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FIGURE 1 — Un exemple d’un matériau photonique dans la nature illustré par les reflets bleus
des ailes du papillon Morpho d’Amazonie. L’anecdote retiendra que ses ailes furent utilisées
par la France au XIXE€ sciécle pour en extraire une huile qui entrait dans la composition de
lencre des billets afin de lutter contre la contrefacon. Malheureusement le gouvernement de
l’époque employa des condamnés auz travaux forcés prés de Cayenne pour capturer certains
specimen de ces lépidoptéres. Parmi ces forgats, nombre d’entre eux était des faussaires et
n’eurent pas de difficulté o déjouer ce projet de lutte contre la falsification des billets...
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Introduction

-jﬂ N 1958, I'effet tunnel électronique fut observé pour la premiere fois par L. Esaki &

1/ travers une jonction P-N de germanium trés dopé. Cet effet fut expliqué par I. Giae-
ver et B.D. Josephson I'année suivante. Ceci leur valu de partager en 1973 le prix Nobel
de physique avec L. Esaki. L’effet tunnel peut étre considéré comme un phénomeéne on-
dulatoire qui a lieu lorsqu’une particule tente de traverser un obstacle (une barriere) dont
I’énergie lui est classiquement insurmontable. On peut montrer qu’il existe une probabilité
non négligeable pour que cette particule soit transmise a travers le systeme malgré que
son énergie soit inférieure a celle correspondant a la « hauteur » de la barriere. L’effet
tunnel peut avoir une origine quantique mais aussi optique comme c’est le cas pour la
microscopie en champ proche par exemple. De nombreux systémes peuvent donner lieu a
cet effet. Ces « systemes-tunnels » sont aujourd’hui a I’origine de nombreuses innovations
techniques en microscopie ou en électronique. L’effet tunnel joue un role particulierement
important pour les sources-lasers a rayons X générés dans les jets moléculaires... Il consti-
tue aujourd’hui un effet limitatif au développement de ’'intégration des microprocesseurs.

Il représente donc encore de nos jours un sujet de recherche tres actif [1-6].

L’analogie entre les équations de propagation de ’électromagnétisme et 1’équation fon-
damentale de la mécanique quantique [7, 8] rend aisée son étude dans le domaine op-
tique [9] ou des ondes micrométriques [10, 11]. La question du temps de propagation des
photons a travers une barriere et de ses propriétés propagatives est la source de nombreux
travaux [1, 12-15]. Les « tunnels optiques » présentent un grand intérét pour 1'étude des
propriétés propagatives de la lumiere. Du point de vue spectral, un « systeme-tunnel »
est un filtre qui empéche avec une certaine probabilité la propagation d’une particule
dont I’énergie est inférieure au seuil de la barriere. En optique, les dispositifs basés sur
la réflexion totale tels que le bi-prisme de Newton obéissent a cette définition [16]. On
peut étendre cette définition spectrale a une seconde catégorie de ces systémes qui inter-
disent avec une certaine probabilité de transmission la propagation de particules comprises
dans une gamme d’énergies (i.e. de fréquences). On parle dans ce cas de bande interdite.
En optique, les systemes multi-couches ou les cristaux photoniques qui s’appuient sur
I’évanescence de I'onde lumineuse valident cette définition. Il est alors particulierement
intéressant de pouvoir comprendre et décrire les propriétés propagatives de la lumiere a

I'intérieur de ces bandes interdites.
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Dans ce travail, nous nous sommes consacrés a ’étude des propriétés propagatives
de deux de ces familles de « systeémes-tunnels » optiques. Ces propriétés sont étudiées
en transmission a l'aide d’une source-laser femtoseconde qui permet d’accéder aux ca-
ractéristiques de propagation. Le premier systeme étudié appartient a la famille des
matériaux photoniques dont les propriétés transposées dans le domaine optique s’appa-
rentent a celles des semiconducteurs. Par analogie, ces matériaux présentent une bande
interdite photonique (BIP) qui arréte par réflexion la propagation des ondes lumineuses
pour une certaine gamme fréquentielle quelle que soit la direction de propagation. Nous
avons exploré un exemple de ces matériaux photoniques: les opales. Dans la nature,
d’autres variantes de ces matériaux existent en abondance. Outre les opales, le monde
vivant présente aussi des exemples de ces matériaux tels que les ailes d’une espece de pa-
pillon : le Morpho d’Amazonie (cf. photographie 1 p. iii) ou les poils d’un ver marin appelé
souris de mer... Il s’agit de structures périodiques qui présentent une BIP incomplete car
la gamme de fréquences interdites dépend de I’angle de propagation: on parle de stop-
band ou de pic d’extinction. Le matériau se comporte alors a la maniere d’un miroir de
Bragg. Un procédé expérimental de mesure de retard de propagation par temps de vol a
été mis au point afin de déterminer la dispersion de vitesse de groupe au voisinage du pic

d’extinction d’opales artificielles de silice.

