maintenant, ke = %% ¢ = nous obtenons les expressions
) pY e
as

+oo
Eioe,2p(Fwd) = 2A Py (2, 20) Y RP o8 [2p (90 — @ues ) exp [i k (zas — 20)] . (B.14)
p=1
— —(3 =
FEior,2p(Epi) = 24 PO( )(:E, Y, 20) Z RP cos [2p (e — ren.)] €xp [—1 k (2ops — 20)] . (E.15)
p=1

E.1.3 Contribution des images impaires au champ rayonné total

Le traitement des expressions de la contribution au champ total des champs émis par les

—

images impaires (Ei,, 2p—1) se fait de la méme maniére selon

+oo
Bros,2p-1(Fwd) = > | Bape1 (2, 2000) (Fwd) + o (2, 20) (Frvd) |
p=1

+0o0
=A Z PQ(;’ll(x, Y, Zop—1) €xp (—i kzop—1) + Pl(i)Qp(x, Y, 21-2p) €xp (—i kz1—2p) | €xp (i kZons)

p=1
+oo
Etot, 2p—1(Epi) = Z |:E2p—1(x7 Y, _zobs>(Epi) + E1—2p<$7 Y, _zobs)(Epi)
p=1

+oo
=A Z PQ(}?;)_l(ﬂﬁa Y, z2p—1) exp (7 k2op—1) + Pl(i)gp(% Y, 21-2p) exp (1 k21-2p) | exp (—i kzons) -
p=1

Nous obtenons les expressions suivantes
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E.1. CHAMP ELECTROMAGNETIQUE EMIS EN INCIDENCE NORMALE PAR UN DIPOLE PLACE
DANS UNE CAVITE FABRY-PEROT PLANE

+oo
— 1 .
Etot,Zp—l(FWd) = P(§3) (xa Y, ZO) Z RP™2 { €xXp [_2 (kZZp—l + 802;;—1)]
p=1
+ exp [—i (kz1—2p + @1-2p)] } exp (1 kZons) AtUops1

+00
= . 3 _1 .
Eor,2p1(Epi) = Py” (2,5, 20) Y B2 { exp i (kzp-1 — p2p-1)]
p=1
+exp [i (kzi—2p — @1-2p)] } exp (=i kZons) A Uapt1 -
La position et la phase associées a la 2p-1-iéme image du dipoéle non-linéaire induit initial
valent respectivement

Zzp-1=02p—1)e— 2, (E.16)
Yop-1=—(2p = 1) Preq. (E.17)

En procédant de la méme maniére qu’avec les images paires, nous obtenons

— —

“+o00
Biue,2p-1(Fvd) = 2A P (2,1, 20) > RP7% cos[(2p — 1) (0. — pusn )] xD [i k (2an + 20)]

p=1
(E.18)
— — 3 +OO 1
Eior,2p-1(Bpi) = 24 P3") (2,1, 20) > B2 cos [(2p — 1) (e — puen)] €xD [~ ki (2ans + 20)]
p=1
(E.19)

Nous obtenir ces deux derniéres expressions, nous avons utilisé le fait que Ao, = A topt1.

E.1.4 Expression du champ rayonné total

Les champ totaux rayonnés, dans les directions Fwd et Epi, sont les sommes des contri-

—

butions du dipéle non-linéaire induit initial et de ses images paires (E,. 2p) et impaires

—

(Eior, 2p—1)- Ils s’expriment sous la forme

tot(FWd) = EO($7 Y, ZO)(FWd) + Etot,Qp(FWd) + Etot,Qp—l(FWd) s
Etot(Epi) = E[)(.T, Y, 20)(Epi) + Etot,2p(Epi) + Etot,2p—1(Epi) .

