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LABORATOIRE DE PHOTONIQUE QUANTIQUE ET
MOLECULAIRE (UMR CNRS 8537)

Institut d’Alembert — ENS Cachan
BILAN

de l'activité de recherche et des résultats obtenymar l'unité

PARTIE 1 : BILAN SCIENTIFIQUE (2005 — 2008)

1 - 1 — Présentation géneérale

1-1-1 — Organisation de l'unité

Le LPQM a été créé au 1-1-98 par Joseph ZYSS ¢radtaent SPM/STIC de 98 a 2001 puis STIC/SPM de
2002 a 2005, et ST2I /IMPPU depuis 2006). Il est des quatre unités constituant I'lFR d’AlemberR|
121) créé au 1-1-2002.

La directrice du Laboratoire est Isabelle LEDOUX4RAepuis le I janvier 2006.

La direction est assistée par un Conseil de Labioeatdont les membres permanents sont Isabelleled
Rak, Jean-Francois Roch, Joseph Zyss, Jean-Séblaatiect, Frédéric Grosshans, Dominique Chauvat,
Ginette Puyhaubert, Chi Thanh Nguyen (ACMO) pluseprésentant des doctorants (actuellement Orestis
Faklaris) et un représentant des post-doctoramtS ER.

Le Laboratoire est organisé en quatre équipesladmganigramme est représenté ci-dessous :

Equipes de Recherché€le nom des responsables d’équipe est souligné)

Composants et technologies pour la photonique

Membres permanents: Chi Thanh Nguyen (IR CNR&)Janie Lebental (MdC), Joseph Zyss (PU)
Matériaux et nanostructures pour la photonique

Membres permanents: Isabelle Ledoux-Rak (®manuelle Deleporte (PU), Jean-Sébastien Lauret
(MdC) Michel Dumont (DR émérite), Joseph Zyss (PU)

Nano-photonique nonlinéaire et bio-photonique

Membres permanents: Dominigue Chauvat (Mdagob Szeftel (IR CEA), Joseph Zyss (PU)
Nano-photonique quantique

Membres permanents: Jean-Francois Roch,(Ptancois Treussart (PU), Frédéric Grosshans (NRE)
Secrétariat : Ginette PUYHAUBERT (SASU)

Responsable communication, séminaires et site Weban-Sebastien Lauret

Responsable documentatioRrédéric Grosshans

Comité Hygiene et Sécurité (ACMOZhi Thanh Nguyen (technologies salle blanche imnief) et Francois
Treussart (lasers, électronique et physique)

Secouriste Ginette Puyhaubert

La salle blanche du LPQM est maintenant gérée’lpatitut d’Alembert, sous la responsabilité d’'un
ingénieur d'étude de 'ENS Cachan, Joseph Laugtruté en décembre 2006.

Par rapport a I'exercice précédent, il faut nogtrégretter) la disparition des services transuers
d’instrumentation laser et d’électroniquigsparition due aux départs a la retraite de dleggnieurs de
recherche, Dominique Josse en juillet 2005 et A@log&iqueur en février 2008, non remplacés a ce jour
L’absence de support dans ces deux domaines amnstitsérieux handicap pour le développement des
activités de recherche du LPQM, particulierementequi concerne les équipes de nanophotonique
Moléculaire et de Nanophotonique Quantique.

1-1-2 — Résultats marquants 2005-2008

1-1-2-1 Résultats scientifiques

L’exercice 2005-2008 a été marqué par de nombréstats au sein de chacune des équipes, consrétisé
par une centaine de publications dans des revtesationales a comité de lecture. Quelques exenspolat
donnés ci-dessous :

Composants et technologies




» Conception et réalisation de modulateurs électtayops a structure résonante (miroirs de Bragg)

* Amélioration de la tension demi-onde et de la bapadssante d’'un modulateur de phase électro-
optique a base de polymére fonctionnalisé DR1.

* Microcavités laser a base de polymeéres: directbién de I'émission, études théoriques et
expérimentales des orbites pour diverses formesad@e, fonctionnant en particulier en régime
chaotique

Matériaux et nanostructures
* Mise en évidence d'un tres fort contraste de neéaliité moléculaire (x 20) dans des complexes
métalliques a ligands photochromes

 Mise en évidence d'un gain net a 1,55 um atteigrigiit dB/cm dans des guides polymeéres
monomodes dopés par des complexes d’erbium oudites lguantiques de PbSe.

* Mise en évidence du couplage fort dans des micitisaa base de perovskites

* Mise en évidence d'un transfert d’énergie efficac®9% entre une porphyrine et un nanotube,
permettant d’activer la luminescence des nanotubes

Nano-photonique nonlinéaire et bio-photonique
* Etude structurale de micro- et nanostructures oggas, hybrides et inorganiques par microscopie
confocale non linéaire polarisée

» Mise en place de la méthode d'imagerie non linéaiéfocalisée pour la détermination de
I'orientation tridimensionnelle de nano-objets

e Manipulation optigue de nano-billes fluorescenteslividuelles fonctionnalisées par le DR1
photoisomérisable ; étude des mouvements photdsdui

» Inscription et caractérisation de réseaux photoritssdans des films nonlinéaires auto-organiseés.
* Imagerie non linéaire de structures cellulaires
* Microscopie électro-optique et application a I'inesig de membranes

Nano-photonique quantique
* Réalisation de I'expérience de Wheeler a « chdarde »

* Mise au point de nanocristaux de diamants a cemMkésassocié au complexe nickel-azote, pour
I’émission dans le proche infrarouge.

* |nternalisation de nanocristaux de diamants a eé\yf azote-lacune dans des cellules en culture

» Etude de non linéarités du second ordre a I'échdlgométrique dans des nanocristaux de KTP :
imagerie défocalisée, mesure de la phase de la @8&Hactions plasmoniques entre ue billes d’'or
attachée a une point AFM et un nanocristal de KTP

1-1-2-2 Evolution des indicateurs
Le tableau ci-dessus donne I'évolution des indigatscientifques de I'unité entre la période 20004Let

la période 2005-2008 qui fait I'objet du préser t:
Indicateur ACL ACT INV COM Brevets Théses
2001-2004 75 9 48 39 5 7
2005-2008 103 22 72 62 1 12

La quasi-totalité de ces indicateurs a augmentsidérablement : 37 % pour les publications, 50 Ur pes
conférences invitées, 56% pour les communicatiébh% pour les théses soutenues avant fin 2008.I1&eul
nombre de brevets a diminué. Cependant, les nasvetlentations du Laboratoire dans le domaine des
capteurs a base de microcavités, la microscopatréleptique ou la cryptographie quantique, ains q



I'obtention de contrats avec EADS et le LNE, petemtd’ envisager avec une quasi-certitude une forte
remontée de cet indicateur pour la période 2008201
La forte croissance de ces indicateurs est le gigmegrand dynamisme scientifique dont le présapport
tente de rendre compte. Il faut souligner que eg®pmmances sont obtenues dans des conditionsildiffi
gue nous évoquerons de fagon plus détaillé darmnhpte rendu et la prospective : inaccessibilig de
grandes revues internationales, non remplacemet¢ubeingénieurs (€lectronique et laser), accés tre
limité aux services de mécanique dont la fermetsgtgprévue en 2009 du fait du départ a la retdmteon
responsable. Signalons aussi que I'Unité comptengietilement des enseignants-chercheurs (grace a la
politique d’embauche trés positive de 'ENS Cachiara-vis de notre Unité€) qui, pour la majorité mtie
eux, ne bénéficient pas de décharge d’enseigneitheahvient donc de pondérer ces résultats dég tr
satisfaisants par ces données non mesurables mgésent lourdement sur le personnel du Laboratoir
Un infléchissement de ces indicateurs est d’al€éucraindre pour le prochain exercice si certd@ss
problemes les plus graves évoqués ici (fermetusesderices d’électronique et de mécanique, inaildess
des revues scientifiques) ne sont pas rapidemsaiused’ici 2010.
1-1-3 — Mouvements de personnels permanents
Départs :
L’exercice 2005-2008 a vu le départ a la retraite de trois ingénieurs :

» Dominique Josse, ingénieur en instrumentation laser (juillet 2005)

* Rolland Hierle, ingénieur salle blanche (Décembre 2006)
e André Clouqueur, ingénieur de Recherches CNRS en électronique (février 2008)

R. Hierle et D. Josse étaient sous statut France Télécom, mais leurs salaires étaient financés par
le CNRS. Rolland Hierle a été remplacé en décembre 2006 par Joseph Lautru, Ingénieur d’Etudes
recruté par 'ENS Cachan et actuellement affecté a I'Institut d’Alembert pour la gestion de la salle
blanche. Les deux autres ingénieurs n’ont pas été remplacés. Le Laboratoire fait de I'obtention
d’'un poste d’'IR ou d’IE en électronique une priorité absolue pour le prochain quadriennal.
Pour les chercheurs et les enseignants-chercheurs :

* Michel DUMONT, Directeur de recherches CNRS, est passé au statut de DR émérite en

septembre 2005

» Sophie BRASSELET, maitre de conférences, a obtenu sa mutation pour I'lnstitut Fresnel a
Marseille en Septembre 2006

Arrivées :
D’autre part, I'exercice écoulé a vu le recrutement de plusieurs chercheurs ou enseignants-
chercheurs :
- Janvier 2005 : accueil au LPQM de Jacob SZEFTEL, Ingénieur de recherches CEA, en
détachement, rémunéré par le CEA.

- Février 2005 : recrutement de Jean-Sébastien LAURET comme maitre de Conférences au
département de physique, sur une création de poste dans le cadre d’'une campagne
nationale de recrutement de jeunes enseignants-chercheurs, au sein de I'équipe Matériaux
et Nanostructures

- Septembre 2005 : recrutement de Frédéric GROSSHANS comme CR2 CNRS au sein de
I'équipe Nanophotonique Quantique

- Septembre 2006 : recrutement de Francois TREUSSART, auparavant maitre de
Conférences au département de physique et déja présent au LPQM depuis sa fondation,
sur un poste de professeur des Universités, au sein de I'équipe Nanophotonique
Quantique.

- Septembre 2007 : recrutement de Dominique CHAUVAT, auparavant maitre de
Conférences a I'Université de Rennes 1, au sein de I'équipe Nanophotonique Moléculaire
et biophotonique, sur le poste laissé vacant par F. Treussart.

- Septembre 2008 :recrutement de Mélanie LEBENTAL, au sein de I'équipe Composants et
Technologies, sur le poste laissé vacant par Sophie Brasselet.



Le LPQM demande pour 2009 un poste de CR2 CNRS (pour développer un projet de mise au
point d’'un nanomagnétométre au sein de I'équipe de Nanophotonique quantique), ainsi qu’un
poste d’ingénieur d’études en électronique.
1 -1 -4 — Répartition des crédits en 2006 et7200
Le Laboratoire n’effectue aucun prélevement suctedrats de recherche.
Les crédits recurrents de I'Unité (34 8&0ros par an pour 'lENS Cachan et 67 000 euroanmhpour le
CNRS) sont répartis comme suit :
Crédits ENS ils couvrent une partie des dépenses de fonaiment courant du laboratoire : frais
d’infrastructure prélevés par 'ENS Cachan, fowrrgs de bureau, imprimantes et photocopieur, flais
réception et d’hébergement, reprographie, téléphaf@matique, courrier...
Crédits CNRS llIs sont répartis de la maniére suivante :

- 9500 euros versés a I'Institut d’Alembert au tdeela mutualisation des dépenses (rappelons que cet

Institut finance la totalité des colts de mainteeathe la salle blanche)

- 4000 euros de frais de fonctionnement de la sédieche hors maintenance
- 40 000 euros répartis uniformément entre les 4pé&guisoit 10 000 euros par équipe

- 13500 euros en «fonds de secours » pour permigtreemplacement rapide d'un matériel
stratégique et colteux en cas de panne (en 2088 rédits ont été affectés au remplacement des
diodes de pompe d’'un laser femtoseconde).

1-1-5 — Organisation de congrés

Durant la période 2005-2008, les chercheurs du LR@Morganisé les congres suivants :

International Workshop on Atoms and Photons for iQuian Information 25-26 Juillet 2005, Shanghai,
Chine. Co-organisé par Jean-Francois Roch, YuzhogWalain Aspect, Heping Zeng et Weiping Zhang.
The First France-Israel Bi-National Workshop on &moPhotonicsl0-12 décembre 2005, The
Interuniversity Institute for Marine Sciences indEj Israel, organisé par Sophie Brasselet et Robarks.
First Summer School on Molecular Nano- Bio-photonics for Telecommunication and Biotechnologies, 24-30
juin 2007, Porquerolles (France) (organisée par Joseph Zyss).

Novel Approaches to BioimagingJanilia Farms, Howard Hughes Medical Institute, USA1 mars 2008,
co-organisé par Joseph Zyss, E. Betzig et C.V.IShan

LEA “Nabi” CNRS-Weizmann 1st joint workshdp6 juin 2008, Institut d’Alembert, ENS Cachanaifce
(organisé par Joseph Zyss).

Second Summer School on Molecular Nano- Bio-photonics for Telecommunication and Biotechnologies,
19-27 juin 2007, Porquerolles (France) (organisée par Joseph Zyss).

Application du diamant & la biologie, 25-30 octobre 2008, Institute of Atomic and Molecular Science
(IAMS), Academia Sinica, Taipei. Co-organisé par Francois Treussart et. Huan-Cheng CHANG (IAMS).

Workshop d’experts européens sur la prospective en biophotonique (patronné et financé par la Comission
européenne), 11-12 décembre 2008, Institut d’Alembert, ENS Cachan, France (organisé par Joseph Zyss).

1 — 2 — Bilan des équipes de recherche

1-2-1 — Equipe « Composants et technologms pa photonique »
Pendant la période 2005-2008, nos recherchessuaotaposants a base de polymeéres électro-optiques p
les télécoms ont été menées suivant deux axespainc: les composants actifs (modulateurs électro-
optiques, convertisseurs opto-hyperfréquence @otadio sur fibre) pour répondre aux besoins des
télécommunications optiques a haut et tres haut @éba 40 Gbits/s), et les composants passistifis
pour les applications de multiplexage en longudioade (WDM) tels que les dispositifs d’insertion-
extraction et les commutateurs électro-optiquelesp Nous avons également étudié une nouvelle
génération de modulateurs électro-optiques, sofasriae d’'un modulateur a structure résona@téce a la
structure résonante du dispositif, on peut a la fois réduire la tension de commande V,, du
modulateur et modifier la longueur d'onde de la porteuse optique pour les applications de



multiplexage en longueurs d'onde (WDM). Ce modulateur présentera des bandes passaniéssétaut
en fonctionnant a haute fréquence (> 10 GHz).
1-2-1 —1 Filiere de composants électro-optiques d'optigtigirée a base de polyme(€si
Thanh Nguyen, Sébastien Michel)
a) Modulateurs « classiques » (phase et Mach-Zehnder) : tension de commande et bande passante

Dans le cadre de I'étude des modulateurs de pha&sch-Zehnder classiques a base de polymeéresalect
optiques, nous avons optimisé la structure du ceammtoen sélectionnant les couches extérieuresd{nizd
de maniére a optimiser I'efficacité de I'orientatau composant en réalisant un report maximum deph

a proximité du cceur électro-optiqgue du modulatEaute de pouvoir obtenir de nouveaux matériaux
électro-optiques performants qui ne sont pas diEscommercialement, nous utilisons le polymeére
PMMA/DR1 greffé et thermo-réticulable, synthétisépgoportion de masse de 70/30 et 50/50 par l&gpar
Specific Polymerde 'ENSC de Montpellier. Ce polymere électro-gyd, qui possede un coefficiegs r
respectivement de 8 pm/V pour PMMA/DR1 (70/30)etl@ pm/V a 1,55 um pour PMMA/DR1 (50/50)
est tres stable, robuste et facile a manipulest@eraison pour laguelle nous utilisons ce pokgm@®mme
une référence pour nos études de faisabilité depasants. Les mesures de tension de comménde
obtenues sur différentes configurations (modulatelerphase et Mach-Zehnder) ont montré une meslleur
performance pour la configuration du guide NOA73NMMDR1(50/50)-NOA73, ou le champ électrique
d’orientation peut atteindre 100 V/um dans le cédextro-optique. Avec un coefficient électro-optqges
relativement modeste de 12 pm/V, nous avons ohiaauension de commande modérée, de 5 volts a 1
KHz de fréquence de modulation (figure 1), poumodulateur de phase de longueur d'interaction de 25
mm, ce qui correspond a une figure de mérite de \¥alt.cm. Cette valeur est de loin la meilleur¢eriue
sur les modulateurs polymeres depuis plus de 1l@ateboratoireA titre de comparaison, un modulateur
de phase en niobate de lithium avec un coeffiéttro-optique 3 fois plus grand (~ 32 pm/V) préee
une figure de mérite de I'ordre de 8 Volt.cm. Céttede a été réalisée dans le cadre de la thedactiwrat

de Sébastien Michel qui s'achévera en fin 2008.