Le second « systéme-tunnel » étudié est constitué de deux prismes & angle droit (un
bi-prisme de Newton) séparés par une fine lame d’air & 'intérieur de laquelle réside une
onde évanescente. Dans les conditions de réflexion totale frustrée une partie de 'onde
évanescente se couple au second prisme. Une partie du faisceau incident se propage donc a
travers le systeme avec une certaine probabilité comme avec I'effet tunnel électronique mais
transposé a deux dimensions. Dans une telle situation, il a été récemment démontré de
facon théorique par F. Bardou et D. Boosé que sous certaines conditions cette probabilité
de transmission peut étre drastiquement augmentée par rapport au cas quantique. Cet
effet appelé par ses auteurs évaporation quantique est un nouvel effet tunnel induit. Nous
avons développé un dispositif expérimental inspiré d’un procédé pompe—sonde dans une
configuration originale afin de simuler les conditions de cet effet nouveau. Ce mémoire se
décompose donc en deux parties consacrées chacune a 1’étude des propriétés propagatives

de ces deux « systeémes-tunnels ».

Le premier chapitre est destiné a faire quelques rappels sur les notions d’électromagné-
tisme et les principaux effets optiques non-linéaires que nous rencontrerons, et a décrire
la source-laser femtoseconde (un laser a colorant a collision d’impulsions (CPM)). Nous
décrirons ensuite le procédé de fabrication des opales artificielles dans le chapitre 2. Les
opales sont constituées d’empilements réguliers obtenus par sédimentation de sphéres de
silice de quelques centaines nanometres de diametre. Imprégnés de milieux diélectriques

liquides ou solides, ces matériaux présentent des reflets colorés « opalescents ». Le proces-



xvii

sus d’élaboration des échantillons se déroule en quatre étapes. Tout d’abord, on réalise la
synthese des colloides de billes de silice a partir d’un procédé d’hydrolyse d’un précurseur
de la silice. Cette réaction, appelée procédé Stober, nécessite 1'utilisation d’un cataly-
seur: 'ammoniaque. Nous verrons que différents parametres tels que la concentration
des réactifs, la température de réaction ou le choix des solvants utilisés permettent de
controler la taille et la dispersion de taille des colloides. Ces derniers sont a leur tour
caractérisés par des techniques granulométriques a corrélation de photons. La deuxiéme
phase consiste a affiner les solutions colloidales afin de disposer de distributions les plus
étroites possibles pour garantir un niveau de défauts d’empilement réduit dans les opales.
Pour cela une alternative se présente: une technique de centrifugation fractionnée ou un
ajustement des parametres (par le choix du solvant en particulier) lors de la synthese des
sphérules. Ensuite, nous procédons a la sédimentation des colloides sur un support le plus
plat possible a I’abris des vibrations. Cependant cette décantation de la solution colloidale
peut prendre plusieurs semaines. Afin d’accélérer la sédimentation, un procédé de type
électrophorétique a été développé. 1l s’appuie sur le potentiel de charge de surface des
colloides qui permet 1’accélération de leur chute par I'application d’un champ électrique.
Enfin, la derniere étape consiste a sécher et recuire les sédiments apres leur retrait pour
assurer leur cohésion interne par soudure des sphérules. Les échantillons sont ensuite
imprégnés d’une résine époxy a fort indice et faible retrait lors de la polymérisation choi-
sie pour étre lente afin de faciliter sa pénétration dans les pores. On dispose alors d’opales
inverses car I'indice de réfraction du milieu qui remplit les pores est supérieur & celui des

sphérules de silice.

Nous consacrons ensuite un court chapitre a la théorie des bandes photoniques pour ex-
pliquer en relation entre les parametres structurels et les propriétés optiques des matériaux
photoniques. En effet, nous verrons que la structure cristalline et la nature des matériaux
choisis, en particulier leur indice de réfraction, ont un role important a jouer pour détermi-
ner les propriétés des BIP. Nous évoquerons également les bases théoriques et calculatoires
qui permettent d’accéder a la structure de bande photonique de ces matériaux puis enfin

a leur spectre de transmission.

Les opales inverses sont caractérisées par différentes méthodes dont les résultats sont
reportés dans le chapitre 4. La premiere méthode s’appuie sur l'imagerie. Différentes tech-
niques s’offrent a nous: imagerie par microscopie a balayage électronique ou microscopie
a force atomique. Pour chaque cas nous présentons les informations que nous pouvons
extraire des images obtenues. En particulier, les transformées numériques de Fourier ra-
pides a deux dimensions permettent de réaliser une sorte de cliché de Laue numérique.
A partir des traces de diffraction ainsi obtenues, il est possible de déterminer la « struc-
ture cristalline » de I’arrangement colloidal ainsi que ses parametres. Ces derniers sont

mis en relation avec les mesures granulométriques (tailles, distribution, etc.) afin de ca-
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ractériser I’étape de sédimentation et la synthese Stober. 11 est également possible d’avoir
des informations sur la cohérence dans le plan du « réseau cristallin ». Les techniques
de caractérisation optiques par spectroscopie sont également utilisées. Plusieurs éléments
sont mis en évidence. Tout d’abord, il apparait clairement que nos opales présentent un
comportement de type miroir de Bragg ce qui suggere qu’il s’agit bien d’un matériau avec
un pic d’extinction. Nous verrons également qu’ainsi que la théorie I'indique, I'indice de
réfraction du milieu remplissant les pores est déterminant pour 'efficacité de diffraction du
pic d’extinction. Nous tenterons de corréler les informations spectrales et granulométriques
a 'aide d’un modele simple a une dimension utilisé pour le calcul du spectre de trans-
mission de systemes optiques de multi-couches diélectriques. Ainsi, nous confirmerons que
I’affinage des distributions colloidales améliore notablement les propriétés spectrales de
nos opales. Enfin, nous montrerons que des techniques de spectroscopie en réflexion sont

capables de définir la qualité de la sédimentation.