Les champs émis, dans les directions Fwd et Epi, par le dipdle non-linéaire induit initial,
peuvent étre écrits sous la forme

Eo(z,y, 20)(Fwd) = AP (2,y,20)exp[ik (20 — 20)] (E.20)
A

EO(x>y7ZO)(Ep1) = _‘(53)(337?4) ZO) exp [_ik(zobs - ZO)] . (E21)
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E.2. RESONANCES ET ANTI-RESONANCES DE LA CAVITE EN INCIDENCE NORMALE

Nous obtenons alors, en négligeant maintenant ’exponentielle contenant le terme z,, et
en normalisant le champ par le terme /(1 + R)/(1 — R), donné dans la partie 4.3.3,

—+o00o

= 1-R (3) . .
B (Fwd) = A4/q R (, 9, 20) { exp (—ik zo) + 2; RP {cos [2p (¢e — pren )] exp (—i k20)
+R7 cos[(2p = 1) (. — pun)]exp ik 20) } } (E.22)
-, 1-R (3) R
B (Ep) = Ay/5 R (.9, 20) { exp (i kzo) + 2; RP {cos [2p (¢e — puen.)] exp (ik 20)
FR2 cos[(2p — 1) (9o — Pren)] exp (—ik 20) } } . (E.23)

Les champs totaux rayonnés par la cavité, en incidence normale, dans les directions Fwd et
Epi, semblent étre la superposition de deux champs rayonnés contrapropagatifs, se propageant
dans les directions Fwd (exp (—ikzo)) et Epi (exp (+ikzp)). Ces champs semblent avoir été émis
par le dipole non-linéaire induit initial (situé en z).

E.2 Reésonances et anti-résonances de la cavité en incidence nor-
male

Nous nous intéressons maintenant aux cas particuliers pour lesquels nous pouvons simplifier
I’expression du champ total rayonné dans la cavité par le dipole non-linéaire induit initial. Nous
considérons maintenant que @, — P.en. = 2 , ol m est un nombre entier positif. Dans ce cas,
les expressions précédentes se simplifient selon

Etot(Fwd) = A :—Z (x,y, 20 { exp (—i kzp) + 2:205: RP {cos (pmm) exp (—i kzp)
+R™2 cos [(p — > 77] exp (i kzp) } } , (E.24)
B . T 7. 3 +oo
E. . (Epi) = A T rlo (z,y, 20 { exp (i kzo) + 2; RP {cos (pmm) exp (i kzp)

1
+R™2 cos K — 2) mw] exp (—ikzp) } } : (E.25)
1 faut alors distinguer plusieurs cas, selon la congruence modulo 4 de m.
1. Cas ou m est multiple de 4 : m = 0 [4].

2p-1 est un nombre impair pour toute valeur de p et m/2 est un nombre pair. Les
expressions mettant en jeu des cosinus valent alors 1 et le champ rayonné total dans la
direction Fwd vaut alors?

2Nous utilisons ici la formule, valide pour toute valeur de a comprise entre -1 et 1, ZZ:{” a? = 2.
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E.2. RESONANCES ET ANTI-RESONANCES DE LA CAVITE EN INCIDENCE NORMALE

., 1-R . 2R . _1 .
E..(Fwd) = A Tl (3) (,y, 20) {exp (—ikzo) + % [exp (—ikzo) + R 2 exp (1 kzo)} }
1-R - 1+R R
=A ol (3 )(x,y, 20) . i_R exp (—ikzo) + TR &P (i kzo)

(E.26)

La cavité est alors résonante a la longueur d’onde anti-Stokes. Lorsque le coefficient
de réflexion des miroirs est éleve (87% dans notre cas), nous avons® 1+ R ~ 2v/R et
I’expression précédente se simplifie selon

1+R
1-R

E’M(Fwd) =2 cos (kzg) A ﬁo(?’)(x, Yy 20) - (E.27)

De la méme maniére, le champ rayonné en incidence normale, dans la direction Epi, vaut

. 1 .
E.o(Epi) =2 1 igcos (kz0) AP0(3)(CC, Y, 20) - (E.28)

Le champ émis dans la direction Fwd semble étre rayonné en espace libre par un dipdle

non-linéaire induit équivalent f’é(fu), rwa (T, Y, 20) situé au point My dont l’expression, qui
dépend du point My, est donnée par

(3 1+R ~(3 .
Pid maa(,9,70) = 2| 7= cos (kz0) Py (., z0) exp (i k=0) (E.29)
tandis que le champ émis dans la direction Epi semble étre rayonné en espace libre par un

3)

dipdle non-linéaire induit équivalent ﬁé(qu, Epi
qui dépend du point M, est donnée par

(x,y, z0) situé au point My dont ’expression,

1+R
1-R

5(3
Pé(qu), Epi(x‘) y7 ZO) = 2

cos (kzp) ﬁég)(x,y,zo) exp (—ikzp) . (E.30)

Le champ électromagnétique & I'intérieur de la cavité est stationnaire. Selon la position
du point My, I'émission le long de I'axe optique du champ est donc exaltée (lorsque
Pamplitude du dipole non-linéaire induit équivalent est maximale) ou inhibée (lorsque
le dipole non-linéaire induit équivalent est nul).