TENSION (V)

—— signal modulant -
— signal modulé*50.

- 1
1.0x10” 05 0.0 0.5
Temps (s)
Figure 1 Tension demi-onde obtenue pour d'un modulateyohdse composé d'un cceur en polymere électro-@ptiqu
greffé PMMA/DR1(50/50) et de couches externes ea éplbxy NOA73.

Nous avons également étudié la bande passantadileate ces modulateurs a hautes fréquences pour
répondre aux applications de télécoms a hautrésahtut débits. Cette étude a été menée grace a la
conception et a la réalisation de modulateurs @®pdogressives dont les électrodes forment avgaidie
d'onde optique une ligne de transmission adaptéagédance.
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Figure 2.Réponse fréquentielle d'un modulateur de phaseda progressive réalisé a base de polymere électro-
optique greffé PMMA/DR1(50/50) en masse. En inddidntage d'un composant actif (modulateur de
phase a haute fréquence, convertisseur opto-hygmgrémce) a base de polymére électro-optique greffé
PMMA/DR1(50/50) en masse.

Nous avons collaboré avec le laboratoire SATIEJ®irnet), dans le cadre des actions de recherche
concertées au sein de I'Institut d'Alembert de 8¢ Cachan, sur la conception et la caracténsatio
hautes fréquences de ces composants, dont la pasgante théorique peut atteindre 20 GHz. Sugei

2 est représentée la réponse expérimentale erefiégud'un modulateur de phase a onde progressivdedo
montage est présenté dans l'insert de la Figuo@s avons mis en évidence une bande passant&i@)—
de 4 GHz et une atténuation de — 17 dB a 20GHze @etformance limités a quelques GHz s’explique pa
des problemes de connexion électrique a trés hfratpsences sur le composant polymere. Nous avons
connecté des électrodes du modulateur aux conme@MA (dont la bande passante est de 18 GHz) par
des fils d'or de 50 um de diametre, collés direetgrsur les électrodes par colle époxy conduc(figare

3). Ce type de connexion s'est averé inadaptéelleantroduit des filtres capacitifs et inductifetables
dans la réponse fréquentielle du dispositif. Dangrbchain projet de composants polymeres a tiéte$a
fréquences, nous envisageons des circuits plusrélslcomportant des transitions microruban-coptaredi
des connecteurs du type K (dont la bande passauntetieindre de trentaine de GHz) .

b) Modulateurs a structure résonante

La recherche sur ce type de modulateur se développe rapidement en utilisant comme structure
résonante des micro-résonateurs (micro-disque ou micro-anneau). En particulier, le modulateur
polymére électro-optique a onde progressive utilisant un micro anneau comme élément résonant a
atteint récemment un record de fréquence de modulation & 165 GHz *. On peut également utiliser
un réseau de Bragg en contre-réaction distribuée (DFB pour Distributed Feed-back) ou en miroirs
de Bragg (DBR pour Distributed Brag Resonators) en cavité Fabry-Pérot. L'intérét de ce type de
dispositif en optique guidée tient au fait que les guides sont rectilignes ou quasi-rectilignes et
subissent donc moins de pertes que dans les micro-anneaux. En outre, le couplage est plus
efficace dans les réseaux de Bragg. Nous avons donc choisi cette structure résonante pour
configurer nos modulateurs polymeres électro-optiques a résonance (figure 3). Si la longueur
d'interaction dans un modulateur classique est L, la longueur effective d'interaction dans un
modulateur résonant est approximativement égale a Lesr = LxQ, ou Q est le facteur de qualité de
la cavité. Ce rendement d'interaction permet en principe de diminuer la tension de commande V,
du modulateur. Mais la structure résonante du modulateur se comporte comme un double filtre: il
joue en méme temps le rdle de filtre spectral pour la porteuse optique et de filtre en
hyperfréquences pour la fréquence électrique de modulation. Par conséquent, la bande passante

1 B. Bortnik et al., IEEE Journal Sel. Top. Quantum Electron., 13, 1, 104-110, January/February
2007.



du modulateur n'est plus large comme dans le cas des modulateurs classiques (modulateur de
phase ou Mach-Zehnder) mais elle présente une série de bandes passantes étroites situées aux
fréquences de résonance de la réponse fréquentielle du dispositif. La localisation de ces bandes
étroites dépend de la durée de vie intra-cavité des photons qui participent a l'interaction électro-
optique dans le modulateur. Des mesures récentes ont montrés qu'en comparant avec le
modulateur Mach-Zehnder classique, le modulateur résonant présente dans sa réponse des
bandes passantes étroites a trés hautes fréquences, le maximum de ces bandes étant beaucoup
moins atténué a ces fréquences par rapport au modulateur classique?.

DBR Mirror

Top ele%

Upper cladding

Electro-optic core}

Lower electrode

Lower cladding
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Figure 3 (a) Schéma d'un modulateur de phase a structserrante utilisant deux miroirs de Bragg pour
former une cavité Fabry-Perot .(b) Image prise sousescope électronique a balayage d'un réseau
de Bragg gravé par faisceaux d’ions focalisés swoeur du modulateur en polymere électro-
optique PMMA/DR1(70/30).

Pour le réseau de Bragg utilisé dans cette structure, on peut réaliser une gravure directe du
réseau sur le cceur électro-optique du guide d'onde optique. La période des réseaux de Bragg est
de I'ordre de 400 a 500 nm. Les moyens de photolithographie traditionnelle dont nous disposons
au laboratoire ne permettent pas de réaliser avec précision cette structure, nous devons donc
recourir a des méthodes de gravure par faisceaux électroniques (e-beam) ou faisceaux d‘ions
focalisés (FIB) dont la résolution est beaucoup plus grande. Grace a une collaboration avec le
CRANN du Physics Department de Trinity College a Dublin, en Irlande, nous avons pu accéder a la
gravure par faisceaux d‘ions focalisés disponible dans ce laboratoire pour réaliser les réseaux de
Bragg sur les guides en polymeére électro-optique, préparés préalablement dans notre salle
blanche. Sur la figure 3b est représentée I'image prise sous MEB d'un réseau de Bragg gravé par
le faisceau ionique sur le coeur du modulateur de phase en polymeére électro-optique
PMMA/DR1(70/30). Nous avons déposé ensuite dans notre salle blanche la couche de confinement
supérieure en colle époxy NOA73, puis I'électrode d’or pour l'orientation et la commande.
La caractérisation de ces réseaux de Bragg etléate la fonction de transfert optique de ce type d
modulateurs sont en cours.

1-2-1 — 2 Composants a base de polymeres pour la radidbsar f
Ce théme a été étudié dans le cadre de la thedactirat de Francois Duport qui sera soutenue €8.2D
s'agit de concevoir et de realiser un convertisepto-hyperfréquence a base de polymere électigtapt
pour des applications de radio sur fibre. Ce digsippermettra de convertir des informations codsesune
porteuse optique vers des signaux radiofrequertdeses pour des moyens de communications mobiles
(radio sur fibre). Ce travail de recherche a étgdt d'une collaboration étroite entre notre éguip LPQM
et Bernard Journet du SATIE qui posséde des competedans le domaine des micro-ondes. Nous avons
congu et réalisé dans notre salle blanche le ctisseur opto-hyperfréquence qui est basé sur une

2 K. K. Mc Lauchlan and S. T. Dunham, IEEE Journal Sel. Top. Quantum Electron., 12, 6, 1455-
1460, November/December 2006.



configuration simple associant un guide d'ondegogtiet un guide d'onde micro-onde a onde progessiv
Une onde radiofréquence est générée par différdaéetquence entre deux fréquences optiques proches
(autour de 1550 nm) grace aux propriétés optigoadinéaires quadratiques du guide polymére électro
optique PMMA/DR1(50/50). La capture de I'onde rdoBquence émise est assurée par le guide micro-
onde. Pour réussir, cette opération doit assurém@grbon accord des vitesses de phase entredes on
optiques et la micro-onde dans le double guiden Aé tester cette conversion de fréquence, il fauts
vérifier que le signal de battement entre deuxrtaliieres est suffisamment stable et détectableipar
photodiode trés rapide. Sur la figure 4 est repitésie signal de battement a 13,8 GHz de deuxdaser
accordables non asservis émettant autour de 1550andétection du signal est assurée par une pioated
rapide de bande passante de 18 GHz. A faible pugssdlinjection, (0,5 mW et 1 mW pour deux lasdes),
signal est suffisamment stable et détectable painddodiode

PSA/ESA Spectrum Analyzer (E4446A)

-6,616E+00
-1,662E+01
-2,662E+01
-3,662E+01

-4,662E+01

dBm

-5,662E+01
6,662E+01

or I AT
i

-8,662E+01

WMi

M

-9,662E+01
1,3820E+10 1,3840E+10 1,3860E+10 1,3880E+10 1,3900E+10 1,3920E+10 1,3940E+10

Frequency (Hz)

Figure 4 Signal de battement entre deux lasers accordditiess (non asservis) et émis a 1550 nm, détecté
par une photodiode rapide (bande passante de 18 GHz

Nous n'avons pas pu observer le signal radiofrézpianec le convertisseur réalisé au laboratoirdabde
coefficient électro-optique du polymére électroippe PMMA/DR1(50/50) reste trop faible pour pouvoir
induire un effet observable dans le guide d'ondepi@s notre estimation et les données de ladittés, il
faudrait au moins un coefficient électro-optique3dau 4 fois plus élevé pour pouvoir induire umsilg
micro-onde observable. Cette condition serait s@ble en utilisant soit un nouveau polymere de fort
coefficient électro-optique (des études récentésnimen eévidence de nouveaux polymeéeres possédant d
coefficients électro-optiques allant jusqu'a 200\Pnsoit une cavité résonante du type Fabry-Pérotroe
celle étudiée ci-dessus pour pouvoir bénéficiefadteur de qualité de cette cavité. C’est poueagtison
gue le projet de recherche consacrera un effoticper a la réalisation de microstructures résues.

1-2-1 -3 Développement de technologies de "soft lithograppour composants photoniques a
base de polymeéres
Dans le cadre d'une nouvelle orientation de nattigige de recherche vers la biodétection par dgseurs
optiques intégrés (voir la partie prospective daprat), nous avons initié en 2008 une collaboratioec
Mme Anne-Marie Haghiri-Gosnet, directrice de recherau Laboratoire de Photonique et Nanostructures
(LPN) & Marcoussis, sur la réalisation de compasaptiques intégrés a base de polyméres par leoneth
de nanoimpression. Il s'agit de réaliser des ds@ptiques guidés par la méthode d'impressiomrioeie
et/ou par la méthode hybride (moulage thermiquedressage par RIE a oxygene). Grace a cette
collaboration, nous pouvons accéder aux moyensdeimpression dont le LPN s’est recemment équipé.
Des micro-anneaux a base de photorésine SU-8 d&paséa silice sont en cours de réalisation, endeu
constituer les cellules de base de nos biocaptorss envisageons dans le futur proche de réaleser




réseaux de Bragg sur des guides optiques polymparesette technologie. Cette méthode de fabrication
précise (qui permet d'atteindre des détails den?0at bas-colt pour une production massive de cearis
nous permet de développer notre recherche de camisgshotoniques a base de polyméres vers d'autres
applications auxquelles nous ne pouvons pas acpadées moyens de photolithographie traditionnelle

1-2-1 -4 Amplificateurs optiques pour les télécof@hi Thanh Nguyen, Isabelle Ledoux, Anh
Quoc Le Quang, Laurent Badie)
Dans le cadre de notre études sur l'intégratiocodgosants fonctionnels actifs (modulateurs,
commutateurs €électro-optiques) ou passifs (filtsertion-extraction, filtre spectral, coupleurs,
multiplexeurs) a base de polyméres sur une pucwpigoe de base qui constituera un sous-systeme de
télécoms optiques, nous avons besoin d'intégrdasuéme puce la source (microlaser a semiconduacteu
en polymere) et I'amplificateur optique sous fohen guide d’onde a fort gain.

Dans cette direction nous avons collaboré aveelEabedoux (Equipe Matériaux et nanostructures du
LPQM) pour la conception, la réalisation et la cégasation d’amplificateurs optiques intégrés plaur
fenétre des télécoms optiques autour de 1550 nmafelificateurs sont constitués de guides en PMMA
dopés par des boites quantiques a base de PbS3AztiSées par les chimistes du Technion Instititiaida
(Efrat Lifshitz), Israél. Ce travail a été réaldains le cadre de la thése de doctorat de Laurefi¢: Hze
pompage optique de I'amplificateur est réalisécpgpropagation d'un faisceau de laser de pomp® a3
et du signal optique a amplifier a 1550 nm. Posugeer I'optimisation du pompage, il faut que ledgui
optique de I'amplificateur soit monomode pour leexdlongueurs d'ondes (980 nm et 1550 nm). Sur la
figure 5 est représentée la réponse en gain rgiqrade la puissance de sortie sur la puissaregrée par
rapport au guide) pour un guide d'onde optiquesa i@ PMMA dopé par des boites quantiques PbS/PbSe,
et pompé par co-propagation d'un faisceau a 980 nm.
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Figure 5 Réponse en gain net d'un amplificateur optiqueidegd'onde a base de boites quantiques PbS/PbSe
dopées dans la matrice de polymere PMMA.

Le gain obtenu est supérieur a celui qui a étéemiévidence avec un guide PMMA dopé par des coraplex
d’erbium (voir compte rendu de I'équipe MatériawNanostructures pour la Photonique), notamment pou
les longueurs d’onde les plus élevées. Cependasigtdides a plus long terme ont montré que cesimaté
évoluent avec le temps, le domaine spectral d'dioglion se déplacant vers les plus courtes longueu
d’onde du fait d’'une probable dégradation des bajtentiques.
1-2-1 5: Microcavités laseflJoseph Zyss, Mélanie Lebental, Nadia Djellali)
a) Historique et principales motivations

L’étude des microcavités lasers a modes de galeié introduite au début de la décennie (i.e causcde

I'exercice précédent) dans le groupe en réponse @lauble motivation a caracteres a la fois fondaahet

appliqué. Elle s’inscrit en effet dans une douldespective:

- L’étude des problématiques fondamentales ayarttatachaos ondulatoire en régime dissipatif comme
systemes modeles « classiques » pour la décohé&temeepart,




- Le développement de nouveaux composants pour dpbcaons duales aux technologies de
linformation (composants intégrés d’amplificatiet d’émission de lumiere cohérente, points de
commutation et de routage photonique) et aux bimielogies (senseurs et capteurs chimiques et
biologiques) d’autre part.

Une collaboration avec les groupes de Richard Cealpug Stone a I'Université de Yale (Dept. of
Applied Physics) et de Jean-Pierre Wolf (UniverdigdLyon I) a joué un role majeur dans l'initiatide ces
études : elle a permis de fonder les bases deasitité et d’en fournir les premiéres validaton
expérimentales et théoriques, en établissant dicylaer la pertinence des technologies a baseotieneres
a plus faibles indices et donc moins confinantslgaesemi-conducteurs inorganiques, et en nousgitam
d’atteindre assez vite I'état de 'art internatiboampte-tenu de notre savoir-faire technologigue e
expérimental de départ développé par ailleurs ademaine des composants électro-optique. Le dwmai
des microcavités a modes de galerie a base de padgmetant vierge au démarrage de cette étude, nous
avons donc été pionniers dans le domaine et olavedie a d’autres travaux, en attirant I'attentsum la
simplicité et la flexibilité des technologies asses aux polyméres tout en montrant I'intérét detéa a

bas indice. Nous n’avions toutefois pas vraimeptafondi les aspects fondamentaux dans cette phase
d’ouverture du domaine, au moins jusqu’au débuteercice actuel, essentiellement marqué par des
premieres démonstrations et le recours a des nogbnoménologiques de type simulation. Les aspects
chaotiques (par exemple liés a des contours debijipeds chaotiques) n’avaient pas non plus ét¥dds.
L’exercice actuel (2006 a aujourd’hui) peut étrasidéré d’'une part comme une phase de consolidation
théorique et fondamentale, et a été marqué d'aairepar de profondes innovations méthodologiques
associant une théorie physico-mathématique véeitalles effets non-linéaires dans les microcaldsess,
en prenant en compte de facon essentielle les eftetégime chaotique sur les propriétés anguleires
spectrales de I'émission. Par ailleurs, les aspgaticatifs, en partie sous l'influence de I'listi
d’Alembert et d’une forte collaboration sur ce tlegavec le PPSM (relayée eégalement par un programme
européen) se dirigent depuis le début de 'anné8 2@rs la mise en environnement microfluidique des
micro-lasers, de facon a développer une génératigmale et plus performante de micro-capteurs\er
Zyss-Lebental en cours d’étude).