Le cinquieme chapitre a pour sujet 1’étude des propriétés propagatives d’ondes lumi-
neuses au voisinage du pic d’extinction d’opales artificielles inverses de silice. Pour effec-
tuer cette étude, une technique de mesure de vitesse de groupe par temps de vol a été
développée a l'aide d’un laser CPM amplifié. La mesure de vitesse de groupe exploite un
procédé de fenétrage temporel par corrélation croisée de deux impulsions: I'une sert de
référence — la « pompe » (70 fs de durée & mi-hauteur centrée en 620 nm et 1 kHz de
cadence) — et 'autre sert de mesure — la « sonde ». La corrélation est obtenue par absorp-
tion a deux photons induite de la sonde par la pompe dans un cristal de ZnS a grande
bande interdite électronique (3,68 eV pour la structure zinc blende). La sonde est un
continuum spectral engendré par une portion du faisceau issue de la source femtoseconde
amplifiée a 3 pJ et focalisée dans une lame de corindon. Le faisceau-sonde traverse 1’opale
puis il est focalisé sur le cristal de ZnS et superposé sur le faisceau-pompe. La sélection
spectrale est effectuée dans le spectre du continuum de la sonde transmise par le ZnS
A laide d’un monochromateur. A partir des traces d’absorption induite, il est possible
a 'aide d’un algorithme de calcul de la coincidence temporelle des deux impulsions de
déterminer le retard de groupe (glissendo) du continuum transmis par 1’opale. Une mesure
de référence est préalablement effectuée dans les mémes conditions en absence de ’opale.
On dispose alors de deux mesures du glissendo du continuum avec et sans opale. Connais-
sant ’épaisseur de I’échantillon, on peut remonter a la vitesse de groupe. Cependant cette
technique nécessite de réaliser des corrections a cause des décalages spectraux introduits
dans les tranches spectrales par les filtres que sont le ZnS et surtout ’opale. De plus, le
profil spectral du pic d’extinction de ’opale met en évidence des déformations dans les si-
gnaux d’absorption dues aux effets de modulation de phase croisée du spectre de la sonde.
Apres avoir tenu compte de ces effets spectraux et de leurs corrections, il est nécessaire
de faire des corrections temporelles du glissendo de référence afin de le rendre compatible

avec les données expérimentales du glissendo mesuré avec I’opale. On obtient alors un pro-
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fil de vitesse de groupe au voisinage du pic d’extinction qui ressemble fortement a celui
rencontré au voisinage d’une transition électronique. Or une stop-band ne traduit en au-
cun cas une résonance électronique. Elle est néanmoins capable de « mimer » un systeme
a deux niveaux en conférant au profil de vitesse de groupe un comportement que 1’on
peut modéliser & partir du profil spectral du pic d’extinction par application d’une simple
relation de causalité de Kramers-Kronig. De plus, le profil de vitesse de groupe possede
une dépendance angulaire comparable a celle de la relation de Bragg qui caractérise le
spectre de nos opales. Ce profil est également sensible a 'indice de réfraction des pores
comme l’est D'efficacité de diffraction du pic d’extinction. Nos résultats contrastent avec
les mesures et les interprétations données par Yu.A. Vlasov [17] et A. Imhof [18] dans
leurs travaux. Leurs conclusions établissement la dominance d’un processus de localisa-
tion d’Anderson qui ne semble pas prévaloir dans nos échantillons. La raison essentielle de
ce résultat tient au fait que la qualité spectrale de nos opales laissent les impulsions-sonde
avec une résolution temporelle peu dégradée par rapport aux impulsions-pompe limitées

par la transformée de Fourier.

Enfin, le dernier chapitre reporte les résultats d’une validation expérimentale d’un
effet nouveau. Cet effet appelé évaporation quantique a été prédit par F. Bardou et
D. Boosé [19] dans le cadre de la transmission d’un paquet d’onde électronique par effet
tunnel a travers une barriere de potentiel. Ils ont montré que lorsqu’une petite quantité
de mouvement Ap est transférée a un paquet d’onde au moment de la réflexion sur une
barriere, (I’énergie totale ¢, du paquet d’onde reste inférieure a la hauteur Uy de la barriére)
la probabilité de transmission est bien plus importante que ne le prédit 1’effet tunnel. Cet
effet est insensible au sens du transfert de la quantité de mouvement (+Ap). Les auteurs
démontrent également qu’une translation cinétique de la barriere est équivalente a un
transfert de quantité de mouvement (+Ap). L’effet résulte du fait que le transfert brise
la stationnarité des états propres du systeme. Les solutions de I’équation de Schrodinger
sont constituées alors d’une base complete obtenue par combinaison d’états stationnaires
et d’états liés au transfert (+=Ap). La dépendance des états transmis peut étre décrite par
une décroissance algébrique lente alors que lorsque le transfert (+Ap) s’effectue loin de la
réflexion, cette décroissance est exponentielle comme dans le cas de l'effet tunnel. Nous
avons mis au point un dispositif expérimental pour observer cet effet dans une transposi-
tion optique. Le tunnel est réalisé par une lame d’air coincée entre les hypoténuses de deux
prismes a angle droit. Cette lame qui constitue en fait une sorte de « puits d’indice » est
traversée par un faisceau d’impulsions lumineuses ultra-courtes (la sonde) en réflexion to-
tale légerement frustrée. La variation de transmission de la sonde est induite par un autre
faisceau d’impulsions (la pompe) qui simule le transfert de moment en faisant varier lo-
calement (c’est-a-dire & la réflexion) 'indice du prisme par de faibles effets Kerr optiques.
Ainsi au voisinage du « tunnel optique » la pompe induit I’équivalent d’un déplacement