2. Cas o m =1[4] ou m = 3[4].

L’expression du champ rayonné, en incidence normale, dans la direction Fwd, est alors
donnée par

3Nous effectuons le développement de Taylor au premier ordre, autour de 1, de la fonction f(z) = 2v/x
selon f(x) =~ f(1) + df( 1)x. Ceci donne 2¢/x ~ 1 + z.
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E.2. RESONANCES ET ANTI-RESONANCES DE LA CAVITE EN INCIDENCE NORMALE

= 1—R =3 . = .
Etot(FWd) =A 1+7R é )(x7y> ZO) { exp (_Z k‘ZQ) + 231 R? {(_l)p exp (_2 kzO)
1 1 .
+ R™2 cos {(p:t 2) 7T:| exp (i kzp) } } .

(E.31)

Nous observons que, pour toute valeur de p,

cos Kp + ;) w] —0. (E.32)

Nous en déduisons que

. 1—-R - 2
E.(Fwd) = A 1_%]; é3) (x,y, 20) [exp (—tkzy) — 1 +RR exp (—ikzp)| , (E.33)
ce qui peut se simplifier par
. 1-R]¥*
Eioi(Fwd) = [1+R] AP (2,y, 20) exp (~i k) - (E.34)

De la méme maniére, le champ rayonné, en incidence normale, dans la direction Epi, est
donné par
- {1 - R

32
B, (Epi) = 1+R] AP (@, y, 20) exp (i k) - (E.35)

La cavité est anti-résonante a la longueur d’onde anti-Stokes. Le champ émis dans la
direction Fwd semble étre le champ rayonné en espace libre par un dipole non-linéaire
induit équivalent ﬁé((il) (x,y, z0) situé au point My dont I'expression, qui dépend du point
My, est donnée par

3/2
I—R} / =(3)

ﬁé(til) (:Ev Y, ZO) = |:1_'_]3L PO (l’, Y, ZO) . (E36)

Quel que soit le point My, I’émission du champ est inhibée.
. Cas on m = 2[4].

2p — 1 est un nombre impair pour toute valeur de p et m/2 est un nombre impair. La
premiére expression mettant en jeu un cosinus vaut alors 1 et la seconde 0. Le champ
rayonné total dans la direction Fwd vaut alors

214



E.2. RESONANCES ET ANTI-RESONANCES DE LA CAVITE EN INCIDENCE NORMALE

., 1-R . 2R . _1 .
E..(Fwd) = A Tl (3) (,y, 20) {exp (—ikzo) + % [exp (—ikzo) + R 2 exp (1 kzo)} }
1-R 1+R
=4 1 g 10 P (@, y, 20) 1 J_FR exp (—ikzo) — 11— R &P (i kzo)

(E.37)

La cavité est alors résonante a la longueur d’onde anti-Stokes. Lorsque le coefficient
de réflexion des miroirs est élevé (87% dans notre cas), 1 + R ~ 2v/R et l'expression
précédente se simplifie selon

1+R

TR sin (kzo) Aﬁo(?’)(x, Y, 20) - (E.38)

tot(Fwd)

De la méme maniére, le champ rayonné, en incidence normale, dans la direction Epi, est
donné par

1+R

T R sin (kzo) Aﬁég)(w,y, 20) - (E.39)

E,..(Epi) = —2i

Le champ émis dans la direction Fwd semble étre le champ rayonné en espace libre
par un dipéle non-linéaire induit équivalent ﬁé((il), rwa (T, Y, 20) situé au point My dont
I’expression, qui dépend du point My, est donnée par