Cette phase a été caractérisée par I'intricatimitétet particulierement féconde, de trois grands
domaines d’activités :
- Technologie: réalisations de composants de formes variéess, ggdce a une technologie
« maison » en salle blanche a Cachan (cf. figures@} en ayant recours a des collaborations
extérieures avec des centrales nationales de tegealu CNRS quand le degré de qualité de
gravure l'exigeait,

- Photonique expérimentale détermination des caractéristiques spectralesaargulaires des
microcavités laser par observation latérale réalis# un banc de mesures dédié,

- Théorie : menée a trois niveaux différents et complémesdaien relation étroite avec les résultats
expérimentaux :

o méthodes du chaos ondulatoire (méthodes semiglasset théoreme de trace), en
collaboration avec Eugene Bogomolny a I'Universiggis XI

o simulation de type Monte-Carlo par tirage au sertaons

0 résolution numérique compléte de I'’équation de Malkwans I'approximation scalaire (par
une méthode de type fonction de Green définie esumohtour de la cavité), en collaboration
avec Charles Schmit a I'Université d’Orsay.



Figure 6 : Photographies au microscope optique de micro-cavités lasers organiques
gravées par photolithographie et attaque ionique réactive dans la salle blanche
de I'lFR d’Alembert. De gauche a droite, un stade, une cardioide, un hexagone,
un disque troué et un disque coupé. Dimensions latérales typiques de I'ordre de
100 ym.

b) Principaux résultats acquis (2006-été 2008)

Les principales familles de cavités systématiquement étudiées ont été les disques, les polygones (triangles,
carrés et polygones réguliers jusqu'a l'octogone), les stades et disques coupés, ces deux derniers étant
caractérisés par un comportement chaotique.

La méthodologie originale développée dans ce ctm@ait pour but d’identifier les orbites corresgant
aux modes lasers émissifs, pour différents typésilts de cavité ainsi que leurs caractéristiques
directionnelles (les parametres de pompage, tad'iptensité de la pompe au-dela du seuil, dortiaoes
effets importants ont été reconnus a un niveainpir&ire, seront considérés plus en détails auscdur
prochain exercice.

Pour cela, nous avons élaboré et systématisé I'exatas spectres d’émission, dont la transformée de
Fourier permet dans beaucoup de cas (en partigilistagit de structures dissipatives ne se priéda
I‘activation que d’une seule orbite, comme c’estds pour les structures a faibles indices a base d
polymeéres) d’identifier la nature des orbites atérieur de la cavité, a I'aide de leur périmejpéque. Les
comportements différents entre des polygones a resrde c6tés pairs et impairs ont été élucidés qures
des relations entre les hypothéses géométriques earactéristiques spectrales, lI'indice effesttiint
estimé indépendamment par ellipsométrie spectraggepet la méthode de l'indice effectif.

Issue de la physique mathématique du chaos quargigges méthodes analytiques semi-classiques,
I'application du théoréme de trace s’est avéréutil puissant permettant d’exprimer la densité ate{e.g.
de modes électromagnétiques confinés) sous foraredBveloppement par rapport aux orbites périodique
classiques possibles dans la cavité, en les pamd#gdacteurs opto-géométriques tels que le pémme
orbital ou l'aire balayée par I'orbite. Son expieasavait été donnée dans le cas de cavités chhgesis
I'avons étendue a celui des cavités ouvertes attichees (ces derniéres faisant intervenir des dénaiions
relatives aux pertes optiques et a la stabilitéumespar un exposant de Lyapounov). Les justifcati
mathématiques exactes en ont été données pounesrfarmes de cavités et la généralisation a des
géomeétries arbitraires a été confirmée expérimemaht ainsi que par des simulations numériques. Le
disque coupé (plus favorable que le stade a cetlfgaté choisi pour les études expérimentalesezoant
la détermination des orbites dans une microcavw#iectrique ouverte. Cette étude a permis de vialete
prédictions théoriques concernant l'influence cgoje de I'exposant de Lyapounov et des pertes
diélectriques sur I'orbite dominante en fonction’dgolution de la déformation donnée du disque. Un
« saut » d’orbites attractrices a ainsi été mig\adence expérimentalement et corroboré indépendsrnm
par le modele issu du théoréme de trace et paalesls électromagnétiques.

Par ailleurs, un modeéle analytique de type « sapar-», également étendu a partir de la démardhigea
dans le cas des cavités closes, a permis d'alzodés expressions analytiques (pour les cavités
polygonales) de I'énergie et des fonctions d’onol&fioées, en trés bon accord avec le calcul
électromagnétique complet par simulations numésadB®A, 76 023830, 2007).

La recherche sur les fonctions d’'onde s’est poursuivie avec le développement d’'une méthode analytique
issue du calcul des perturbations qui s’adapte a toute déformation du disque raisonnablement faible et dont
nous avons démontré la pertinence dans le cas particulier du disque coupé (PRA, 77, 013804, 2008).



De plus une étude systématique des directions dsom a été menée dans le cas du stade, et a permis
d’identifier des directions d’émission bien défsiiee qui n’était pas a priori évident pour unener
chaotique. Ces directions expérimentales ont didées par un modeéle d’optique géométrique de type
Monte Carlo, des calculs électromagnétiques compliesi qu’un modele analytique simple faisant
intervenir un effet de lentille (cf. Figure 7 et RR5, 033806, 2007). Ces travaux ont ensuite été gksesa
a une grande variété de cavités, comprenant deefointégrables et chaotiques.
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Figure 7: Etude des directions d’émission de micro-laseéganiques en forme de stade (L=demi-longueur,
R=rayon). A gauche, diagrammes polaires d'émissigrégmentaux pour deux élongations
différentes, a droite, comparaison entre expérisnsanulations numériques et modele théorique
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1-2-2 — Equipe « Matériaux et nanostructungsur la photonique»
1 -2 -2 - 1 Ingénierie moléculaire pour la photonigusapelle Ledoux, Anh Quoc Le Quang, ,
Nicolas Tancrez, Khuyen Hoang Thi, Laurent Badie)
Les directions esquissées durant I'exercice préteesont développées selon deux directions @giées :
a) Structures non linéaires photo- et é ectrocommutables (These de Khuyen Hoang Thi)

Dans le cadre de la coopération instaurée de lodgigeavec I'Université de Rennes 1 (Hubert Le Bpze
nous avons étudié en premier lieu des composésgiroimes pour lesquels la modification de structure
induite par irradiation optique s’accompagne d’torée modification de couleur. Il s’agit de compdex
métalliques de Zf ou le ligand est une 2,2’ bipyridine substituéepara des pyridines par un systéme
conjugué photocyclisable de la famille des diahgékes. Sous irradiation dans le proche UV, on passe
d’'une forme « ouverte », avec brisure de conjugrigune pale, a une forme « fermée », conjuguéarsu
grand nombre d’électrors et bleu foncé. Des mesures (effectuées par gémee second harmonique
sous champ électrique en solution, ou EFISH) dtetaqu ,ou u est le moment dipolaire permanent du
complexe ef} son hyperpolarisabilité quadratique dipolaire, mig en évidence une augmentation
considérable de ce produif3xd’un facteur 20) par photocyclisation. La fig@&ei-dessous donne les
structures des deux formes et les valeurs correlgmdes du produit 3. La trés grande sensibilité de la
nonlinéarité quadratique a des modifications pmoloites de structure du systémpermet d’envisager des
applications intéressantes dans le domaine detiptfon réversible d’'information dans un matériau
contenant ces molécules photochromes. La stablditges molécules aprés plusieurs centaines détitvans
entre forme ouverte et fermée constitue un at@érdgil pour la mise au point de composants a non
linéarités photocommutables. Ces résultats ontigaart¥équipe d’obtenir un financement de 'ANR arir
de fin 2008 en partenariat avec I'Université demes 1.
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Figure 8: Forme ouverte (a gauche) et fermée (a droitetaimplexe de Zn bipyridine a ligand conjugué a base de

diaryléthéne. Led.xdésignent les maxima d’absorption en spectrosddpievisible

L’étude sera poursuivie dans le cadre de cette Al le domaine des complexes octupolaires.

Un autre type de commutation, d’origine électriqueyt étre envisagée avec des dérivés organorgatli
conjugués dans lesquels une des extrémités @rolgpement donneur) peut étre modifiée par desepsus
redox, notamment en modifiant le nombre d’oxydatiam métal fonctionnant, au sein d’'un complexe de
coordination, comme un groupement donneur. Unelgothtion avec une autre équipe de Rennes 1 (F. Pau
et C. Lapinte) a permis, en utilisant la méthodéSEFcomme précédemment, de mettre en évidence une
inversion du signe du produitfupar oxydation du fer(ll) en fer(lll) du groupemédet-cyclopentadiényle,
initialement donneur trés efficace (Figure 9) atedmi fortement accepteur aprés oxydation. Le chraage

de signe s’accompagne d’une forte diminution deolalinéarité (d’'un facteur 5). On a ainsi montrélast
possible de contréler la nonlinéarité moléculaee yoie électrochimique.
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Figure 9: Structures et produits #.d’'un composé organométallique de type donneursztece sous sa forme
réduite (fer(Il) en haut) et oxydée (Fer (lll), ead).

b) Matériaux polymeres amplificateurs a 1,55 um : complexes organiques d’ erbium(l11) (Thése d’Anh
Quoc Le Quang)

Un nouvel axe de recherche entrepris depuis déll& orte sur I'élaboration et la caractérisatien d
matériaux polymeres pour I'amplification a 1,55 pdans le domaine des télécommunications optiques.
Une premiére stratégie consiste a insérer desHofisen matrice polymére, sous forme de nanoparscule
d’oxyde d'Yttrium Y,O3; dopées par des ions’Ert éventuellement des ions ¥lyui améliorent le



rendement d’excitation de I'erbium. L'intérét ddteesolution « hybride » réside dans le fait queides
erbium demeurent en matrice inorganique, et nedmmt pas soumis a des effets de désexcitation non
radiatives provoqués par les modes de vibratiordigisens C-H, C-O et O-H présentes en milieu
organique. A la fin de I'exercice précédent, nau®ns caracteérisé les propriétés photophysiquessle
particules. Cependant, leur insertion en matridgrpere s’accompagne de phénomeénes d’agrégation qui
conduisent a la formation de conglomeérats de taillgonique et donc fortement diffusants.

Nous avons alors mis a profit une collaborationcditgniversité de Montpellier (R. Corriu, C. Reygi

nous a permis de disposer de complexes d’erbiugsrdirectement a des ligands de type oxyde de
phosphine et nitro pour lesquels les phénoméeneégsiexcitation non radiative dans le proche IR swihs
importants que ceux diUs aux liaisons usuelles degposés organiques. Une étude photophysique camplet
en collaboration avec I'Université Claude Bernaed_gon (B. Jacquier), a permis de mettre en évideles
temps de vie longs pour I'émission a 1,55 um (dedle de quelques millisecondes) et de prévoir la
possibilité d'une inversion de population dans emdine spectral. Des guides d’onde monomodes, formé
de PMMA dopé par ces complexes d’erbium, ont ét&gs et élaborés au LPQM. Leur caractérisation en
optique guidée a été réalisée cher CoreCom (Mdalh, S. Pietralunga) dans le cadre du réseau éerop
d’Excellence PHOREMOST dont le LPQM fait partie. gn modeste, mais significatif, de 0,9 dB/cm
sous un pompage continu a 980 nm et de 50 m\W dsanie, a été mis en évidence dans ces guidesgFigu
10). Cette realisation est, a notre connaissdageemiere dans un guide polymére en régime de
propagation monomode.
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Figure 10: Gain « on-off », gain sortie/entrée calculé, atrgexpérimental obtenu dans un guide monomodeMMA
dopé par un complexe d’erbium. La concentratiomasse d’erbium est de 1%.
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c) Matériaux polymeres amplificateurs a 1,55 um: boites quantiques semiconductrices a base de
chalcogénures de plomb. (These de Laurent Badie)

Une coopération a démarré en 2005 entre le LPQBBtchnion Institute, Haifa (Israél) (E. Lifshis)r
les nanoparticules semi-conductrices de type PIP®®¢€ pour I'émission laser et 'amplification déams
proche infrarouge. Ces nanoparticules ont pu Bgérées dans une matrice polymére et I'amplificdser
dans le proche IR (entre 1,2 et 1,6 um) a été amns&vidence dans le matériau par émission spontanée
amplifiée en régime de pompage continu a 980 nest-@-dire dans les mémes conditions que pour les
amplificateurs erbium. Des guides monomodes de PMid@és par des quantum dots de PbSe ont été
élaborés au LPQM dans la salle blanche du Laboeatioes premiers résultats (voir Figure 5 dansyport
de I'équipe Composants) montrent qu'il est possibidbdtenir un gain net nettement plus élevé (juadu;7
dB/cm) que dans les guides polyméres dopés erlaivet, un spectre d’amplification tres large, coutran
toutes les bandes des transmissions optiques ai5&ependant, une évolution dans le temps a été
observée dans ces matériaux : la luminescencegatriele ces quantum dots se décalent fortemesieer
visible au cours du temps. Le probleme de la stélule ces nanostructures reste encore a résoudre.

d) Modélisation de l'orientation tout-optique de molécules de colorants photoisomérisables (M.

Dumont)



Il s'agit de développer le modéle de cycle de paamtique introduit en 1993-1995 et de mettre en
evidence les conséquences de la saturation declee(oyteractions multiples de chaque molécule deec
champs). L’'expression de la probabilité d'excitation linéaire des molécules par l'interférencededex
champs fondamental et harmonique est reprise @@ f@gantique rigoureuse, les équations du cycle de
photoisomérisation sont posées dans un formalisneotiel trés général (molécules symétrie, quelaenq
lumiére de polarisation quelconque). Au premiereide perturbation, ces équations redonnent les
propriétés géométriques développées par J. ZyBsBrasselet, mais, aux ordres supérieurs, de reumbr
couplages apparaissent entre les composantesitédiesode la distribution angulaire des molécules
propriétés tensorielles de la susceptibilité mammpgjue non linéaire sont modifiées, ainsi queplepriétés
géomeétriques de la génération d’harmonique pantdscules orientées. Ce résultat peut remettre en
guestion certaines mesures anciennes de I'hypegadidité des molécules.

Cependant le formalisme général ne permet paséasodution complete des équations et il a été natcess
de recourir au calcul numérique, moyennant unelgiogiion du modeéle de rotation des molécules.
Différents types de molécules ont pu étre compdilg@snnet, octupolaires planes, octupolairesopeis),
avec différentes polarisations des champs. Lesigtép imposées par les symétries de la lumiécelkets
des molécules sont toujours conservées, mais ttagesitres relations tensorielles sont modifiées.
L'évolution de certaines composantesyeest trés surprenante. On montre aussi que I'aofsetinduite
par le pompage & un ou deux photons est trés aéfast la construction g¢?. Seules les molécules
octupolaires isotropes échappent a ce probleme.
Une seconde partie de ce travail concerne la cargmar des modeles de redistribution angulairedars
cycle de pompage optique. Pour cela le calcul aééhdit au cas de molécules axiales dans des cheumps
mémes de symétrie axiale (la distribution angulagelépend que d'un seul angle). Cette simpliGioati
permet d'introduire de nombreux modeles de rota@nobserve que tous les modéles trouves dans la
littérature donnent des résultats comparableset'gxpérience ne peut les distinguer. Le seulmeana
important est la rotation moyenne de la moléculér pm cycle de photoisomeérisation: il détermineelaps
nécessaire pour que l'orientation macroscopigeggat son équilibre.
1-2-2-2 Propriétés optiques de nanostructures hybiaesianuelle deleporte, Jean-Sébastien

Lauret, Radoslav Parashkov, Laetitia Doyennetta¢pitve Bréhier, Sanjun Zhang, Gaétan Lanty)
Les activités du groupe sont centrées sur deuxaberes microcavités « hybrides » en régime dplege
fort et les nanotubes de carbone.

a) Microcavités hybrides en régime de couplage fort

Le groupe « propriétés optiqgues de nanostructwyiesdes » s’attache a étudier le couplage forteeletr
champ électromagnétique confiné dans une micracaldinaire et I'exciton de puits quantiques hylside
organique-inorganique formés de molécules de pkitegs En régime de couplage fort, les excitorie®t
photons forment des états mixtes : les polarit@nsaité, modes normaux séparés énergétiquemelet par
dédoublement de Rabi.