cinétique de la barriere par le biais de la variation non-linéaire du chemin optique. La va-
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riation de la transmission de la sonde est explorée en fonction de I'intensité de la pompe
dans des conditions proches de la théorie (faible transfert c’est-a-dire faible intensité) et en
fonction du retard entre la pompe et la sonde. Nous essayons ainsi de reproduire les condi-
tions d’obtention d’un effet d’évaporation quantique. De nombreux effets non-linéaires de
variation négative des signaux (absorption multi-photonique, focalisation induite par effet
Kerr...) contribuent & masquer les effets d’augmentation de transmission de I’évaporation
quantique. Il s’agit de trouver les conditions expérimentales qui minimisent les effets de
diminution de la transmission. Ces conditions apparaissent a la limite des possibilités de
détection (sensibilité de 10™*) dans des situations ol les fluctuations du laser favorisent
I’alternance entre les effets de variation positive et négative en compétition. Un traite-
ment des données basé sur un critéere de sélection des variations positives des signaux
au voisinage de la coincidence temporelle entre les deux impulsions permet d’extraire un
signal utile. Les résultats que nous obtenons constituent une présomption de la premiere

observation de 'effet d’évaporation quantique en optique.



Chapitre 1

L’optique non-linéaire

D ANS ce chapitre, nous allons brievement rappeler des résultats d’optique linéaire.
Seront, également abordées les notions d’optique non-linéaire dont nous nous servi-
rons dans la suite de ce mémoire. La question de relation de causalité en optique linéaire
sera aussi traitée. Nous verrons comment sont modifiées les équations de propagation
électromagnétique en régime impulsionnel. Nous évoquerons les différentes méthodes de
caractérisation d’impulsions lumineuses ultra-courtes. Nous nous arréterons sur la des-
cription de quelques processus non-linéaires fréquemment rencontrés tels que le doublage
de fréquences, ’absorption a deux photons, I'effet Kerr optique et la modulation de phase.
Nous décrirons également le fonctionnement d’un laser impulsionnel femtoseconde a co-
lorant & collision d’impulsions de type CPM (Colliding Pulses Modelocking) ainsi que la

chaine d’amplification qui lui est associée.

1.1 Les équations de Maxwell linéaires dans les mi-
lieux matériels diélectriques

L’optique est dite linéaire lorsqu’on peut appliquer le principe de superposition aux
ondes électromagnétiques ou lorsque les propriétés de la matiere ne dépendent pas de
I'intensité de la lumieére. On définit un certain nombre de parametres intrinseques a la
matiere, comme l’indice de réfraction, le coefficient d’absorption ou de réflexion. Suppo-
sons un milieu diélectrique de permittivité relative complexe g(w), isotrope (les propriétés
du matériau ne dépendent pas de la position 7), stationnaire, sans charge (¢ = 0) ni source
de courant (j (t,F) = 6) Ce milieu n’est pas magnétique : sa perméabilité magnétique ab-
solue vaut donc 'unité (4 = pop, = 1). Pour simplifier ’étude, on supposera que ses
caractéristiques varient peu ou pas dans le temps. Dans le cadre de ’approximation di-
polaire, I'interaction électron-photon se décrit par ’interaction entre un champ électrique

E(t,7) et un champ magnétique B(¢,7).
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Dans ces conditions, les principales relations entre le champ électrique et le champ

magnétique s’expriment sous leur forme vectorielle comme suit [16, 20]:

— La relation de Gauss:

Div [g(a)E(t,f')] —0=0 (1.1)

— La relation de Faraday :

- dB(t,7) -
Fot [E(t;7)| + o =0 (1.2)
— La relation d’Ampere :
. [Bep| 9 [E(ﬁ)E(tf)} L
Ro 0 e 0= J(t,7) (1.3)
— La relation de conservation du flux magnétique:
Div [E(t,f)} =0 (1.4)

ou 7 est le vecteur position.

Sous leur forme scalaire, ces relations sont utiles pour déterminer les conditions au
passage d’un milieu diélectrique a un autre. Elles permettent notamment de calculer des
coefficients de transmission et de réflexion de systémes optiques inhomogenes particu-
liers comme nous aurons 1’occasion de le voir dans les chapitres 3, 4 et 6. Ces relations
démontrées par J.C. Maxwell & partir des observations de M. Faraday [20] conduisent, lors-
qu’on les couple, a deux équations différentielles aux dérivées partielles du deuxieme ordre
qui régissent I’évolution spatiale et temporelle des champs électriques et magnétiques. Ces
équations sont appelées équations de propagation de Maxwell. Elles possedent les formes

suivantes :

- Equation de propagation du champ électrique:

v X [6 X (E(t,F‘))] - E(;)% =0 (1.5)

- Equation de propagation du champ magnétique:

< x [5 . (g(l_w)é(t,f))] _LOBUN _ g (1.6)

avec c la célérité de la lumiere dans le vide.
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En pratique dans le domaine des fréquences optiques, les détecteurs quadratiques sont
surtout sensibles aux effets des champs électriques. L’équation (1.5) de la page précédente
suffit alors pour décrire la propagation du champ électromagnétique. Cette équation

possede deux dépendances qui sont caractéristiques des ondes propagatives:

— une dépendance temporelle et

— une dépendance spatiale liée au vecteur d’onde complexe k(t,7) défini par 1’expression
(1.9) au bas de cette page.