5 - [1+R 5 .
Pl walw.y.20) = =20 \| 7 sin (kz0) By (2,9, 20) exp (ikz0) (E.40)

tandis que le champ émis dans la direction Epi semble étre rayonné en espace libre par un

dipéle non-linéaire induit équivalent Pe(qu) Epi

qui dépend du point My, est donnée par

(z,y, 20) situé au point My dont I'expression,

p(3 . 1+ R
Pé(qu), Epi(x7 Y, ZO) = -2 1R

Le champ électromagnétique & l'intérieur de la cavité est stationnaire. Selon la position
du point My, I’émission le long de I'axe optique du champ est donc exaltée (lorsque
Pamplitude du dipole non-linéaire induit équivalent est maximale) ou inhibée (lorsque
le dipdle non-linéaire induit équivalent est nul).

sin (kzp) .:5(53) (z,y,20) exp (—ikzo) . (E.41)
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Annexe F

Interféromeétre de Fabry-Perot :
relations utiles

Dans cette annexe, nous dérivons les équations de base relatives & un interféromeétre de
Fabry-Perot. Elles sont particuliérement utiles dans les parties 5.1.6 et 5.2 de ce manuscrit.

F.1 Expression de la fonction d’Airy

Nous considérons la situation représentée sur la figure F.1. Les deux miroirs M et Mo
paralléles forment un interférométre de Fabry-Perot. Ils sont définis par leurs coefficients de
réflexion et de transmission en intensité R et T et leur coefficient de déphasage a la réflexion
Vren. qui dépendent de la longueur d’onde incidente. Ils sont supposés non-absorbants de telle
sorte que R+T = 1. Ils sont séparés d’une distance mécanique e et le milieu qui les sépare est
défini par son indice de réfraction n. Soit une onde électromagnétique incidente, de longueur
d’onde associée A, qui se propage vers la structure formée des deux miroirs (de gauche vers
la droite sur la figure F.1). Sa direction de propagation forme un angle 6 avec la normale
commune aux deux miroirs.

Nous calculons ici I’expression du champ total E,,, (supposé scalaire par simplicité) trans-

e
R.® R,®

FiG. F.1 — Schéma de l'interférométre de Fabry-Perot étudié théoriquement dans cette annexe.
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mis par le miroir My de la cavité. Il est la somme des champs E,, transmis a chaque réflexion
de I'onde sur le miroir Ms (I'indice m va de 0 & +00). Le champ total E,,, s’écrit alors

+o0o
Buw=Y_ En (F.1)
m=0

L’onde incidente est caractérisée par son champ FE;,.. Nous pouvons alors exprimer chaque
composante F,, du champ total en fonction de Ei,. selon

En =T (\) R™(A) Eyeexp {2mi[pe + 0ren. ()]} (F.2)
. = 27&” © cos (6) . (F.3)

Le terme 2¢p, est le terme de déphasage géométrique entre les champs transmis & chaque
réflexion par le miroir Ms. Le champ total E.,, s’écrit donc

+oo
Buw =T (A) Buuc Y R™ (A exp {2mi [0, + Puen. (M]}
m=0

B T (\) :
Bror = 1—R(X\) exp{2i[pe + Pren. ()\))}Emc
E., = - R Fine . (F.4)

1—R(\) exp{2i [ + Pren. (M)]}

Nous calculons maintenant l'intensité I,,, du champ FE,,, donnée par

Itot =E Etot

tot

[1- R\ B E;

lot = 2ROV exp 2100 + pn VL - ROV oxb 20 [92 + g (]}
L [1 — RO Line

tot 1+ R ()\)2 — 2R (A) cos{2[p. + @rea. N)]}
L [1— R\ L

T = RO AR () sin® [, + e (V)]

Itot Iinc (F5)

T LHARW/[L - ROV sin? [pe + pren. (V)]
F.2 Intervalle spectral libre et épaisseur optique de 'interféro-
meétre

L’intensité I,,, transmise par linterférométre de Fabry-Perot en fonction de la phase
e + rea. est périodique de période m. Elle est maximale lorsque ¢, + ¢ua. = 7[27]. Sur
la figure F.2, nous tracons l'intensité I, transmise par l'interférométre de Fabry-Perot en
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Y03 R=087 [
~ 0.8
S ]
g/ 0.6—: _ <A¢
£ 0.4
= 0.2