Les molécules de pérovskites

Les pérovskites sont des molécules de formule gare(R-NH).MX4, ou M est un ion métallique tel que
Ge, Sn, Pb, X est un halogéne tel que Cl, Br,R ahe chaine alkyle :¢85C;Hs- ou GHazns- Les
pérovskites se déposent par des méthodes tréssimigbeu colteuses telles que la méthode d'évapora
de solvant ou par dép6t a la tournette, sur destisib tres divers. Lors du dépét a la tournedte, |
interactions de Van der Waals entre les moléculesresponsables de la formation de nanocristaumés
d'une alternance de feuillets organiques consstdés chaines carbonées R et de feuillets haloggder
métal constituées d'octaédres formées a partirXge:Moir figure 11a). Cette structure nanométrique
bidimensionnelle auto-organisée confine fortemestidnctions d'onde électronigtieses feuillets
organiques, d'épaisseur de l'ordre du nanometnstitwent des barrieres de potentiel (les couches
organiques présentent une énergie de bande ietelaits I'ultraviolet), les feuilles Mp¢tonstituent des
puits de potentiel d'épaisseur une fraction de matiee, et la différence d'énergie de bande inegtfitre

les 2 types de feuillets est de I'ordre de 3 eV.

% D. B. Mitzi, K. Chondroudis, and C. R. Kagan, IBM J. Res. Dev. 45, 29 (2001)
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Figure 11 a) Exemple de molécules de pérovskitegsHEC,H,).Pbly] ;b) Spectres d'absorption de couches
composées des différentes pérovskites synthédadd3QM et au PPSM.

On voit alors apparaitre dans le spectre d'absorplés cristaux de pérovskite des pics d'absorptms le
visible ou le proche-UV selon la molécule étud@®respondant aux états électroniques confinésldans
feuillets MX,;. Ce confinement est d'autant plus fort que lestaotes diélectriques des deux types de
feuillets sont trés différentes. Par conséqueielgie de liaison de I'exciton dans les pérovsldts
particuliérement grande : de l'ordre de 200-300 {220 meV dans (§5C.H4NHs)-Pbly)* et I'extension
spatiale de I'exciton est de l'ordre de grandeuégaisseur de la feuille de MXc'est-a-dire de l'ordre du
nanométre (1.6nm pour 8sC,HsNHs):Pbly)).

Une propriété intéressante des pérovskites edtémergie de I'exciton peut étre contrélée facilethen
jouant sur la nature des ions métalliques ou halegs incorporés dans la molécule ainsi que sur la
longueur de la chaine carbonée. Par exemple, Wz#itd a montré que les excitons dans les pérovskites
(R-NH3),PbX, peuvent absorber du visible a I'UV selon que X(508 nm), X= Br (392 nm) ou X = CI (330
nm). On peut ajuster encore plus finement la longd®nde des excitons avec des matériaux telgRyue
NH3).Pb(ClBr,.x) ou (R-NH).Pb(BKklsx). Le LPQM, en collaboration avec le PPSM, a sytig@aine
dizaine de pérovskites différentes, qui couvrer lamge gamme du spectre visible (2 eV) - proche UV
(3,65 eV) (figure 11b)

Afin d’étudier plus en détail la structure électiopre de ce puits quantiques naturels, des exp@&sete
photoluminescence, de photoluminescence résoluesygs ainsi que d’excitation de la photolumineseen
en fonction de la température (2K — 300K) sont@urs de réalisation dans le cadre d’une collabmmati
avec le Laboratoire de Photonique et Nanostruciiufell). Les résultats seront corrélés a des mesigres
rayons X effectuées également au LPN qui nous donhdes informations sur la structure de ces puits
quantiques ainsi que sur I'efficacité de I'auto-antpation.

* N. Kitazawa, Jpn. J. Appl. Phys. 35 6202 (1996); N. Kitazawa, Jpn. J. Appl. Phys. 36 2272
(1997).

> Parashkov R, Bréhier A, Georgiev A, Bouchoule S, Lafosse X, Lauret J S, Nguyen C T, Leroux
M and Deleporte E, 2007 Advanced Materials: Research Trends ed L A Basbanes (New York:
Nova Science Publishers) chapter 4, pp 119-37.



Microcavités et molécules de pérovskites
Pérovskite visible

Silver mirror (30 nm)
FMMA Layer (100 nm)

Perovskite layer (50nm)

— Dielectric mirror

Fused silica substrate

Figure 12: Schéma d’une microcavité

Une couche de pérovskite sCH,CH,NH3),Pbl, (émettant a 2,37 eV) est déposée sur un miroir
diélectrique M1, la largeur de la microcavité gastée par dépbt d'une couche de PMMA d'épaisseur
controlée, la cavité est fermée par un miroir Mggent (figure 12). Les dépbts métalliques d'argenété
réalisés au LPQM. La microcavité ainsi obtenueua dtabord été étudié par spectroscopie de réflazti
résolue en angle (figure 13 gauche). La variatetiahgle d'incidence permet en effet d'ajusteefgie du
mode de la cavité avec I'énergie de l'exciton @esyskites. Ces expériences ont permis de mettre en
évidence le couplage fort entre le mode de la éatit'exciton des pérovskites.
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Figure 13: (Gauche) Spectres de réflectivité de la micritéasontenant une couche de nanocristaux de péitegsk
pour différentes valeurs de I'angle d'incidenceraii2) Courbe de dispersion des polaritons de @ayit
Simulations (traits pleins), points expérimentacar{és)

La figure 13 (droite) montre I'anti-croisement aaéaistique du couplage fort entre les brancheselsau
énergie et basse énergie. Cela nous permet drextirzé valeur du dédoublement de Rabi de 150°nia&s
études de spectroscopie de photoluminescence eésolangle ont permis de confirmer ces réslltats
Le régime de couplage fort entre I'exciton de lapekite et un mode de photon a également été diéénon
dans un autre type de configuration. Notre collabon avec le LPMCN de l'université de Lyon nous a
permis de démontrer le régime de couplage fort amemode de plasmon de surface de l'afg&epuis
nous travaillons avec cette configuration dansatire de I'ANR PNano SCOP, dans le but d'exploeer le
possibilités d'injection électrique des pérovskites

Pérovskite UV

® A. Brehier, R. Parashkov, J.-S. Lauret and E. Deleporte, Appl. Phys. Lett. 89, 171110 (2006).

" G Lanty, A Bréhier, R Parashkov, J S Lauret and E Deleporte, New Journal of Physics 10,
065007 (2008).

8 C. Symonds, J. Bellessa, and J. C. Plenet, A. Brehier, R. Parashkov, J.-S. Lauret and E.
Deleporte, Appl. Phys. Lett. 90, 091107 (2007).



D’autres microcavités fonctionnant en régime deptage fort ont été réalisées a I'aide de molécdées
pérovskites émettant dans le proche ultravioleH(CH,CH,NH3),PbCL). Ces microcavités ont éte
étudiées a I'aide d’expériences de réflectivitdeephotoluminescence. La figure 14 représenteuebeode
dispersion des polaritons et est caractéristiquetgune de couplage fort. L’ajustement a I'aidenthdele a
deux niveaux permet de déduire un dédoublemenithed® 230 me¥/
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Figure 14 Courbe de dispersion des polaritons de cavitémufation (traits pleins), points
expérimentaux (réflectivi: carrés : photoluminesenct : étoiles

Microcavité hybride

Agranovich et df ont suggéré une structure dans laquelle on powoaibiner les avantages des
semiconducteurs (possibilité de l'injection élegtd) et des organiques (grande efficacité d'énmysione
microcavité hybride inorganique/organique, qui B@r@amposeée d'une couche organique et d'une couche
inorganique insérées entre deux miroirs, et danékeitons sont en résonance. Dans une telle naicitéc
hybride en régime de couplage fort, de nouveaus,&ppelés polaritons hybrides, sont susceptddese
former a partir d'une superposition cohérente ths du photon, de I'exciton du semiconducteur
inorganique, et de I'exciton du matériau organidpes. excitons injectés électriquement dans leshmsic
inorganiques pourront alors transférer rapidemeunt énergie aux états les plus émissifs, qui seunt de la
composante organique de I'état mixte, évitant digmsission de phonons acoustiques susceptibles de
ralentir le processus de relaxation. On s'atteos @ une durée de transition radiative globaled@ap
plus courte dans une structure hybride que danstimeture semiconductrice. De plus, le renforcearden
la population de I'état polariton organique pownaisemblablement déclencher une relaxation stiendés
excitons vers cet état. Une telle microcavité hjdprésente donc un grand intérét non seulementigou
réalisation de sources de lumiére efficaces er#qgisles, mais pourrait aussi dans l'avenir foraéase
d'un laser a polariton organique.
Nous avons réalisé une microcavité couplant legansede deux matériaux moléculaires différents en
collaboration avec I'Université de SheffifldDes microcavités couplant deux excitons inorgaesq
différents ont déja été réalises depuis plusiennges par des laboratoires travaillant sur les
semiconducteurs inorganiques. Mais, a I'heure Bef@icune microcavité couplant des excitons
moléculaires et inorganiques n'a encore été réalidéns le cadre du projet ANR PNano MICHRY, le
groupe travaille a la réalisation d'une microcakigéride contenant des pérovskites UV et une codehe
GaN. La premiére microcavité Hybride vient d’ébriquée et commence a étre étudiée.

b) Nanotubes de carbone

Depuis avril 2007, le groupe « propriétés optiglesanostructures hybrides » étudie I'influence du
« dopage » sur les propriétés électroniques destuiags de carbone. Le « dopage » peut se faueuwe

° G. Lanty, J. S. Lauret, E. Deleporte, S. Bouchoule, and X. Lafosse, Appl. Phys. Lett. 93, 081101
(2008)

10v.M. Agranovich et al, Solid State Comm. 102, 63 (1997).

1 3. Wenus, R. Parashkov, S. Ceccarelli, A. Brehier, J.-S. Lauret, M. S. Skolnick, E. Deleporte and
D. Lidzey, Phys. Rev. B 74, 235212 (2006)



facons différentes. La premiere est un dopage ke hysique au cours duquel des atomes donneats et/
accepteurs d’électrons viennent se substituer atdeses de carbone lors de la synthese. Les études
centrées sur cette premiére voie n'ont débuté gwais de janvier 2008 avec le projet ANR Pnano
CEDONA et ne seront donc abordées que dans lageatspective. La deuxieme voie explorée au
laboratoire est un dopage de type chimique au augeel on met les nanotubes de carbone en prédence
molécules qui vont se fixer sur la paroi des namesude facon non-covalente. Les molécules quitént €
étudiées ici sont des molécules de porphyrine.

Nanotubes de carbone utilisés

Les nanotubes de carbone utilisés sont synthdieédépbt chimique en phase vapeur a l'aide d’'un
catalyseur particulier qui est un alliage de cobatte molybdéne. Ces nanotubes nous sont fournis
gracieusement par D. Resasco (Université d’'Oklahob@r diamétre moyen est centré autours de 0,8nm.
La position de la transition optique fondamentae danotubes de carbone étant en premiere apptaxima
proportionnelle a I'inverse du diamétre du nanotwedies des nanotubes CoMoCat se situe entreel, 48
1,18 eV, ce qui permet d’étudier leur émissionueiére a I'aide de détecteurs silicium. La figuba)l
présente le spectre d’absorption de ces nanotubgsspension a I'intérieur de micelles aqueuses. On
distingue plusieurs transitions notées E11, E22] Bl représentent respectivement les transitions
excitoniques fondamentales et excités des nanetdrai-conducteurs et la transition fondamentade de
nanotubes métalliques. La figure 15b) représenspéetre de photoluminescence de la méme suspetesion
nanotubes excitée a 2,331 eV. Le spectre de pmoitodscence est composé de quatre raies qui
correspondent a quatre familles différentes de tudnes semi-conducteurs.
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Figure 15: a) Spectres d’'absorption d’'une suspension dehdes encapsulés en micelles. b) Spectre de phutwscence de
la méme suspension de nanotubes excitée a 2,381) Spectre d'absorption de molécules de porpley(iFPPS)
soluble dans I'eau. Encart : formule de la moléatddeporphyrine. d) Spectre de photoluminescencaalécules
de porphyrines excitée a 3 eV.

Molécules de porphyrines

La formule développée de la porphyrine utilisés lbe ces études est représentée dans I'encarfigera
15c¢). Il faut noter que les groupements phénylas o réalité a 90° du plan du macrocycle pour une
porphyrine libre en solution. Les groupementsg @8surent la solubilité de la molécule dans I'edue.
spectre d’absorption de molécules de porphyriteesien solution dans un tampon a PH 8 est refiésen
sur la figure 15c). Ce spectre est dominé par talbale Soret des porphyrines centré autour de ®sV.
distingue a plus basse énergie I'absorption deddsf). Le spectre de photoluminescence (figure d&d
solution de molécules de porphyrines montre deiesra 1,77 eV et 1,91 eV.

Dopage des nanotubes




Les nanotubes de carbone sont mis en présencealiésuies de porphyrine dans le tampon a PH 8 et le
mélange est soumis a une sonication intense dnaotiis une sonication douce pendant 2h égalerAdat.
suite de la sonication, le suspension est cen&é@ymendant 10 minutes & 120 000g afin d’élimineplas
grosses particules et de ne garder uniquementigiiosoque les nanotubes individualisés « dopéanigs
molécules de porphyrines. Ces suspensions somésialiéchelle de la semaine.

La figure 16a) représente le spectre d’absormg®ne type de suspension pour différentes
concentrations de porphyrines (masse porphyrinefends nanotubes) dans la région spectrale d’alimorpt
des molécules de porphyrines. La courbe en pa@stdbrrespond a I'absorption de la porphyrine lithe
observe un décalage vers le rouge (120 meV) darldebde Soret des porphyrines. Sur la courbe
correspondant a une concentration en porphyrin@2%e on observe un épaulement a 3eV correspoadant
I'absorption de la porphyrine libre. A partir detgpe de concentration, la suspension de nanotgies
saturée en porphyrines et les porphyrines en ersésnt donc libres en solution. Le décalage eersuge
de la bande de Soret est une premiére indicatidimtkraction entre les porphyrines et les nanetutie
carbone.
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Figure 18 Région spectrale de I'absorption des porphyrir@@sSpectres d’absorption d’'une suspension de niestu
pour différentes concentrations en porphyrines. Gelen pointillés : absorption d’une solution de
porphyrines libres. b) Spectres de photoluminessexcités a 2,331 eV de la solution de porphyrime i
(noire) de la suspension de nanotubes/porphyrirté i®se). ¢) Spectre d’excitation de la photolursgece
d’une suspension nanotubes/porphyrines détectg@ ael.

Les spectres de photoluminescence d’une solutiggogghyrines libre et d’'une suspension de
nanotubes/porphyrines, pour la méme concentratigrogphyrines, sont représentés sur la figure 16b).
Lorsque les porphyrines sont mises en présenceahegubes, 99% de leur luminescence est éteinite. Af
de connaitre I'origine de la luminescence résidyelh spectre d’excitation a été effectué en detedta
variation d’intensité de la raie a 1,77eV en fometie la longueur d’onde d’excitation (figure 16a.
spectre d’excitation montre une résonance centB&/ajui correspond a I'énergie d’absorption des
porphyrines libres. De plus, lorsque la méme expér est réalisée sur une solution de porphyribess|
la méme signature spectrale est observée. Cesiexges permettent de conclure que la luminescence
résiduelle observée sur la suspension de nanopdrpbirines est due a un résidu de porphyrinesdibn
solution. Le corollaire est que lorsque les porpies sont attachées aux parois des nanotubes, elles
n’émettent plus de lumiere. Cette observation estpreuve évidente d’une forte interaction entse le
molécules de porphyrines et les nanotubes de carbon
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Figure 17 Région spectrale de I'absorption des nanotubesattbone. a) Spectres d'absorption d’'une
suspension de nanotubes pour différentes conc@neatn porphyrines. b) Spectres de
photoluminescence excités a 2,331 eV de la suspetsinanotubes/porphyrine 48%. c)
Spectre d’excitation de la photoluminescence dripension nanotubes/porphyrines
détecté a 1,246 eV.