L’équation (1.5) de la page précédente admet deux sortes de solutions aux variations
spatio-temporelles dont nous rappelons les principales caractéristiques. En faisant 1'hy-

pothese de I'onde monochromatique, I’expression des champs est de la forme suivante :

— pour les ondes propagatives sphériques :

E(t) = A (wll 7Y exp [—0 (wt— || K@) 11 71)] 7 (L.7)

— pour les ondes propagatives planes:

E(t,7) = A(w) exp [—z <wt - i(w) : F)} T (1.8)

A(w) représente 'amplitude spectrale. Nous aurons l'occasion de voir qu’elle revét
une importance majeure pour des impulsions ultra-courtes. Quant a I’argument de ’ex-
ponentielle, il contient le terme de phase ®(w) rassemblant les propriétés propagatives
de I'onde. Les ondes planes propagatives monochromatiques (OPPM) sont des solutions
de ’équation (1.5). Dans la majeure parties des cas, elles sont souvent suffisantes pour
répondre aux problémes de propagation. En effet, les surfaces d’onde planes (i.e. les lieux
de phase constante) sont peu différentes des surfaces d’onde sphériques tant que la dis-
tance parcourue || 7 || est grande devant le rayon de courbure de ’onde sphérique || 7 ||
Cette condition est équivalente & w > ﬁ% c’est-a-dire: w27 || E(t,?) || ¢ [16]. Cela est
généralement vérifié dans la pratique. Quant au vecteur d’onde sa définition est simple
a établir dans le cas d’onde plane. Il correspond au vecteur de propagation de 1’onde
électromagnétique. Les équations de Maxwell impliquent que les vecteurs i(t,f’), E (t,7)
et B'(t,F') constituent un triedre direct. Ce triedre est décrit par la relation vectorielle

ci-dessous :

B(t,7) = x E(t,F) (1.9)
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1.1.1 La relation de dispersion

En introduisant la relation (1.8) de la page 3 dans I’équation (1.6) de la page 2, il
est possible d’obtenir I'expression du vecteur d’onde complexe a partir des propriétés
intrinseques du matériau £(w). Cela est possible grace a la relation de dispersion qui

s’écrit apres projection sur 7:

k(w) = 552 (w) (1.10)

En posant que z,(w) = m%(w) ol m(w) est 'indice complexe du matériau et z,(w)
est la permittivité relative complexe (E(w) = g¢&,(w) avec £y~8,85-10712F /m pour la
permittivité du vide), dont les valeurs réelle et imaginaire sont accessibles a la mesure, la

relation ci-dessus devient :

71(w) (1.11)

En ce qui concerne les parties réelle et imaginaire de 7(w), elles représentent respecti-

vement :

— Dindice de réfraction n,(w) (ou de phase) correspondant au terme de phase de 'onde
_c
vy (W)
vitesse a laquelle I’onde lumineuse se propage a phase constante et

propagative donné par n,(w) = ou v,(w) est la vitesse de phase, c’est-a-dire la

— P’indice d’extinction k(w) associé & I’absorbance du matériau.

1.1.2 La vitesse de phase v, et la vitesse de groupe v,

En s’inspirant de ’équation (1.11), on peut effectuer un développement limité de la
partie réelle du vecteur d’onde complexe au voisinage de la pulsation centrale wy de
I’OPPM [21]:

k(w) = k(wo) + (w — wp) (dk(w))wo + 1(w — wp)? (ko(w))wo +--- (1.12)

dw 2 dw?

En utilisant la définition de l'indice de réfraction n,(w), le développement ci-dessus
devient :

Wy (w — Cd()) (w — CL)O)2

MO~ ) T nen) T D)

(1.13)

v,(wp) correspond & la vitesse de phase,

vg(wo) = (#(“’))wo représente la vitesse de groupe de 1'onde (i.e la vitesse de

ou: ¢ .., ) . .
I’énergie transportée par I'onde lumineuse) et

D(w) = W constitue le terme de dispersion.
dw? wo
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Les expressions des vitesses de phase et de groupe a partir des parametres intrinseques
du matériau sont rappelées ci-dessous et sont obtenues pour toute pulsation w [22] & partir

des relations issues de 'expression (1.13) de la page précédente :

— Pour la vitesse de phase:

v, (w) = (1.14)

— Pour la vitesse de groupe:

vg(w) = e (d%‘))) (1.15)

1.1.3 La susceptibilité et la permittivité relative diélectriques

Connaissant le profil de I'indice de réfraction du matériau n,(w), on peut déterminer sa
dispersion de vitesse de groupe v, (w) en fonction de la pulsation, c’est-a-dire ses propriétés
propagatives spectrales. L’évolution de I'indice de phase selon la fréquence permet en effet
de caractériser les matériaux dits dispersifs. Déterminer n,(w), c’est en fait déterminer
e (w) et €, (w) représentant respectivement la partie réelle et la partie imaginaire de la
permittivité diélectrique relative complexe. Sachant que I'indice de réfraction complexe
s'écrit de la fagon suivante: 2(w) = (n,(w) + 16(w))? = & (w), on en déduit expression
des indices de réfraction et d’extinction selon ¢, (w) et €, (w). Une fois les calculs effectués,

on aboutit a:

\/6;2((,()) +e (W) +er(w)  &(w)

no() = ' _ o) (1.16)
V@) + @) — ) & (w)
o) = . - T ) (1.17)