0.0 TITTTI AT I [T T[T T [ AT AT [T AT T [ TT T T[T T[T TTTTTTT]
0 2 4 6 8 10
Phase (rad.)

FiG. F.2 — Facteur de transmission de l'interféromeétre de Fabry-Perot en fonction du facteur de
phase . Nous supposons que U'interféromeétre d’induit pas de pertes. Le coefficient de réflexion
en intensité des miroirs R vaut 0.87. Ay est la largeur & mi-hauteur de pics de transmission
et ISL se référe a Uintervalle spectral libre de interféromeétre (qui vaut 7). Nous nous référons
a cette fonction de transfert comme la fonction d’Airy.

fonction de la phase . + p.en.. Deux pics de transmission successifs sont séparés de .

Si l’onde incidente est polychromatique, si son incidence est normale (0 = 0) et si I’épaisseur
mécanique e de la cavité est constante, alors deux pics de transmission successifs aux longueurs
d’onde A\ et Ay vérifient

1 1
2mne | — — — | 4 @ren. (A1) — Pren. (A2) =7 . (F.6)
A1 Ao

Nous pouvons alors extraire la valeur de I’épaissseur optique ne de 'interférométre en
fonction des longueurs d’ondes Aj et Ao, ainsi que des valeurs du déphasage a la réflexion @ eq.
aux longueurs d’onde A1 et A2 selon

L pren. (A2) = @uen (A1) | A2
ne [ " A=A

2 2w
Cette formule peut étre généralisée au cas de N pics successifs aux longueurs d’onde Aq,
A2,..., An selon

(F.7)

. F.8

2 2w )\1 — )\N ( )

En pratique, le relevé des positions spectrales des pics de transmission se fait avec une in-

certitude A\, ce qui entraine une incertiude A (n e) sur I’épaisseur optique de U'interférometre.
Nous pouvons 'exprimer en fonction de A\ en suivant le calcul

ne—= |:N —1 + Prefl. (AN) — Pref. ()‘1):| AMAN
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In (ne) = In [N;H%éﬂ- () = Guen <A1>] o { Ay ]

2T Al — AN
In(ne)=1In [Nz_ L + Pren. (AN) =

2m
dln(ne) =0In (A1) +0ln(An) —9dIn (A1 — An)

Preq. ()‘1):| +1In ()\1) +In ()\N) —1In ()\1 — )\N)

8(n€) . % + 8)\]\[ _ 8/\1 + 8)\]\[
ne N )\1 /\N /\1—)\1\[ )\1 )\N
d(ne) 1 AN A1
= A A
ne Al—AN(al)\ +8N>\N)

Nous supposons que l'incertitude est la méme sur les longueurs d’onde A\; et Ay, de sorte
que A1 = O\ny ~ AN. 1l vient alors

A (n 6) ~ AN A N )\1
ne - |/\1 A N‘ )\ N .
Pour une incertitude A\, sur les longueurs d’onde des pics de transmission, donnée, I’in-

certitude relative A (ne)/ne sur I’épaisseur optique de la cavité est d’autant plus faible que
I'intervalle [A1; Ay est étendu.

(F.9)

Pour obtenir I'équation F.8, nous avons supposé que 'indice de réfraction n du milieu
constitutif de I'intérieur de I'interféromeétre est constant sur I'intervalle spectral [A1, Ay]. Si cet
intervalle est trop important, la variation de I’indice de réfraction du milieu devient importante
et il faut prendre en compte sa dispersion spectrale. Nous réecrivons la relation F.6 (maintenant
pour N pics) selon

n (A n (A
2e [ (A D _ (A N)] + ren. (A1) = Pren. AN) = (N = 1) 7, (F.10)
1 N
ce qui nous donne accés a I’épaisseur mécanique e de 'interféromeétre selon
N -1 el (AN) — QPren. (A A
o n Pren. (AN) — Pren. (A1) 1AN ' (F.11)
2 27 n(An) A1 —n (A1) Ay

L’épaisseur optique de la cavité ne peut alors étre définie que pour une longueur d’onde
spécifique.