Le méme type de spectroscopie a été réalisé danéad’absorption des nanotubes de carbone. Sur la
figure 17a), les spectres d’absorption en fonatieta concentration en porphyrine montrent queika r
d’absorption correspondant aux transitionsdst mieux résolue au fur et & mesure que la ctratiem en
porphyrine augmente. La conclusion de cette obervast que les molécules de porphyrines aidéat a
mise en suspension des nanotubes de carbone.ura figb) représente le signal de photoluminesceese
nanotubes « dopés » par les molécules de porphyiring d’abord, le fait d’observer la luminescedee
ces nanotubes fonctionnalisés permet d’affirmerlquecaractére d’objet unidimensionnel a été cgése
contrairement a d’autres types de dopages comifioadéionnalisation covalente qui éteint la lumiresce
des nanotubes. D’autre part, seules deux raiebatelpminescence sont observées alors que le epdr
nanotubes encapsulés en micelles en présentaieqdatte observation nous amene a penser que les
molécules de porphyrines s’attachent préférentradlg sur certaines familles de nanotubes et pas sur
d’autres. Les raisons de cette sélectivité resteobre a déterminer. Enfin, un spectre d’excitatiena
photoluminescence a été effectué en excitant jgesisson de nanotubes/porphyrine dans la régiortrapec
d’absorption des porphyrines et en détectant &igie d’émission des nanotubes de carbone (figiee 1
Sur cette figure, les triangles ouverts représeémeespectre d’excitation d’'une suspension de narext
encapsulés en micelles : aucune résonance n’estvédies La courbe en carrés pleins représentedétats
de la méme expérience réalisée cette fois ci ssudpension nanotubes/porphyrine. Une résonarge tré
marquée est observée autours de 2.9 eV, ce qeispamd a la raie d’absorption des porphyrines
lorsqu’elles sont attachées a la paroi des nanst{dgbdigure 16a)). Ceci signifie que lorsqu’un phoest
absorbé par la molécule de porphyrine, cette dimit&st transférée au nanotube et la recombinaison
radiative se fait sur les niveaux du nanotabees phénoménes mis en jeu dans ce transfertcqieda
nature méme de ce transfert restent encore a étucid

2 Gurvan Magadur, Jean-Sébastien Lauret, Valérie Alain-Rizzo, Christophe Voisin, Philippe
Roussignol, Emmanuelle Deleporte, and Jacques A. Delaire, ChemPhysChem 9, 1250-1253
(2008)



1 -2 -3 — Equipe « Nano-photonique non linéagebio-photonique %¥D. Chauvat, S. Brasselet, N.
Sandeau, J. Zyss, H. Moijzisova, B. Hajj, M. ZwHip

L’exercice 2005-2008 a vu le départ de Sophie Blasen septembre 2006 pour I'Institut Fresnel a
Marseille. Une collaboration étroite s’est immédmaent établie entre le nouveau laboratoire de ophi
Brasselet et le LPQM. Le recrutement définitif deniinique Chauvat, auparavant en délégation CNRS au
sein de I'equipe Nanophotonique Quantique, en sdpte 2007, a été immédiatement accompagné de la
formation d’'une nouvelle équipe de Nanophotonigu@édulaire et Biophotonique : J. Zyss (Professéur e
directeur de I'Institut d’Alembert), D. Chauvat (ftva de conférences ENS Cachan), B. Hajj, physicien
(these 2007-2010), M. Zielinski, physico-chimidteeée 2007-2010) et Halina Mojzisova, biophysiceenn
(postdoctorat novembre 2007 — novembre 2009). bgsctifs de I'équipe concernent la mise au point de
nouvelles technigues de microscopie non-linéaitewgts applications en physique, chimie et biolaie
S’appuyant trés fortement sur la synergie des &bwoes présents au sein de I'Institut d’AlembeErt.
particulier, nous avons différents projets en lgacen collaboration avec plusieurs partenaires du
laboratoire de biologie (LBPA). Le rapprochemerdts des laboratoires permet par exemple de peépar
des lignées de cellules au LBPA puis de les étuliec le microscope a deux photons au LPQM. lleedes
méme avec les laboratoires de chimie (PPSM) etidefiuidique (SATIE).

Cette nouvelle équipe bénéficie bien slr des sdabi issus des nombreux travaux de Sophie Breissx|
des expériences menées recemment dans I'équipgNatooique Quantique (J.-F. Roch) du LPQM, dont
D. Chauvat fait aussi partie (voir plus loin le papt de cette équipe). Au terme de cette premignée,

nous avons lancé un grand nombre de collaboragibdes premiers résultats, exposés ci-dessougmsont
cours de soumission.

1-2-3 -1 : Microscopie bi-photonigue femtoseconde pour I'étude de micro- et nano-structures

Nous avons étendu I'expérience de microscopie m@aire développée dans les années précédentes a
I'investigation de I'ordre moléculaire dans desatiilons préparés par des collégues chimistes.
1-2-3-1-1: Etude de microcristaux orgaeis
Une collaboration avec I'Université de Tubingenlétagne) qui développe des co-cristaux de PHTP
(perhydrotryphényléne) dopés de molécules noniliegaous a permis d’évaluer la potentialité dedeu
matériaux pour la génération de second harmonldoe.étude quantitative a permis de montrer la forte
efficacité de ces co-cristaux, et une étude pokatrigue a permis de montrer que ces cristaux pessgeu
de défauts (identifiés comme étant non mono-clisgapar réponse en polarisation non-linéaire). Un
exemple d'imagerie de ces structures est illusrdgpFigure 18.

A SHG
0 20 40 >

X /-"Y>
1100 &Dﬂ
L
[pm] ‘ -

Figure 18: Image SHG d'un co-cristal PHTP-DANS placé danslémmle I'échantillon, et image polarimétrique
correspondante pour un point typique de I'échamtilmontrant I'ordre 1D des molécules dans ce ckista
Tiré de K. Komorowska et al., Chem Phys (2005).

D’autre part, une collaboration avec I'Universig $éoul (Corée du Sud) nous a permis d’étendre les
mesures précédemment effectuées sur des macradgrgsdes systemes plus adaptés a la fabrication de
composants (films cristallins) ou de nano-sondasrf¥cristaux a nano-cristaux). Ces études ontinogf

la potentialité de cristaux de symétrie d’ordre@&polaires) pour I'optique non-linéaire, de paur

grande efficacité. La fabrication de films mincesependant montré que les molécules planes ocitgmla
se disposaient perpendiculairement au plan du éitwqui impose de travailler a grande incidence pou
pouvoir bénéficier des avantages qu’offre cetteéyim (voir Figure 19)..



Figure 19: Image en microscopie de transmission polariséa €élm cristallin formé de molécules octupolairesétude
polarimétrique correspondante par SHG prise en aimpde I'échantillon, montrant par sa caractérigtie

dipolaire que les molécules s'orientent perpendicement au plan d’échantillon. Tiré de Mi-Yun Jgaat
al. Adv Mater (2007)

1-2-3-1-2: Etude de nanostructures hgsria constituant non linéaire organique
Une collaboration déja mise en place avec le ldboeade René Clément (Université d’Orsay) durant
I'exercice précédent nous a permis d’étudier deveaux systemes pour I'optiqgue non-linéaire aux kehe
nanometriques, constitués de nanoparticules hg®iitbrganiques/organiques de taille de I'ordré@en
(Figure 20). Les études d’imagerie par microscopie-linéaire et de polarimétrie ont montré que ces

particules ont malheureusement tendance a s’agpégeren former de plus grosses, de diametre ddréo
de 50nm.
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Figure 20: Structure des nanoparticules hybrides (a) et sthéu microscope non-linéaire polarisé (b). c-thage SHG

obtenue et dispersion de l'intensité mesurée, gunpt de remonter a la taille des particules attezsl Tiré
de E. Delahaye et al. Chem Phys Lett (2005)

1-2-3-1-3: Particules inorganiques a tiogarités quadratiques

Suite aux études réalisées sur les nanopartictgesiojues, puis plus recemment de KTP (voir bilgunge
nanophotonique quantique), il apparait intéresdantgmenter le panel des nanoparticules non-lieéair
disponibles, en particulier quand elles sont cagsabte générer un champ de second harmonique (GSH)
intense et stable. Ces nanoparticules peuvenfoéslanontrer des propriétés physiques nouvelledien
posséder une non-linéarité intrinseque suffisaate pouvoir utiliser des tailles trés petites, 'dedre de 10
nm. De telles nanoparticules deviennent alors ctitripa avec I'étude de certains processus biolagqu
permettent d’envisager des sondes de champ éleagragtique de tres haute résolution spatiale.

a) Nanoparticules semiconductrices: CdTe
En collaboration avec Dan Oron au Weizmann IngtiaitScience (Israél), nous nous sommes intérasses
des nanoparticules de CdTe, matériau semi-conductegucentrosymétrique connu pour montrer une tres
forte non-linéarité sous forme massive. Nous awmeffet pu observer la GSH de nanoparticules dei0
(voir Figure 21). Hormis la trés petite taille dessmanoparticules, la structure cristalline possiede
symétrie différente de celle des nanocristaux d.KOe plus, la longueur d’onde d’excitation peu¢ ét
optimisée avec apparition de résonance lié au memfent quantique pour les signaux de SHG. Un fravai
est en cours pour fonctionnaliser ces nanoparsc@ette étude s’étude dans le cadre du tout nauvea
Laboratoire Européen Associé (LEA) Weizmann-CNRS.
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Figure 21: Nanocristaux de CdTe. (a) SHG d'une nanoparticstéée, (b) Image par microscopique électronigae e
transmission (Dan Oron) (échelle = 10 nm), (c) Ré&moen polarisation.

b) Titanate de baryum

D’autres nanoparticules non-linéaires mieux cosragamme le titanate de baryum Ba7 ht aussi été
étudiées (collab. Natalie Doss, Joe Perry, Gedrgan. USA). Similaires aux nanocristaux de KTRell
génerent des champs de GSH confortables pouritles tee I'ordre de 100 nm et montrent une symétrie
cristalline différente de celle du KTP.

Aujourd’hui nous disposons donc déja d’'un choixéale nanocristaux actifs en GSH résonante ou non-
résonante propres a l'Institut d’Alembert et sdtaborateurs, et, au-dela de I'étude de leurs pétgs
physiques, nous nous orientons vers l'utilisatiercds nanocristaux comme sondes.

1 -2 -3 -2 Développement de nouvelles techniques de micriscmm-linéaire

L’expérience de polarimétrie non-linéaire dont orueci-dessus quelques réalisations est fondanssnéadt
limitée par la nature 2D des observations. Cetpe€reance, basée sur une variation de |'état deipatéon
d’excitation dans le plan de I'échantillon, ne deram effet des renseignements sur des orientatibnss
plan » que dans des cas particuliers d’échantilimhes en symétries. Pour compléter cette étude e
I'étendre a des investigations de couplages chaatere dans la direction axiale de I'excitationeun
nouvelle expérience a été mise en place. Celle-base sur I'imagerie défocalisée introduite quetqu
anneées plus tot dans le contexte de la mesuresdtation de molécules fluorescentes isolées. Blisiste
a produire sur une caméra CCD défocalisée par rapp@lan image du microscope I'image du signakém
par un nano-objet : cette image contient, dans@amologie, des informations précieuses sur I'dagan
3D du dipble non-linéaire induit généré dans ceoratnjet.

Récemment nous avons développé I'imagerie déf@éeate la génération de seconde harmonique de
cristaux isolés de KRIOPGKTP) (Figure 22) en collaboration avec le grodeenanophotonique quantique
(voir plus loin) dans le cadre de la these de Lecluan et le postdoctorat de Nicolas Sandeau. Nous
étudions actuellement la possibilité d’élargidtamaine d’application de cette méthode a la flumrrse a
deux photons, ainsi qu’'a des structures bidimemsilbes (un film de molécules) ou tridimensionne(igs
noyau).
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Figure 22: Principe de I'imagerie défocalisée (en haut) etsure sur un nano-cristal de KTP de 80nm de dianmsbté
au centre du point focal de I'objectif d’excitatiota mesure s’effectue en réflexion. L'enregisteatde
I'image défocalisée (en bas) pour différentes psktions d’excitation (a-b) permet de remonter a
I'orientation 3D du nanocristal par modélisationglehamps rayonnés imagés (f-g). Images tirées de N.
Sandeau et al. Opt. Expr. (2007)

1 - 2 — 3 - 3_Manipulation optique
Les derniéres observations sur I'orientation phothtite de molécules fluorescentes isolées nouamené
a rechercher des systémes plus stables en fluoseé manipulables non seulement en orientatioa ma
également en position. Une collaboration a été erisplace dans le cadre d’'une ANR avec le labagatoi
SIRCOB dirigé par Chantal Larpent a I'Université\tersailles, qui synthétise des nano-particules de
polystyréne de taille de I'ordre de 20nm, dopée<pa fluorophores, et donc plus brillantes et plusto-
stables qu’une molécule isolée. Ces particules g@ftées en surface par une molécule dérivée du DR
photoisomérisable. Nous avons démontré que le dé&miant photo-induit de ces particules peut étrémgen
par une illumination structurée spatialement suchemp de 80 micrométres dans un échantillon de
particules dispersées dans une matrice visqueuB¥8eUne grille produisant des gradients locaux
d’intensité a été projetée dans le plan de I'édhamta une longueur d’'onde de 473nm. Une illumiomt
uniforme a 633nm est superposée a cette grilleatigité afin de suivre, par fluorescence, le mowrgm
des particules.
Nous avons observé les premiers mouvements phoitsral/ec des vitesses atteignant 10 microns/s, qui
dépendent linéairement de l'intensité et du gradiefi73nm (Figure 23). Le phénoméne observé est une
diffusion Brownienne perturbée par une force egtée provenant de la photoisomérisation des maécul
en surface des particules, qui agissent ainsi coderne« nageoires » poussant les particules versifesia
d’intensité. Ce premier résultat encourageant maousne a rechercher les conditions optimales paliseg
le contrdle du déplacement optique d’objets akaniOnm a 100nm en taille.
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Figure 23: Principe du photo-déplacement induit de nano-jeaies fluorescentes : A : structure moléculairs de
molécules greffées et diagramme énergétique dbdejsomérisation, B : principe microscopique du
déplacement, C : montage optique. A droite : queddquajectoires de particules dont on voit qu'ebes
déplacement suivant le gradient d’'intensité moetrdhaut du graphe. Tiré d’'une publication soumise.

1 -2 -3 -4 Etude de films moléculaires autganises
En collaboration avec le laboratoire de Chimie faléshow, PPSM) de 'ENS Cachan, nous étudions la
possibilité de structurer les propriétés non-lirgsade films moléculaires. Les molécules non-
centrosymeétriques ont été synthétisées au PPSMqgodelies s’auto-organisent d’'une facon non-
centrosymeétrique lors du dép6t par évaporatiomugécules. On aboutit alors a un film émettant
spontanément de la GSH sous excitation femtosec@walélm peut étre structuré grace a un autre gham
lumineux a une longueur d’onde spécifique donble est de désorienter localement les molécules par
changement de conformation. Des réseaux ont aingirp photoinscrits et visualisés par mesure &SH
structurée (Figure 24)
Au-dela des aspects applicatifs dans le domainéndeription d’information et de nouveaux compotsan
optiques de cette activité, ces films constituenéchantillon a deux dimensions modéle pour tesisr
méthodes de microscopie sur des surfaces non+#aseai

Sample #6; 3.“=860nm; P=1.0mW
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Figure 24: Films auto-organisés puis photostructurés pamiination d'un réseau lumineux. On observe ici lecaure
de ce réseau par un faisceau femtoseconde quiligeua réseau de GSH (collaboration E. Ishow, PPSM).

1 -2 -3 -5 Vers I'étude de structures cellulaires
Un des objectifs majeurs de la collaboration LPBRCIM concerne la possibilité de visualiser
I'organisation de ’ADN sous diverses formes, l'etiif ultime étant la compréhension des domaines
chromatiniens au sein du noyau d’une cellule.




Tout d’abord nous avons pu réaliser des imagefiymescence a deux photons de noyaux de cellide (F
25a). Ces signaux intrinseques sont difficilestarpréter, surtout si I'on veut rester en dessauseatil de
dommage de '’ADN. Pour tenter d’obtenir une infotima orientationnelle nous avons donc coloré 'ADN
par des flurorophores qui s’attachent avec un aspgeifique a la fibore d’ADN. Cependant, la résiolut
nécessaire pour extraire une information sur ume file chromatine unique étant de 30 nm, nous avons
encore simplifié 'objet d’étude en considérant demaines de cristaux liquides qui se forment
spontanément dans des solutions d’ADN concentgg gEb). Dans ce cas, en analysant les signaux de
fluorescence a deux photons émis par les fluorgsharous avons pu extraire I'orientation des flpboyes
par rapport a 'ADN (Fig. 25c).

Nous avons aussi commence I'étude de structunessaguement non-linéaires dans la cellule comme le
microtubules qui générent un signal de GSH sangumage. Ces microtubules jouent un role essentied da
le guidage des chromosomes lors de la divisiomle#le (Fig. 25d) (collaboration avec Francois Bsart
LPQM, et Patrick Curmi Univ. Evry).