Il est également d’usage de prendre en compte la susceptibilité diélectrique complexe en
posant : X(w) = X (w) +2x (w). Les relations entre la partie réelle et la partie imaginaire
de la susceptibilité diélectrique complexe X (w) et de la permittivité diélectrique relative

&r(w) complexe sont alors:

X (W) =€, (w) ~ 1 (1.18)

n "

X (W) =¢(w) (1.19)
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1.1.4 La relation de Kramers-Kronig

L’application du principe linéaire de causalité [20] permet de relier x' (w) et x' (w). Tl
s’agit d’une transformée de Hilbert dont I’expression finale a été démontrée indépendam-

ment par H.A. Kramers et R. de L. Kronig:

7 P +w ! ' 7

X(w)=" / x (_“’(Zdw (1.20)
1" P +oo ' ' 1]

X (W) = —;/ :f,(fidw (1.21)

ou P est la partie principale de I'intégrale.

Par conséquent, ’ensemble des relations (1.16) a (1.19) de la page 5 permet également
de mettre en relation n,(w) et k(w). L’indice de réfraction et d’extinction ne sont alors

que les représentations d’une seule et méme entité: 'indice complexe.

Le modeéle de Drude-Lorentz

Une facon de bien appréhender cette u-
nicité est d’étudier le modele de Drude-Lo-
rentz. Ce modele traduit le comportement

d’un oscillateur possédant une résonance

de pulsation wy = ZALOC avec un temps de

relaxation 7. Il s’agit une traduction dans

le cadre de ’approximation dipolaire d’un

systeme a deux niveaux décrit en mécani-

Sl que quantique [23]. L’application de la re-
© | lation fondamentale de la mécanique a un
E électron de masse m, et de charge g, sous
: : /\:0, : . Deffet d’'un champ électromagnétiﬁque per-
met de calculer la polarisabilité P(t,7) du
— milieu & partir de I'expression (1.8) de la

8 . bage 3 et de I’équation ci-dessous:

- . 2= >
me% = —%% — mewoi + q.E(t,7)
. . . . (1.22)
Ao

FIGURE 1.1 — Le modéle de Drude-Lorentz au
voisinage d’une longueur d’onde de résonance \g.
A un profil de résonance k (figure du haut), on
associe un profil de l’indice de phase n, = i
(figure du milieu). Par conséquent, il corres-
pond un profil d’indice de groupe i

(figure du bas) lié d la résonance.
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Sachant que P(t,7) = Nq.7 = eoxE(t,7) [16] (avec N le nombre d’électrons), on en
déduit ’y dont les parties réelles et imaginaires sont données par les expressions ci-dessous :

(w02 _ w2)w02

(wn? =)+ (2
(29

(wo? — w?)? + (£)2

T

X (w) = x(0) (1.23)

x () =x(0) (1.24)

ou x(0) = %. On vérifie que (1.23) et (1.24) valident bien la relation de Kramers-
Kronig. Les graphes de la figure 1.1 de la page 2 donnent un apercu des profils spectraux
du terme de phase contenu dans x (w) et de la vitesse de groupe v,(w) associés & une

s 7 . 1
résonance électrique contenue dans x (w).

1.2 Les impulsions lumineuses ultra-courtes

1.2.1 Les impulsions limitées par la transformée de Fourier

Dans le cas d’une impulsion lumineuse ultra-courte, le spectre qui lui est associé est
large. La relation de Fourier qui traduit une relation d’incertitude, prend alors une part
non négligeable. Ce principe est tres général. Il indique que plus un phénomene est
étroit dans l'espace temporel plus son spectre est large dans 1’espace réciproque, celui
des fréquences. Par conséquent une impulsion dont le spectre est de largeur a mi-hauteur
Av ne peut étre plus courte qu’une durée a mi-hauteur temporelle limite A¢. On traduit
ceci par la relation ci-dessous qui exprime le fait que I'impulsion est limitée par la trans-
formée de Fourier ou de durée minimale (on parle aussi « d’impulsion transformée limite »

d’apres la traduction littérale de I’anglais transformed limited) :

AvAt > K (1.25)

On peut démontrer que K est un coefficient qui dépend du profil temporel de 1'im-
pulsion. Le tableau ci-dessous récapitule les valeurs de K [22] pour des profils les plus

communément rencontrés:

Profils temporels A(t) K
Gaussien exp [— (5)2] 0,441
Sécante hyperbolique [cosh ()] - 0,315
b1—1
Lorentzien [1+(£)"] 0,142

TABLEAU 1.1 — La valeur du parametre K pour différents profils temporels.
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Ainsi une impulsion de forme sécante hyperbolique de durée a mi-hauteur égale a 80 fs
centrée sur la longueur d’onde 620 nm possede un spectre d’au moins 10 nm de largeur.
Mais a l'inverse une impulsion dont le spectre est large de 10 nm autour de la longueur
d’onde 620 nm peut durer plus longtemps que 80 fs. En effet, si toutes les composantes
spectrales de I'impulsion ne sont pas en phase, cette derniere n’est pas de durée aussi
courte que ne l'indique son spectre. Dans ce cas, 'impulsion n’est pas limitée par la

transformée de Fourier.