F.3 Largeur spectrale des pics de transmission

Les pics de transmission de U'interférométre de Fabry-Perot sont caractérisés par leur lar-
geur & mi-hauteur Ap. Sur la figure F.3, nous réprésentons deux pics de transmission consé-
cutifs de U'interférométre. La ligne hachurée coupe la fonction d’Airy pour les valeurs de la
phase ¢ telles que I, (¢)/line = 1/2, c’est-a-dire (d’aprés la relation F.5) telles que

7(1 iRR)Q sin? () = 1. (F.12)
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it/ line (NOrm.)

Phase (rad.)

FiG. F.3 - Etude de la largeur spectrale des pics de transmission de l'interférométre de Fabry-
Perot. Les phases @1, ¢a, ©3 et 4 sont associées aux positions spectrales qui définissent la
largeur & mi-hauteur des pics de transmission. Elles sont tracées sur la droite sur le cercle
trigonométrique.

Quatre valeurs 1, @2, 3 et 4 de p vérifient cette condition.

Nous nons intéressons au deuxiéme des deux pics de transmission (voir la figure F.3) et nous
supposons que ’épaisseur e de la cavité est fixée et que ’onde incidente est polychromatique et
normale aux miroirs de U'interférometre (# = 0). Par ailleurs, nous supposons que le coefficient
de transmission des miroirs en intensité R ne varie pas autour de ce pic. Si nous suivons les
notations de la figure F.3, nous pouvons écrire

(1-R)?
4R

Or, ces deux valeurs de la phase ¢ sont comprises entre —m/2 et 7/2, de telles sortes que
nous pouvons écrire que

sin? (¢3) = sin’ (p4) = (F.13)

— — arcsin e —
3 2WR

1—
4 = arcsin (2\/;:> . (F.14)

Nous exprimons alors @3 et @4 selon

2mne 2mvsne
03 = T+ (Na) = T2 4 un ()
2mne 2mvgne
p1=— F Pren (M) = T+ e (1) (F.15)

ou ¢ est la célérité de la lumiére dans le vide. Nous pouvons alors exprimer Ap = @4 — @3
en fonction de Av = vy — v3 selon

2mne Av + OPreq.

Ap ™ c ov

Av . (F.16)
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F.4. EXPRESSION DE LA FINESSE ET DU FACTEUR DE QUALITE D’UNE CAVITE
FABRY-PEROT

Nous avons fait 'hypothése que la variation de .4 est faible sur la largeur spectrale du
pic considéré. Nous identifions cette derniére relation avec la relation F.14 et nous obtenons

(27:16 + &;:ﬁ) Av = 2arcsin (12_\/§> . (F.17)

Au final, nous obtenons 'expression de la largeur spectrale Ar du pic de transmission de
Pinterféromeétre de Fabry-Perot au voisinage de la fréquence vz selon

1-R 2mne 0P,
vl e ]

Av = 2arcsin [ (F.18)

F.4 Expression de la finesse et du facteur de qualité d’une cavité
Fabry-Perot

Dans cette derniére partie, nous dérivons les expressions de la finesse et du facteur de
qualité d’une cavité Fabry-Perot en fonction de son épaisseur optique ne et du coefficient de
réflexion en intensité R de ses miroirs a la longueur d’onde de travail.

Par définition, la finesse F' d’une structure résonante est définie par le ratio de son intervalle
spectral libre (ISL sur la figure F.2) sur la largeur a mi-hauteur de ses résonances. Dans le
cas d’un interféromeétre de Fabry-Perot, l'intervalle spectral libre vaut n et en utilisant la
relation F.14, nous obtenons

™
F=—— . (F.19)

i ((1=R
2 arcsin (2\/E>

Cette quantité dépend uniquement des parameétres des miroirs utilisés, et non pas de
I’épaisseur optique de la cavité. Le facteur de qualité ¢) d’une structure résonante a la fréquence
vy de résonance est défini par le ratio de la fréquence de résonance vy sur la largeur spectrale
Av de cette résonance

40
Q= Ay (F.20)

Pour un interférométre de Fabry-Perot, nous pouvons exprimer Av en fonction de sa finesse
F. Pour ceci, nous utilisons la relation F.18 et en négligeant le terme exprimant 1’évolution du
déphasage & la réflexion des miroirs en fonction de la fréquence de travail, nous obtenons