(c)

Figure 25: Imagerie biophotonique. (a) Fluorescence intrinsgéglu noyau d’'une cellule et (b) image lors de itose :
microtubules au centre émettant de la GSH, (c}awis liquides d’ADN marqués, (d) Analyse en poldiisa
de l'orientation des marqueurs fixés sur 'ADN.

L'objectif de ces différentes études est de réussivtenir, grace a la microscopie a deux photons fa
détection de signaux intrinseques ou liés a un nzayg, un paysage de la cellule et de son noyau pour
ensuite y voir se déplacer un virus (ANR ImfoviBRA/LPQM).

1 -2 - 3 - 6_Microscopie électro-optique et applications
Pour des processus électroniques, I'origine desgrhénes électro-optiques est identique a cella de |
génération de seconde harmonique. Mais la messgreftids électro-optiques est completement diff@ren
il s'agit ici de mesurer un déphasage induit pachemp électrique quasi-statique. Ceci peut éalsg
avec une source laser continue de faible puisseinoee méthode de détection interférométrique c8tie
idée, une microscopie électro-optique a été déréer{ir. Toury et al. Optics Letters 2006).
Un tel microscope permet donc soit, en appliquarthamp électrique quasi-statique, de détecter des
structures non-centrosymétriques et de complétsr & microscopie GSH dans des conditions
expérimentales trés différentes, soit, si la n@dnité est connue, de mesurer des champs élearique
statiques trés localement. Cette derniére podsilnlivre la voie a des applications biologiques.
Tout d’abord nous avons poursuivi le développerderntette nouvelle microscopie en réalisant des
échantillons de référence en niobate de lithiumRicf. 26a), et en améliorant le microscope (ogiqu
mécanique, électronique). Nous tentons mainteratiadpliquer dans plusieurs domaines. En collatimma
avec Elena Ishow (PPSM), nous avons pu réalispremier modulateur électro-optique moléculaire sans
poling, fondé sur l'utilisation d’un film molécula auto-orienté. Avec Natalie Doss (Georgia Tedfs)
agrégats de nanoparticules ont pu étre détectés.
Trés récemment, en collaboration avec Bruno LefRiglaboratoire SATIE de 'ENS Cachan), il a été
possible de détecter I'effet électro-optique agsacine bimembrane artificielle colorée sur undeseu
couche par une assemblée de molécules non-lindkigpge 26 b et 26¢). Ce résultat récent est
encourageant pour les applications biologiques.
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Figure 26 Microscopie électro-optique. (a) Signal uniforisgu d’'un modulateur en niobate de lithium de réfhée, (b)
bimembrane artificielle (collab. B. Le Pioufle SATIE), signal électro-optique d’'une bi-membrane
artificielle colorée d'un seul c6té par des molé=ihon-linéaires.

En conclusion, l'originalité de nos microscopiesetux photons réside sans doute dans le couplagaeauni
entre la microscopie nonlinéaire de générationedersde harmonique et la microscopie électro-optique
toutes deux pouvaient s’appuyer sur les proprid¢ésohérence optique des signaux émis.

1 -2 -4 — Equipe « Nano-photonique quantiqug»F. Roch, F. Treussart, F. Grosshans, C. Zhou,
V. Jacques, E. Wu, D. Zheng, O. Faklaris, A. Skafdlac Xuan Le, D. Chauvat)
Le travail de recherche de I'équipe de nanophotonique quantique est centré autour de I'étude et I'utilisation
de I'émission d'objets de taille nanométrique. Les nano-objets actuellement étudiés, sont essentiellement
des défauts ponctuels du diamant et des nanocristaux nonlinéaires, et leur émission nous sert a effectuer
des tests fondamentaux de la physique quantigue, a développer des protocoles de cryptographie
quantique, mais aussi a caractériser le nanoémetteur lui-méme.

1 -2 -4 -1 Tests fondamentaux de la mécanique quantique

Depuis 2003, I'équipe Nanophotonique Quantique a été essentiellement centrée sur I'étude de sources
de photons uniques fondées sur la photoluminescence de défauts ponctuels dans le diamant, les centres
NV, composés d'un atome d'azote et d'une lacune. Le diamant est un matériau isolant optiquement
transparent dans le visible et le proche infrarouge. Sa synthése, en particulier par procédé CVD, permet de
controler la présence d’'impuretés au sein du matériau. Ces impuretés peuvent conduire a la formation de
centres colorés photoluminescents. Isolés a I'échelle du défaut individuel, ces centres colorés peuvent, via
le contréle temporel de leur excitation, émettre des impulsions contenant un photon et un seul, avec la pro-
priété remarquable et unique d'étre parfaitement photostables a température ambiante.

Dans le cadre de la thése de Vincent JACQUES (2004 — 2007), nous nous sommes intéressés aux
interférences a un photon. Dans un premier temps, nous avons reproduit I'expérience réalisée en 1986 par
Philippe GRANGIER et Alain ASPECT en nous attachant a lui donner un aspect plus visuel en montrant
directement sur une caméra CCD la formation des franges d'interférence photon par photon. Nous avons
ensuite affiné I'expérience. En combinant la source a photon unique avec des composants opto-
électroniques rapides, nous avons pu réaliser I'expérience « a choix retardé » qui avait été imaginée par
John Archibald WHEELER dans les années soixante-dix et qui était restée jusqu'alors une expérience de
pensée (« Gedanken Experiment »). Cette expérience, dont les résultats ont été publiés dans Science en
2007, sont en parfait accord avec les prédictions de la mécanique quantique. Elle montre le caractére
paradoxal de la complémentarité de Bohr qui est souvent présentée comme une réponse facile aux
difficultés conceptuelles de la dualité onde-corpuscule. Cette expérience a fait I'objet d'une médiatisation
assez importante : breve du CNRS, article dans la revue Science et Vie, description dans des revues
anglo-saxonnes et des sites web de vulgarisation scientifique, etc.

1-2-4-2 Cryptographie Quantique
Les études d’émetteurs uniques dans le diamant ont porté quasiment exclusivement sur le centre coloré
NV qui correspond a un complexe azote-lacune dans le réseau cristallin. Ces défauts sont créés a partir
des impuretés d’azote qui s'inserent durant la croissance du diamant synthétique ou bien par implantation
d’atomes une fois la croissance de I'échantillon effectuée. Dans le cadre de la thése de E. Wu, nous avons
identifié puis caractérisé a I'échelle d’émetteur individuel un autre type de défaut du diamant : le centre
coloré associé au complexe nickel-azote NE8. Par rapport au centre coloré NV, le centre NE8 posséde un
spectre de photoluminescence fin et centré dans le proche infrarouge. Il apparait ainsi comme




particulierement prometteur au regard des applications pour les communications quantiques, dépassant un
certain nombre de limitations imposées par le centre NV dans le systtme complet de cryptographie
guantique que nous avions construit en 2004.

Nous avons étudié les propriétés de photoluminescence de ces centres colorés dans des lames de
diamant naturel. En collaboration avec I'Université de Melbourne, nous avons récemment montré qu'il était
possible d'incorporer des impuretés de nickel dans une matrice de diamant synthétisée par CVD dans un
réacteur plasma, avec au final des propriétés de photoluminescence identiques a celles de ces mémes
centres colorés dans le diamant naturel. Ce résultat ouvre de nombreuses perspectives pour optimiser le
rendement d'émission de la source de photon unique.

1 -2 -4 -3 : Nanoparticules de diamant photoluminescentes pour le marquage en biologie

L’équipe Nanophotonique Quantiquepenseé fin 2004 tirer profit de la parfaite plstabilité des centres
colorés NV dans les nanoparticules de diamantgetites que 50 nm pour s’en servir comme traceur en
biologie, voire comme vecteur de biomolécules quirpaient alors étre suivies dans leur déplacenwenst
une cible cellulaire potentielle. Cette activité gpervisée par Fran¢oi®RAUSSARTquUI encadre un
doctorant (O. EKLARIS, 2006-2009) sur ce sujet.

Notre travail comporte (i) 'optimisation de la a@antration en centres colorés dans des nanopadidel la
plus petite taille possible (ii) 'imagerie des paarticules photoluminescentes dans les cultulkdaiees

et la détermination des mécanismes de pénétration.

Concernant le point (fous travaillons en étroite collaboration aveddé®ratoires impliqués dans les
projetsNano4Drugs (FP6 LifeScience, 2006-2009) &taDia (ANR PNANO 2007, coordonnée par F.
TREUSSARY). La concentration la plus élevée obtenue de fagotrblée a cette date (irradiation par faisceau
de protons de 2.4 MeV pour créer les lacunes «plis, recuit sous vide ou gaz inerte), et mesunée a
LPQM conduit a une moyenne de 3 centres par p&tiaiune taille de 25-30 nm. La Figure 27 présent
une mesure réalisée au LPQM des tailles des naimpes de diamant utilisées. La Figure 28 mordre |
photoluminescence du méme dépbét de nanoparticaldgachant sur une lame de verre et le nombre de
centres colorés NV mesuré dans chaque nanoparticule

Les caractérisations réalisées au LPQM ont été &iégs par d’autres mesures en champ proche optique
couplées a notre systeme de corrélations tempsmilgensité. Ces derniéres expériences ont eréese

en collaboration avec I'équipe de SergeaNT a I'Institut Néel (Grenoble) et ont donné lieurgeu
publication commune.
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Figure 27: Détermination de la distribution en tailles demoparticules de diamant. (a) Balayage par microseép
force atomique d’'un dépét de nanoparticules surdies de microscope. (b) Histogramme de la distiisu
en hauteur de nanoparticules, déduit du balayage (a

Le travail en cours avec les équipes responsabkesr@itements physico-chimiques nécessaire &é&ion
des centres NV comporte notamment des tests ageaideeaux de particules plus lourdes susceptildes
créer plus de lacunes, et une optimisation du teleaur les irradiations, nous sommes en relatimité de
longue date avec deux laboratoires pour les irtiatis (LS|, Ecole Polytechnique ; CEMTHI, CNRS-
Orléans) et avons initié d’autres contacts plusmduent (Institut des Microtechnologies AppliquéesA
IMA-Arc, Haute Ecole Arc Ingénierie, NEODE, Suiss&}t pour les traitements physico-chimique



postérieurs nous collaborons avec deux laboratieesit et désagrégation : PMC, Ecole Polytechamigu
LMSSMat UMR CNRS 8579, Ecole Centrale, JBUBOU).
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Figure 28Photoluminescence d'un dép6t des nanoparticulebaieant caractérisées en taille dans la Figure 2&s L
valeurs indiquées a proximité de chaque spot cporedent au nombre de centres colorés NV que coridient
particule, mesuré par technique de corrélationsgerelles d'intensité.

Concernant le point (ii), nous avons mis en évidenque les nanodiamants caractérisés précédemment
pénétraient dans les cellules en culture (Figujel29mécanisme d’internalisation n’est pas encore
totalement élucidé. Nous avons pour I'instant m@ésure seulement 20% des nanoparticules internaléaée
bout de 2 heures d’incubation étaient co-localisées des endosomes (donc probablement logéesesns
derniers). Ce travail a donné lieu a publicatioauslvérifions actuellement les autres voies
d’internalisation.
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Figure 29: Nanodiamants photoluminescents ayant pénétras das cellules cancéreuses Hela: (a) Image obtear
microscopie en contraste de phase montrant dewesleellules; (b) Image obtenue par microscopie



confocale a la hauteur z=1500 nm au dessus derfaceide la lamelle de microscope (longueur d’'onde
488 nm, puissance 0.5 mW); (c) Zoom de la zonededean jaune sur (b) ; (d) Profil d’'intensité de
photoluminescence de la nanoparticules entourés @&@n FWHM=250 nm; (e) Fonction de corrélation
temporelle d’intensité normalisée pour le méme gastal, présentant un dégroupement de photons
associé a I'’émission de deux centres colorés N\g@euar d’'onde 488 nm, puissance 0.5 mW) ; (f) Spectr
de photoluminescence du méme nanocristal corregaradl’émission de la forme neutre de centre NV :
NV(0) identifiée grace a sa raie zéro phonon (ZPInté sur la longueur d’'onde de 575 nm.

1 -2 -4 -4 Non-linéarités optiqgues a I'échelle nanométrique

Pour de nombreuses applications en physique comme en biologie, I'émission de lumiere issue de
nanoparticules est utilisée pour sonder des surfaces ou des cellules. Dans le cadre de la microscopie non-
linéaire a deux photons, la détection de fluorescence a deux photons est maintenant assez répandue. I
s’agit d'un processus résonant efficace, mais donc aussi souvent limité par des phénoménes thermiques
ou de photoblanchiment. Ce processus est sans cohérence, c'est-a-dire sans relation de phase avec le
faisceau d’excitation. Par ailleurs, pour des structures non-centrosymétriques, un second phénomene, la
génération de seconde harmonique (GSH), peut coexister avec la fluorescence a deux photons. Le
laboratoire a montré en 2004 que I'étude simultanée de ces deux effets permet d'extraire I'orientation
relative de la structure cristalline d’'une nanoparticule isolée. Cependant de nombreuses propriétés propres
a la GSH n’avaient pas été exploitées. Par exemple la GSH peut étre non-résonante, donc conduire a une
émission de photons tres stable, qualité recherchée pour une sonde. De plus, 'onde harmonique générée
est cohérente avec l'onde excitatrice, ce qui permet d’envisager des méthodes de détection
interférométrique. Cependant la génération de seconde harmonique est souvent peu efficace. Au cours de
ces 4 derniéres années, nous avons étudié la possibilité d'utiliser des nanocristaux nonlinéaires actifs en
génération de seconde harmonique et développé les techniques de microscopie associées.

a) Mise au point de nanocristaux non-linéaires de KTP pour la microscopie non-linéaire. Le Xuan
Small (2008). Zhou Chin. Opt. Lett. (2007).

La premiere étape a consisté a mettre a jour deeaox nanocristaux non-linéaires efficaces en GSH,
méme non-résonante. Nous sommes partis d’une iioides Des cristaux inorganiques comme le tytanyl
phosphate de potassium (KTP) sont des matériamxdoienus, efficaces et résistants en optique Ron-li
néaire « macroscopique ». Peut-on obtenir des natenex de KTP ? Pour cela, en collaboration asec |
société Cristal Laser en France et le Laboratd#®IC de Polytechnique, nous avons d’abord trié des
poudres de KTP issues de croissance par méthodkerpgouis il a méme été possible de faire crots
nanocristaux directement par méthode chimique. Iséion de GSH d’un nanocristal isolé de KTP d’une
taille allant de 30 nm a 100 nm est d’une partiémecent détectable dans un microscope a deux photons
mais aussi parfaitement stable pendant des heures.

b) Polarimétrie non-linéaire et imagerie défocalisée de I'émission de seconde harmonique de

nanocristaux non-linéaires Sandeau Opt. Expr. (2007).

Le diagramme de rayonnement et la polarisation de la GSH émise par un nanocristal de KTP sont directe-
ment reliés a la polarisation du champ excitateur ainsi qu'a 'orientation en trois dimensions de la structure
du nanocristal. Nous avons pu montrer que I'analyse polarimétrique de la GSH, associée a I'imagerie défo-
calisée du diagramme de rayonnement du nanocristal (Figure 30), méthode originale pour la GSH, permet
d’'extraire de facon précise (+/- 59 l'orientation des axes du nanocristal. La connaissance de cette
orientation est cruciale pour I'utilisation des nanocristaux de KTP en tant que sonde.

c) Mise au point d une méthode de détection homodyne équilibrée pour la détection de champs
de second-harmonique trés faibles et la mesure de la phase de la génération de seconde
harmonique. Le Xuan Appl. Phys. Lett. (2006)

Bien que les nanocristaux de KTP soient efficaces pour la GSH, I'émission de photons est proportionnelle a
d®, ou d est le diameétre du monocristal. On atteint vite la limite de détection du microscope en diminuant
cette taille. Une voie possible pour dépasser cette limite, liée au bruit d’obscurité des photodiodes a
avalanche, est de réaliser une détection interférométrique de la GSH émise par les nanocristaux. En parti-
culier, la détection cohérente homodyne équilibrée est bien adaptée a la mesure du champ trés faible émis
par un nanocristal. Une telle détection n’avait jamais été réalisée sur un nanocristal unique au foyer d’un
microscope. Nous avons pu démontrer expérimentalement le principe d’'une telle microscopie, aujourd’hui
déja compétitive avec la détection par photodiode a avalanche (quelques photons par seconde). De plus
une détection interférométrique est capable d’extraire la phase de la GSH et ainsi d’apporter une informa-
tion sur I'orientation absolue du nanocristal.



d) Fonctionnalisation de pointes de microscope a force atomique par des billes d or pour
I’ éude de I'interaction plasmonique entre une bille d’ or et un nanocristal de KTP.