1.2.2 La dérive temporelle de fréquences

L’utilisation d’impulsions lumineuses ultra-courtes nécessite donc de prendre en compte
les propriétés propagatives de paquets d’onde a spectre large. La propagation d’une telle
impulsion dans un milieu matériel dispersif aura des conséquences sur sa durée mais
aussi sur son profil temporel. Reprenons I'expression (1.13) de la page 4. Elle traduit les
caractéristiques dispersives du matériau que 1’on supposera pour simplifier non absorbant.
Quelles sont les conséquences d’un matériau dispersif sur la propagation d’une impulsion

de distribution spectrale gaussienne A(w) = Ag exp [— (“’;—:’)")2] centrée autour wy, limitée

1,414 o
2rAw *

tour a tour les différents éléments du développement limité issus de I’expression (1.12) de

par la transformée de Fourier et donc de durée At = Pour y répondre, on introduit
la page 4 dans ’équation de Maxwell (1.5) (cf. p. 2). Pour cela, il faut aussi tenir compte
de la relation de dispersion (1.11) de la page 4. En fin de compte, il suffit de supposer
que les solutions sont des ondes planes dont les termes de phase contiennent les éléments
du développement du vecteur d’onde. Les effets temporels sur la propagation des paquets
d’onde sont obtenus apres une transformée de Fourier inverse de la distribution spectrale
A(w) soit :

= 1 [T 5

B(t,;7) = {TF ' [B(w,7]} (47) / F(w,) exp[—1(wh)]dw  (1.26)

Cela suppose que les solutions de ’équation de Maxwell soient séparables. Le résultat
de ces calculs est résumé ci-dessous pour chaque éléments du développement (1.12).

— Si on se limite a I’ordre 0, 'OPPM s’écrit comme suit dans I’espace fréquentiel apres

projection selon la direction de propagation z:

F(w,z) = /_ 7 Agexp [_ (‘”;:’0)2] exp [~ (wof — k(wo)e)|d (1.27)

o0

wony (wo)
[

ol k(wp) = . Dans l’espace direct, la transformée de Fourier inverse donne la

distribution temporelle du paquet d’onde soit :

E(t,z) = A, exp | — (Ait)Q exp [—z (wot _ Mz)} (1.28)
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N ! N . . N 7’ .
ou Ay, = Apy/ %. Donc apres une propagation sur une distance [ a travers le matériau,

I'impulsion conserve un profil temporel gaussien et sa phase a I'instant ¢ = 0 prend

np(wo)l __ l
c T vp(wo)”

une valeur égale a

dby 1
dw / wo vg(wo)

tion du vecteur d’onde. L’expression (1.8) de la page 3 devient aprés projection selon

— AVTordre 1, on ajoute le terme de vitesse de groupe ( dans la décomposi-

la direction z:

B(w,?) = /:o Ag exp [— (“"A_w“’())Q]

exp [—z <w0t’— o —(w_wo)z)]dt' (1.29)

vy (wo) vg(wo)

Dans le domaine temporel, la transformée de Fourier inverse aboutit a:

2
, t— ol
E(tz) = Ayexp |- (#) exp [—zwo (t - ﬁ)] (1.30)
@ \W0

Le terme d’ordre 1 dans le développement des propriétés dispersives du matériau

z

a donc pour conséquence de retarder le profil temporel de I'impulsion de )

qui
reste toujours de forme gaussienne.
1 1 <62k(w)

D(wo) ~ 2 \ 6w?

rel gaussien de 'impulsion apres la traversée d’un matériau dispersif. Dans 1'espace

— A lordre 2, le terme ) provoque un élargissement du profil tempo-
wo

fréquentiel, on a alors:

B(w,?) = /;OO Ag exp [— (“"A_w“’())Q]

S R G | L

et dans ’espace temporel :

E(t,z) =4/ AI;(Z) Agexp

—At(2) (t = (20))2]

ol 5)] o

= Ait + 41D(wg)z. On constate que I'impulsion initiale est élargie tempo-

1
At(z)

rellement tout en restant gaussienne. Sa durée a mi-hauteur [21] est donnée par:

2
At = 2\/111_2At\/ 1+ <74IH2D(MO)Z>

avec

At

— Si on poursuit le développement du vecteur d’onde au dela de 'ordre 2, divers effets
apparaissent apres propagation [24]. Citons par exemple 'apparition d’impulsions
secondaires qui accompagnent une dissymétrie importante de I'impulsion a 'ordre 3

du développement. A Pordre 4, on peut méme apercevoir un piédestal.
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1.2.3 Les méthodes de compensation de la dérive de fréquences

Nous venons de voir que les

effets dispersifs des matériaux

détériorent le profil temporel

d’une impulsion a l'origine li-

mitée par la transformée de

Fourier. L’origine de ces effets

est la dispersion de l’'indice

400

de certains milieux matériels.

500 520 540 560 580 660 ,
Longueur d’onde (en nm) Nous avons également vu que

FIGUP‘{E 1.2 - L‘f glissendo des freqqences dans un ma’ter?au dis-  cette dispersion a en général
persif constitué d’une lame de corindon de 2 mm d’épaisseur.
La dérive de fréquences qui lui est associée est quasi-linéaire.

bandes de résonance électronique. La relation de Kramers-Kronig relie en quelque sorte

pour origine la présence de

les profils spectraux de ces bandes avec la dispersion de vitesse de groupe. Cette derniere
se manifeste par un retard de propagation (qui est au premier abord linéaire d’apres la
figure 1.2) des composantes spectrales les unes par rapport aux autres. On appelle com-
munément, ces effets temporels glissendo par analogie avec le gazouillis du champs des
oiseaux (I’anglicisme chirp est aussi utilisé). Comment alors corriger ce glissendo afin de
conserver notamment la durée initiale de I'impulsion? Des techniques de compression ont
été mises au point dans ce but. Elles utilisent la diffraction, la réfraction et la disper-
sion d’indice des milieux transparents. Elles peuvent aussi s’appuyer sur les différences
de chemin optiques [25], introduites par des prismes et/ou des réseaux employés dans
des configurations bien choisies. Dans ces systemes, la dispersion doit généralement étre
négative c’est-a-dire que les composantes spectrales « bleues » se propagent plus vite que

les « rouges » (& I'inverse de ce qu’il se produit dans le visible pour la plupart des verres).