Ay = — — . F.21
v 2ne F ( )
Il vient alors
Q=2"°F, (F.22)
Ao

ol Ag est la longueur d’onde travail. Cette quantité dépend a la fois des paramétres des
miroirs utilisés et de 1’épaisseur optique de la cavité.
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Résumé

Le processus de diffusion “CARS” (Coherent anti-Stokes Raman scattering) est une technique de
spectroscopie qui donne accés a une information sur les modes vibrationnels intra-moléculaires de
I’échantillon étudié. L’introduction de ce processus de diffusion en microscopie a été pour la premiére
fois proposée en 1982. Elle a été par la suite mise en oeuvre dans une configuration colinéaire en 1999.
La génération du signal en microscopie CARS a dés lors été étudiée sur des exemples simples. Dans ce
mémoire de thése, nous étendons ’analyse du signal en microscopie CARS en utilisant un formalisme
purement vectoriel. En particulier, nous introduisons dans cette étude le coefficient de dépolarisation
Raman du mode vibrationnel étudié et analysons son influence sur les diagrammes de rayonnement
en champ lointain du signal CARS. Dans une seconde partie, nous nous intéressons a la génération du
signal CARS au voisinage d’interfaces transverses et axiales. D’une part, nous présentons une méthode
trés simple pour obtenir des spectres CARS affranchis de tout fond non-résonant (c’est-a-dire similaires
a des spectres Raman purs) au voisinage d’interfaces transverses, en utilisant une excitation conven-
tionnelle. D’autre part, nous présentons une étude expérimentale et théorique de la modification du
contraste d’une interface axiale en fonction du désaccord spectral des lasers d’excitation autour d’une
résonance vibrationnelle. Ces effets sont intrinséquement liés & la nature & la fois cohérente et résonante
du processus de diffusion CARS. Enfin, dans le but de d’augmenter la sensibilité de la microscopie
CARS, nous proposons de générer le signal CARS au voisinage d’une structure résonante. A cet effet,
nous menons des étude théorique et expérimentale de la génération du signal CARS dans une cavité
Fabry-Perot. Nous démontrons des effets intéressants pour des applications en microscopie CARS, qui
incluent une exaltation du signal, une augmentation de sa directivité ainsi qu’une symétrisation des
signaux générés en avant et en arriére de l'objet émetteur. Cette derniére étude illustre I'influence de
I’environnement électromagnétique sur la génération de lumiére.

Mots clefs : optique non-linéaire, microscopie CARS, spectroscopie Raman, interfaces, cavité réso-
nante Fabry-Perot

Abstract

Coherent anti-Stokes Raman scattering (“CARS”) is a spectroscopic technique that gives access to
intra-molecular vibrational information. It was first proposed as a contrast mechanism in microscopy
in 1982, and was implemented under a convenient colinear configuration in 1999. Since then, the signal
generation in CARS microscopy has been studied in the litterature on some simple configurations. In
this PhD dissertation, we extend the CARS signal generation study in isotropic media using a full-
vectorial formalism. In particular, we introduce CARS signal dependency on the Raman depolarisation
ratio and study theoretically its influence on far-field radiation patterns. In another part, we investi-
gate the CARS signal generation in the vicinity of transverse and axial interfaces. On the one hand,
a very simple method to obtain background free CARS spectra (i.e. similar to pure Raman spectra)
near transverse interfaces, with conventional excitation, is presented. One the other hand, we show
theoretically and experimentally how the excitation detuning modifies the contrast of axial interfaces.
These effects are tightly connected to the coherent and resonant nature of CARS. Finally, in order
to enhance CARS microscopy sensitivity, we propose to generate the CARS signal near a resonant
structure. In this purpose, we lead theoretical and experimental studies of CARS signal generation in
a Fabry-Perot cavity. We show how this cavity enhances signal, increases its directivity and symetrises
Fwd-CARS and Epi-CARS signals. Such effects are interesting for CARS microscopy. This last study
illustrates the electromagnetic environment influence on light emission.

Keywords : non-linear optics, CARS microscopy, Raman spectroscopy, interfaces, Fabry-Perot reso-
nant cavity.
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