Grace a I'acquisition d’un microscope a force atomique que nous avons adapté a notre microscope a deux
photons, nous avons pu commencer I'étude de nouvelles microscopies fondées sur I'utilisation de la GSH
d’'un nanocristal de KTP pour sonder des champs électromagnétiques intenses pouvant exister au voisi-
nage de surfaces ou de nanostructures excitées par des faisceaux ultrarapides. Dans ce cadre une pre-
miére étape est de considérer l'interaction entre une nanobille métallique et un nanocristal de KTP isolé.
Pour cela, en collaboration avec Yannick DE WILDE (ESPCI) nous avons fonctionnalisé des pointes AFM
avec des nanobilles d’or pour ensuite les approcher au voisinage de nanocristaux de KTP. En modifiant la
configuration du champ excitateur, nous avons clairement observé que le nanocristal de KTP était sensible
au champ électromagnétique créé par la nanobille. Ces études sont en cours.
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Figure 30: Etude d'une nanoparticule de KTP de taille 60 nf@):Image topographique AFM, (b) stabilité de I'ésnim
de GSH, (c) analyse en polarisation et (d) imadgeciisée de I'émission GSH

1-2-5 —Conclusion

Durant ces quatre derniéres années, I'activitéahotatoire a nettement évolué vers I'étude des
nanostructures d’'une part, et vers I'ouverture saignces du vivant d’autre part. La dimension «onase
place désormais au cceur des activités de toutés|legses du laboratoire : démonstration d’'un gaindans
un guide polymeére dopé par des boites quantiquesaseductrices, étude de la luminescence des
nanotubes, caractérisation et manipulation multiphique de nanostructures et de molécules indilliekie
utilisation de nanocristaux de diamant a centreschivime sources de photons uniques et comme
marqueurs luminescents en biologie. D’autre partimension pluridisciplinaire du LPQM, déja largarh
présente en ce qui concerne l'interface physiqumiehau sein de toutes les équipes, s’ouvre déssrina
biophotonique, que ce soit dans le domaine de ¢jgmia et du tracking de nano-objet en milieu calhel,
ou dans une perspective tournée vers les captilisant des composants photoniques a base de pofgn
Cette évolution est constamment stimulée et soetena le financement de projets internes et Isgpein
charge de la maintenance de la salle blanche’lpstitut d’Alembert dont le LPQM est I'une des
composantes les plus actives. Ces tendances’aonestuer au cours du prochain quadriennal (voir
Prospective).

Les points forts de I'Unité résident précisémentgdeette dimension multi-échelle (de la molécule au
composant) et pluridisciplinaire (de la cryptogrigpdpuantique a la biophotonique). La culture pragwe
laboratoire consistant a travailler en filiére, paemple de la molécule au matériau puis au disp@si
permis aux équipes de s’ouvrir sans difficultég aduvelles activités scientifiques aux « interéasgtout
en conservant et en approfondissant son propre @esuétier dans le domaine des interactions lumiére
matiere.

Le LPQM dispose d’'un vaste réseau de collaboratiatisnales, européennes et internationales, via la
participation a différents GDR et a des projets&€staux européens (1 réseau d’excellence, 3 STREP e
2005 et fin 2008). Des partenariats binationautamonent avec la NTU a Taiwan et TECNU a Shanghai,
permettent des échanges d’étudiants et la miséaea de théses en cotutelle. Enfin, le LPQM pantidies
activement, par l'intermédiaire de I'Institut d’Afdert, au nouveau Laboratoire Européen Associébk Na
mis en place courant 2008 par J. Zyss, directelitragitut d’Alembert, entre I'Institut Weizmanen Israél
et 3 laboratoires CNRS (Institut d’Alembert, LKB'BNS Paris et Institut Fresnel a Marseille) et qui
pourrait déboucher d’ici trois ans sur une Unit&tdilnternationale.

Un des problémes rencontrés au niveau scientifiqneerne la fourniture des matériaux adaptés, dess
délais raisonnables, par des partenaires ou desigeaurs extérieurs au Laboratoire et a I'lnstitut
d’Alembert. En particulier, le laboratoire n’a gas disposer en quantités suffisantes de matériaux
polymeres électro-optiques a hautes performanaeisiel® propriétés optiques non linéaires seraimthes
des meilleurs matériaux mis au point aux Etats-daiss ce domaine (A. Jen, L. Dalton). Les résultats



récemment obtenus sont certes encourageants caemiadu matériau utilisé actuellement, mais ristjue
de « plafonner » une fois réalisée I'optimisatidiéehelle du composant. Pour cette raison, I'équip
Composants du LPQM va se consacrer, dans le proeRarcice, au développement de dispositifs utitisa
les mémes technologies que les composants élgatiigpies, mais avec des objectifs clairement orgente
vers la mise au point de capteurs chimiques etimdques. De méme, la fourniture de nanoparticdées
PbSe ou de nanodiamants nécessite parfois de diétajs d’attente. Il conviendrait donc, dans cedaias,
soit de rechercher des partenaires plus adaplggsistent, ou de choisir des matériaux d’accas facile.
Cela étant, le Laboratoire tient a maintenir eéaetbpper des collaborations amont avec les |labioeatde
chimie et de sciences des matériaux capables deiffales molécules et des matériaux au meilleurédit
de I'art dans le domaine. Les premiers résultatsmls dans le domaine des complexes métalliques
photochromes en est une illustration.

Une difficulté dont la cause est externe a 'Unéside dans le caractére limité des acces auxsevue
scientifiques, notamment les journaux de I’Ameritastitute of Physics, de ’American Physical Stgiet
de I'Optical Society of America. LENS Cachan nepose aucune solution a cet égard, et les revues
accessibles par BiblioST2l ne comprennent passcélléées par les sociétés savantes ci-dessiemitl s
d’'un handicap trés lourd pour I'Unité, auquel it pallié par des solutions de fortune trés colteese
temps (visites régulieres a la bibliotheque desPdki par exemple). Cette situation est égalenrest t
pénalisante pour les personnels non permanent®redats et post-doctorants, pour lesquels une telle
situation est totalement incompréhensible.
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Measurement Methods, Turin (Italie), 25-28 septen#fi07.

54 F. TreussartO. Faklaris, A. Elli, V. Joshi, J.-P. Boudou, $auvage, P. Curmi and J.-F. Roch,
“Diamond nanoparticles as photoluminescent nanagwolor biology”, MRS Fall Meeting
(Symposium P: Diamond Electronics--Fundamental8gplications 1l), Boston (Etats-Unis) 26-29
novembre 2007.

55F. TreussartE Wu, V. Jacques, J. R. Rabeau, H. Zeng, S. PrdveGrangier ,and J.-F. Roch,
“Triggered single-photon source based on photolestence of Nickel-related colour centres in
CVD-grown diamond”, MRS Fall Meeting (Symposium Blamond Electronics--Fundamentals to
Applications Il), Boston, (MA, USA) 26-29 novem2807.

56.0. Faklaris V. Joshi , J.-P. Boudou, T. Sauvage, J.-F. RBctfCurmi, and F. Treussart, “Diamond
nanoparticles as markers of biomolecules in cébBlloque Franco-indien - Indo-French Centre for
the Promotion of Advanced Research (IFCPAR/CEFIPRAJkshop on “Lasers, quantum optics
and Biophysics” , Gif-sur-Yvette (France), 29 oct2 novembre 2007.

570. Faklaris V. Joshi, J.-P. Boudou, P. Curmi, and F. Treassabiamond Nanoparticles as markers
and vectors of biomolecules colloque MPCVDiam, Grenoble (France), 22-23 n20@7.6

58L. Le Xuan “Balanced homodyne detection of second harmoanegation in nonlinear microscopy",
Micro- to Nano-Photonics - ROMOPTO 2006, Sibiu (R@unie), 28-31 aot 2006.

59.V. Jacques “Experimental realization of Wheeler's delayedick gedanken experiment”, Asian
Conference on Quantum Information Science, AQI#gjing (Chine), 1-4 sept. 2006.

60.D. Chauvat“Coherent detection of second harmonic generatiaronlinear optics ”, Nanophotonics
- SPIE 2006, Strasbourg (France), 3-5 avril 2006.

61.0. Faklaris, J. Wang, V. Joshi, D. Pastré, C. T&d,Perruchas, T. Gacoin, J.-P. Boudou, F.
Treussart and P. Curmi, “Photoluminescent diamond nanogladi for biomolecules delivery”,
Topical Meeting “Biophotonics and Biomedical OpticEuropean Optical Society annual meeting,
Paris (France), 16-19 octobre 2006.

62.T. Coudreau, F. Grosshans, S. Guibal et L. Guidoni, lons piégés : un nouveau milieu pour
information quantique en variables continues; présentation orale au Colloque thématique
du GdR Information et Communication Quantique, Palaiseau, 19-20 octobre 2005.

AFF
Communications par affiche dans un congrés intéonal ou national

1. L. Badie, C. T. Nguyen, |. Ledoux-Rak, A. Kigel ald Lifshitz, Gain properties of PbSe
quantum dots in PMMA matrix in the NIR wavelengémge 3 Annual Workshop on Advances
in NanophotonicsNoE Phoremost, 13-15 September 2007, Istanbukeju



2. S. Michel, J.-P. Abid, C. T. Nguyen, |. Ledoux-Rdk,Zyss and M. Abid, Design of electrical
integrated tunable Mach-Zehnder modulator for m@munication systems and future prospects
in biosensing application2007 International Conference on Bionano Sciericapei, Taiwan,
December 2007.

3. S. Stepanov, S. Ruschin, J. Zyss and |. Ledouxulaulmlye-polymer waveguides embedded in
silicon, FRISNOS,Ein Bokek, Israel - February 2Q-2605.

4. A.Q. Le Quang, L. Badie, I. Ledoud. Zyss, S. Piertralunga. “Demonstration of reeh @t 1550
nm in an erbium-doped polymer single mode rib wanedg'. (Poster) PhnOREMOST - 2nd
Annual Workshop : Advances in Nanophotonics, Vifiltituanie, 25-27 septembre 2006. Ce
poster a recu le®1prix décerné par ce Workshop.

5. A. Q. Le Quang, I. Ledoux-Rak, J. Zyss, M. BrunferKigel, A. Sashchiuk, M. Bashouti and
E. Lifshitz, Amplification properties of PbSe quamt dots doped polymer films in the
telecommunication spectral window, (poster), FRISINDes Houches, 12-16 février 2007.

6. B. Hajj, A. Quatela, D. Chauvat, J. Zyss, " Eleabptic confocal microscopy: a new sensitive
and specimen friendly electrical imaging technidae physics and biology"”, Spring Janelia
Conference: Novel approaches to Bio-imaging, HHMhelia Farm, USA (2008).

7. S. Brasselet, N. Sandeau, K. Komorowska, S.S. CeE, Lin, D. Chauvat, L. Le Xuan, J.-F.
Roch, and J. Zyss, "Sondes d'arrangements molégsilgar microscopie nonlinéaire polarisée”,
Journée SFO club Photonique et Sciences du ViRPamits (2006).

8. N. D. Lai, V. Jacques, A. Dréau, D. Zheng, D. Claufs. Treussart, P. Grangier, and J.-F. Roch,
“lllustration of quantum complementarity using dmghotons interfering on a grating”, Xll
International Conference on Quantum Optics and Quarinformation, 1ICQQO’2008, Vilnius
(Lithuanie), 20-23 septembre 2008.

9. N.D. Lai, V. Jacques, A. Dréau, D. Zheng, D. Cleufs. Treussart, P. Grangier, and J.-F. Roch,
“lllustration of quantum complementarity using degphotons interfering on a grating”,
Colloque final du GdR “Information et CommunicatiQuantique”, Paris (France), 6-8 octobre
2008.

10.N. D. Lai, D. Zheng, F. Jelezko, F. Treussart, dné. Roch, “Experimental investigation of
optically detected magnetic resonance of multipid gingle NV electron spin in diamond”,
Colloque final du GdR “Information et CommunicatiQuantique”, Paris (France), 6-8 octobre
2008.

11.C. Zhou, E Wu, I. Aharonovich, J. Rabeau, F. Trauss$. Prawer, and J.-F. Roch, “Realization
of an efficient single-photon source by plasmastedi diffusion of Nickel impurities in CVD-
grown nanodiamonds”, Colloque final du GdR “Infotioa et Communication Quantique”,
Paris (France), 6-8 octobre 2008.

12.L. Le Xuan, A. Slablab, C. Zhou, D. Chauvat, Y. ®dde, S. Perruchas, C. Tard, T. Gacoin, P.
Villeval, and J-F. Roch, “Single KTIOPO4 nanocrystéor nonlinear probing of local optical
fields and interaction with a metallic nanostructuifeOS Annual Meeting 2008, Villepinte
(France), 29 September-02 October 2008.
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14.C. Zhou , L. Le Xuan, A. Slablab, D. Chauvat, JRech, “Investigation of KTIOPO4 nano-
crystals for nonlinear probing of electric optid¢edlds”, 13th Chinese National Symposium on
Quantum Optics, Kunming (Chine), 25-28 Juillet 2008

15.0. Faklaris, D. Garrot, Y. Sonnefraud, A. Cuch&#&uvage, V. Joshi, J.P. Boudou, P. Curmi, J.-
F. Roch, S.Huant, F. Treussart, “Diamond nanoglagi as photoluminescent nanoprobes”,
SBDD-XIII, Hasselt (Belgique), février 2008.
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22.L. Le Xuan, D. Chauvat, F. Marquier, F. Treuss&t,Brasselet and J.-F. Roch, “Balanced
homodyne detection of the second-harmonic radiagamtted by inorganic nano-crystals”,
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delivery”, HBSM 2006, Aussois (France), 24-29 ja06..
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Ouvrages scientifiques (ou chapitres de ces ouwage
1. J. Szeftel, “Quantum Anharmonic Phonons in the k&rasta-Ulam Chain” Nonlinear Waves:
Classical and Quantum AspecMATO Science Seriegolume 153, P. 481-487 (2005)

2. "Preparation and characterisation of perovskitee typin-films" , Parashkov R, Bréhier A,
Georgiev A, Bouchoule S, Lafosse X, Lauret J S, WguC T, Leroux M and Deleporte E,
Advanced Materials: Research Trends, ed L A Basb@idew York: Nova Science Publishers)
chapter 4, pp 119-37 (2007)

3. V. Jacques, S. Régnié, D. Chauvat, J.-F. Roch,dt0BEknters in Diamond as Practical Single-
Photon Source to lllustrate Quantum ComplementarityDiamond Electronics - Fundamentals
to Applications edited by P. Bergonzo, R. Gat, R.B. Jackman, Glébel (Mater. Res. Soc.
Symp. Proc. 956, Warrendale, PA, 2007), 0956-J02-01

4. Continuous Variable Quantum Key Distributidfh, GrosshansA. Acin, N. J. Cerf, chapitre du
livre Quantum Information with continuous variables of atoms and light, Eds. N. Cerf, G.
Leuchs, E.S. Polzik & paraitre chez Imperial College Press (2007).
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5. Organic micro-lasers: a new avenue onto wave chpbgsics, Melanie Lebental, Eugene
Bogomolny, Joseph Zyss, Review Chapter in editewbkb “Practical applications of
microresonators in optics and photonics” (ed. Atd4a) (to appear in 2008)

Ouvrages de vulgarisation (ou chapitres de ces ages)
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Directions d’ouvrages
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Autres publications
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Theéses soutenues

1.

10.

11.

12.

Patrice Nagtegaele : « Micro-résonateurs circuda@rdase de polyméres pour fonctions d'insertion-
extraction en télécommunications optiques », (éecde thése : Joseph Zyss) 18 Janvier 2005,
ENS Cachan, Ecole Doctorale des Sciences Prat{§i¥SP).

Ngan Nguyen Thi Kim. Etude dynamique & deux et trois dimensions de Giopbrientation de
molécules de colorants optiguement non-linéairessddes films de polymeéres. Application a la
Polarisation Tout-Optiqué, (Directeur de these : Michel Dumont) soutenue2/&1/2005, ENS
Cachan, EDSP.

Niicolas TANCREZ, «Etude de non linéarités optiques a différentes kehe de la molécule aux
nanostructures (Directeur de these : Isabelle Ledoux) soutdal juillet 2005 a I'ENS Cachan,
EDSP.

Timothée Toury « La microscopie électro-optiqudéudé, conception, applications », (Directeur de
thése : Joseph Zyss) soutenue le 6 décembre 2@S% Cachan, EDSP.

Anh Quoc LE QUANG, Matériaux et guides d’ondes a base de polyméeregsigpbium pour
'amplification optique a 1550 nm (Directeur de these : Isabelle Ledoux) soutdeu#3 juillet
2006 a 'ENS Cachan, EDSP

E Wu, « Génération de photons uniques par des astimyes de diamants a centres NE 8 », thése
en cotutelle entre 'ENS Cachan (directeur de thé¥san-Francois Roch) et I'East China Norma
University - Shanghai (directeur de thése: Hepiegd). Thése soutenue a Shanghai le 1ler novembre
2007 a Shanghai . Il s’agit d’'une thése de 'EDSP.

Mélanie Lebental : « Dynamigue non-linéaire dars eicrocavités laser a modes de galerie »
(Directeur de thése : Joseph Zyss) soutenue lefdtémmbre 2007, ENS Cachan, EDSP

Antoine Bréhier, "Puits quantiques hybrides orgaagjinorganiques de pérovskites pour le
couplage fort a température ambiante" (Directeurtttse : Emanuelle deleporte), 17 décembre
2007, ENS Cachan, EDSP.

Vincent Jacques : « Source de photons uniques et interférences a un seul photon. De l'expérience
des trous d'Young au choix retardé » (Directeur de thése : Jean-Francois Roch), 13 novembre
2007, ENS Cachan, EDSP

Francois Duport: « Conversion optique micro-ondepdny par redressement électrooptique »
(Directeur de these : Joseph Zyss) (soutenance@téb Novembre 2008, ENS Cachan, EDSP.

Khuyen Hoang Thi, « Etude de molécules photo ett@lecommutables commutables et de
nanostructures pour l'optique non linéaire », (Dieeir de These : Isabelle Ledoux) soutenance
prévue en novembre 2008, ENS Cachan, EDSP

Laurent Badie « Mise au point de guides polymaresplificateurs a 1,55 um dopés par des boites
guabtiques de chalcogénures de plomb », (Directedrhése : Isabelle Ledoux) soutenance prévue
en décembre 2008, ENS Cachan, EDSP.



Valorisation
Préciser les contrats de recherche, les partenariadustriels.

Nous indiguons ci-dessous la liste des contratgatggorie, leur durées de validité, et leur butigted pour
le Laboratoire.
Projets européens :

* REX PHOREMOST (04/2005 - 10/2008) ;Nanophotonics to realise Molecular-scale Technelsyi
81300 euros

e RTN HYTEC (01/2003 - 01/2007) : khe Physics of Hybrid Organic-InorganicHeterostnoes for
Photonics andTelecommunications” , 190 000 euros.

« RTN NANOCHANNEL « Molecules in Nanochannels - Syagls, Spectroscopy, and Applications”
(09/2002 - 03/2006) : 159600 euros

* RTN NANOMATCH (09/2006 - 09/2010Nanostructured organic/inorganic hybrid systems fo
optoelectronic devices”, 294 317 euros

* STREP NANO4DRUGS (01/2006 - 01/2008% Protein-Based Drug Delivery Device based on fsoent
Diamond Nanopatrticles.”204 000 euros

e STREP EQUIND (01/2007 - 01/2010) : Engineered Quantformation in Nanostructured Diamond » coordonag p
le LPQM. 301 500 euros

e ERANET NEDQIT (06/2007 - 06/2010) : « Nano-enginedd@gimond for Quantum Information Technology » :
200 000 euros

Coopérations internationales
» Réseau franco-israélien de biophotonique : "Bioiimgi(01/2006-01/2008) : 48 000 euros

 PRC/JRP CNRS France-Taiwan : « Nonlinear microscigwelopments for investigations of biomoleculemioro- and
nano- domains” (01/2007 — 01/2010) : 21 000 euros

» Projet Hubert Curien avec 'ENCU, Shanghai (01/2604/2009) : 14 000 euros
» PICS franco-chinois CNRS : (01/2007 — 01/2009) 008 euros

ACl et ANR
» ACI « Cristaux biophotoniques » (12/2004 — 12/20082 500 euros

* ACI « Bio-optique non linéaire » (04/2005 — 04/2p0&48 500 euros
¢ ANR P-Nano « Photomobiles » (01/2005 — 01/200& 930 euros

* ANR P-Nano « Prospiqg » (Protocoles quantiquessatili des sources de photon unique) (01/2007 —
01/2010), coordonnée par le LPQM: 121 160 euros

* ANR PCV « Imfovir » (02/2007-02/2010) : 83 314 esiro

* ANR P-Nano « Nadia » (Nanocristaux de diamandt@liminescence et croissance de couches de
dimant ultraminces) (01/2008 — 01/2011), coordorparde LPQM 109 117 euros

¢ ANR PNANO « MICHRY » (‘Couplage cohérent d'excitonsganiques et inorganiques dans une
microcavité hybride’) (01/ 2007 — 01/2010), coardée par le LPQM : 138 472 Euros

* PNANO ANR « SCOP » (‘Strong coupling in Plasmonj¢§1/2008 — 01/2011) : 58 950 Euros

« ANR PNANO2007 « CEDONA. » « Controle et étude deflience du dopage sur les propriétés
électroniques des nanotubes de carbone) (01/2008011) : 139 240 euros.

 ANR Blanc “COMET “ (12/2008 — 12-2011) : 80 000 esir
¢ ANR P-Nano « NanoCheops » (01/2009 — 01-2012) :4823euros



Collectivités territoriales : C’'Nano lle-de-France

RTRA

NANOCRYPT (09/2004 — 09/2006) : 60 000 euros
BIODAM (09/2006 — 09/2009) : 3 ans d’allocationsupoane bourse de thése (O. FAKLARIS)
SOPRANO (09/2006 — 09/2008 ) : 58 000 euros

MICRORG (Microcavités organiques émettant dansrteche UV) (11/2006 — 11/2008) : 45 000
Euros

« Composants actifs multifonctionnels a base deymetes pour la photonique » (01/2007 —
01/2010) : 3 ans d’allocations pour une bourseéhdsd (N. DJELLALI)

EPONAD (Etude des propriétés optiques des nanotiliyass) (09/2008 — 09/2009) : 40 000 Euros

« Microscopie Electro-optique : un nouvel outil pda cartographie micrométrique de champs
électriques d'origines physique et biologique %/Z008 — 05/2009) 43000 euros (financement d’'un
post-doc)

MELOA (Microscopie électro-optique) (09/2006 4/2309) : 50 000 euros

Triangle de la Physique : MOSKITO (Molécules péfdtes en microcavité) : 60 000 euros

Magnétomeétre a Centres colorés du diamant « B-diamgchaire RTRA pour J. Wrachtrup +
170 000 euros)

Fondations :

Contrat de recherche du Groupe Composants avembation EADS pour la période septembre
2007- septembre 2009: les laboratoires impliqués ISeQM et SATIE (100 000 euros)

Contrat de recherche du Groupe Nanophotonique @uenavec la fondation EADS pour la période
septembre 2006- septembre 2009: (89 800 euros)

Industriels

Brevet

Contrat de recherche entre le LPQM (Groupe Nanapiqie Quantique) et EADS dans le cadre
d’InnoCampus, pour I'année 2007 (15000 euros)

Contrat de recherche du Groupe Composants aveaheratoire National de Métrologie et d'Essai
pour la période septembre 2008- septembre 2008ahesatoires impliqués sont LPQM et LPBA.

Nicolas Cerf, Rosa Tualle-Brouri, Philippe Grangierédéric Grosshans, Gilles Van Assche, Jérbme
Wenger, US Patent 7403623igh-rate quantum key distribution scheme relyorg continuously
phase and amplitude-modulated coherent light puldékvre le 22 juillet 2008



PARTIE 3 : ENSEIGNEMENT ET FORMATION PAR LA RECHER CHE,

INFORMATION ET CULTURE SCIENTIFIQUE ET TECHNIQUE

Les membres permanents de l'unité sont majorita@rgranseignants-chercheurs, et contribuent dosc tré
fortement aux activités d’enseignements a 'lENSHaac au niveau licence, M1, M2 et préparation a
I'agrégation de physique. Plusieurs d’entre euxt sagagés dans d’'importantes responsabilités :
Emmanuelle Deleporte est directrice du départememphysique de 'ENS Cachan.

Isabelle Ledoux-Rak est responsable du M2 « PhgaenMoléculaire pour les bio- et nanotechnologies »
de 'ENS Cachan, et coordonne le Master ErasmusdMsir Monabiphot » adossé a ce M2 (master
européen sur 2 ans, avec des promotions d’envBanZB étudiants par an depuis septembre 2006).
Jean-Francois Roch est responsable de I'Ecole Eadet8ciences Pratiques de 'ENS Cachan.

J.S. Lauret est chargé de I'organisation des séraghdu département de physique de 'ENS Cachate et
la journée « science et société » de 'ENS Cachan.

Plusieurs enseignants-chercheurs du LPQM (J-F. RocByss) ont publié des articles dans des redees
vulgarisation scientifique et ont présenté des s&pa grand public » sur leurs thématiques de refobe

PARTIE 4 : ACTION DE FORMATION PERMANENTE DES PERSO NNELS DE L'UNITE
Bilan de formation de Chi Thanh Nguyen pour la pdei 2005-2008:

Année Durée Intitulé de la formation Organisme de Lieu de formation
(en jours) formation
2005 8 Ecole thématique: "Physique GDR CO2 du CNRS Aussois
autour de Semiconducteurs
organiques"
2006 5 Ecole thématique: "Nanoécole| CNRS Autrans
2007 7 Ecole d'été Monabiphot Erasmus Mundus Portigero
2008 9 Ecole d'été Monabiphot Erasmus Mundus Portiesro

Bilan des formations dispensées par les personmelsinité

La formation a la méthode de mesure ellipsométrigermettant la caractérisation optique des couches
minces pour les étudiants et les chercheurs du LIeQdd PPSM est assurée par Chi Thanh Nguyen. Deux
séances, chacune de 2 heures, ont été organis2éé@&dans ce cadre.

PARTIE 5 : HYGIENE ET SECURITE
- Bilan des accidents et incidents survenus dangéwgtimesures prises.

Le laboratoire a subi un incendie fin septembi@s2@hcendie qui s'était déclenché dans la nuit, en
'absence des personnels du laboratoire, suiteeaéfaillance électrique d'un réfrigérateur sevamt dans
la salle réservée pour les préparations chimigeedie(113 bis). La fumée s’est propagée danslla sa
d'expérience voisine (salle 114). Grace aux détestde fumée installés dans ces deux sallegralsi
d'alarme s'est mis en route immédiatement etM&era temps de sapeurs-pompiers a pu empécher la
propagation du feu aux salles voisines. Les dégatsériels ont été limités par cette interventionjgta
plus grande partie des équipements de recherdiéedgtuite. En 2006, les deux salles incendiéegtén
completement refaites et un nouveau systeme detibétele fumée et d'alarme a été installé. Undeeti
partie des matériels contaminés par la fumée éneitoyés et récupérés pour les expériencesté cet
occasion, I'ensemble des dispositifs de sécurité@luhratoire a été révisé suivant les normes emevig En
particulier, le laboratoire a investi pour équides armoires de sécurité résistantes au feu sex\satker
les produits chimiques dans la nouvelle salle ref@pres l'incendie. Nous avons également fait thes
produits chimiques dangereux pour les stocker thassute réservée de 'ENSC. La question de steckag
temporaire avant le traitement des déchets chimidaes la salle de préparation a également été@iséga:
des bidons sélectifs pour le tri des déchets lemiides poubelles hermétiques pour la verreriewgtges
déchets imbibés de solvants ont été installés ldasalle chimique et la salle technique de sabaddbe.



Nous avons eu deux visites Me Franck Devauchelle, Ingénieur chargé de I'Hygiene et de la
Sécurité (H&S) de I'ENS de Cachan en mai 2007 et en janvier 2008 pour l'inspectiei@rganisation et
de la mise en ceuvre des mesures de sécurité gtadibyau laboratoire.

Le laboratoire a été aussi sélectionné par ledné de I'enseignement supérieur et de la recheamir
une visite de l'inspection par le comité de sééwitd'hygiene du ministere le 08 février 2008 eec
occasion, le comité a passé la revue de |'ensatfigpesitifs mis en ceuvre au laboratoire et fornudg
recommandations que nous avons mises en oeuvreaeie visite.

- ldentification et analyse des risques spécifiquesontrés dans l'unité.

Les salles d'expériences du Laboratoire sont diéps sur plusieurs étages du batiment relativement
éloignées les unes des autres. Cette géographidarenise en ceuvre des reglements d’hygiene et de
sécurité plus difficiles pour 'TACMO sur I'ensembdie laboratoire, notamment avec le faible nombre de
personnels permanents. Les deux risques majelabaatoire sont des risques chimiques et laseygsN
n‘avons pas d'utilisation directe de sources deeshaunsion et nous n'avons pas de source radieactiv
- Dispositions mises en ceuvre en fonction des risuesités retenues.

Pour les risques chimiques nous avons mis en piesenesures de sécurité dans la salle de préparati
chimique, dans la salle technique et en salle bian&insi que dans les salles d'expérience dudtde.
L'équipement en armoires sécurisées avec filti€etotentilation, ainsi que I'achat d’un réfrigéear
sécurisé permet de faire le tri et le stockageiBpgée des produits chimiques. L'installation et la
vérification des hottes de préparation chimiquesttd mises en ceuvre a la suite de lI'incendie. Idwoss
aussi installé un rince ceil et une douchette da shimique.

Pour les risques des lasers, outre les signalisatbligatoires pour avertir le public a I'entdés salles
d'expérience, nous avons imposé le port des lunattaptées pour le type de laser utilisé. Une raesur
envisagée, conforme a la recommandation du coritgpéction du ministére, est l'installation derigaes
de sécurité autour des tables d'expériences pdter &vdéviation accidentelle du faisceau lases ve
I'extérieur. Nous avons également installé desattema I'entrée des salles contenant des lasers po
appeler a ouvrir la porte lors d'une visite dedldes

Nous avons également installé des armoires derattée pour les secours urgents dans 2 différents
endroits du laboratoire.

- Fonctionnement des structures d'hygiene et de #écpropres a l'unité (ACMO, comité spécial
d'hygiéne et de sécurité, personne compétenteddopmtection...).

Le conseil de laboratoire fait aussi le comité/giéne et de sécurité du laboratoire. En début 26ite
au départ en retraite de Rolland Hierle, Ingénkgance Telecom, ancien ACMO du laboratoire, le edns
de laboratoire a nommeé Chi Thanh Nguyen, IngérdeuRecherche au CNRS I'ACMO du laboratoire. En
méme année, la Directrice de I'ENS de Cachan flanm® correspondant de sécurité et d’hygiene du LPQM.
Le conseil de laboratoire en 2005 a mis en placeglement intérieur du laboratoire. Un registre
d'hygiéne et de sécurité, édité par 'ENS de Cachate instalé au secrétariat pour recueillir des
informations et les commentaires des membres dudédire sur les questions de sécurité et d'hygiéae
registre permet a la direction et a I'ACMO du latoire de suivre I'évolution de ces questions au
laboratoire.
- Dispositions mises en ceuvre pour la formation dgsgnnels et notamment des nouveaux entrants (y
compris stagiaires, doctorants...)

La secrétaire du laboratoire a régulierement siegi formations de secouriste. Elle est la sedeutis
laboratoire. Un autre membre permanent du laboeat@ étre prochainement formé afin de renforcer le
dispositif de secouriste au laboratoire.

Deux formations des risques d'incendie et de nudattipn des extincteurs ont été suivies par les
doctorants et les permanents du laboratoire en 202607.

Une formation des risques chimiques pour les membu laboratoire a été organisée en 2007.

Nous avons proposé au service H&S de I'ENS de &@adlorganiser des formations des risques laser en
2008 et en 2009 pour les laboratoires concerné&soipus, mais ces formations sont encore en attente.

- Problemes de sécurité qui subsistent.

Le principal probléme de sécurité actuel résidesdes émanations provenant du laboratoire PPSM, deu
étages en-dessous, et qui viennent parfois pertaéiseeusement des conditions de travail des peeten



installés dans les salles 108 — 114 du batimenediert. Ces émanations sont la conséquence d’'un
mauvais fonctionnement des hottes dans les locawkidnie de synthese du PPSM. Ce laboratoire ne
dispose pas des crédits nécessaires pour résaidrelidéme. Le déménagement de ce laboratoirediens
locaux rénovés du campus de Cachan est prévu augblen 2010, les membres du LPQM resteront donc
exposeés a ces émanations pendant plus d’'un anrémumi. L'ingénieur sécurité de 'lENS Cachan a été
bien sdr informé de ce probleme, mais aucune soléticourt terme n’est envisagée a ce jour.