Le compresseur a prismes

Partie bleue de 'impulsion

T

Partie rouge de I'impulsion

FIGURE 1.3 — Le schéma d’un compresseur d prismes. Les composantes « bleues » sont plus
réfractés que les « Touges » de sorte que ces derniéres (en avance dans les matériaux dispersifs
positifs) parcourent plus de trajet optique dans le verre des prismes que les « bleues ».
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A la lumitre de la figure 1.2 de la page précédente, on constate que pour réaliser une
compensation temporelle il faut de disposer d’un systeme présentant un glissendo de pente
opposée a celle de la dérive des fréquences du matériau. Deux paires de prismes identiques
montés téte-béche permettent d’obtenir une telle compensation. La distance d (v. fig. 1.3
p. 10) qui sépare I’apex des paires de prismes est la grandeur caractéristique de cette
compensation. Pour la calculer, on réalise un développement de Taylor (en fait le méme
que (1.12) page 4) des distorsions de phase introduites par le systéme au voisinage de la

pulsation centrale de I'impulsion soit :

®(w) = ®(wo) + (w — wp) (d(fzqu)>w0 + 1(w — wo)” (dQC(iIzj;d))wo i

2
- wo)’ (d3‘1’(‘*’)>w0 Lo (133)

dw3

Afin de minimiser les pertes par réflexion, les prismes sont taillés & ’angle de Brewster
et a I’angle de déviation minimale. Dans ces conditions, la phase du systeme s’écrit :

B(w) = %L(w) (1.34)

ou L(w) est le chemin optique introduit par le compresseur. La configuration du systeme

impose que:
L(w) =sinf - dn(w) (1.35)

avec n(w) d’indice de dispersion du verre et f 'angle d’incidence du faisceau.

Ainsi grace aux équations (1.33), (1.34) et (1.35), on peut calculer les différents ordres
de dispersion de la phase ®(w). Le calcul montre qu’a I'ordre 2 de dispersion, le glis-
sendo possede une pente négative si la distance d est judicieusement réglée. L’ordre 3 est
également négatif. En translatant un des deux prismes centraux selon une direction per-
pendiculaire & sa base (i.e en introduisant plus ou moins de verre dans le compresseur),
la pente du glissendo du systeme peut étre ajustée de sorte que la dérive de fréquences
des impulsions est corrigée. Cependant pour obtenir des impulsions trés courtes, il est
nécessaire de compenser les ordres supérieurs. En pratique on préfere, malgré ’ajout d’un

ordre 3 de dispersion, le compresseur a prismes car les pertes par réflexion sont faibles.
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Le compresseur a réseaux

Partie bleue de I'impulsion

T

|

Partie rouge de 'impulsion

FIGURE 1.4 — Le schéma d’un compresseur d réseauzx. Les composantes « bleues » sont moins
diffractées par les réseaux que les « rouges » de sorte que ces derniéres (en avance dans les
matériauz dispersifs positifs) parcourent plus de distance dans le vide que les « bleues ».

En s’appuyant sur le méme principe que le compresseur a prismes, on peut calculer
la dispersion de phase d’un systéme a réseaux tel que celui présenté dans la figure 1.4
ci-dessus. Le systeme est constitué de deux paires de réseaux paralleles dont les centres
sont séparés d’une distance d. Le chemin optique L(w) introduit par le compresseur est

donné par la formule des réseaux a 'ordre 1 de diffraction :
. . A
sinf + sin ¢ = — (1.36)
a

ol a est le pas du réseau. # et ¢ représentent respectivement les angles d’incidence et
de diffraction. En s’appuyant sur la détermination de L(w) [21, 24, 25], I’expression des
différents ordres de dispersion de phase du dispositif indique que I'ordre 2 est toujours
négatif alors que l'ordre 3 est positif. La compensation de la dérive de vitesse de groupe
d’effectue aussi en ajustant la distance d. Il est méme possible de corriger 'ordre 4 de
dispersion en changeant I’angle d’incidence du premier réseau et en le tournant légerement
dans son plan d’incidence [24]. En général, ces systémes de compression sont associés aux
compresseurs & prismes afin de disposer d’impulsions extrémement courtes. L’équipe de
Ch.V. Shank a démontré que les ordres 3 de dispersion des deux types de systémes ont

des signes opposés et peuvent s’annuler.
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1.3 Caractérisation des impulsions lumineuses ultra-
courtes

Nous avons vu que la connaissance de la distribution de ’amplitude spectrale A(w)
d’une impulsion et de son terme de phase ®(w) suffit pour décrire une onde électroma-
gnétique. Déterminer A(w) est assez aisé si ’on possede un filtre spectral tel quun spec-
trometre. La mesure de la phase est plus difficile car il n’existe pas de détecteur suffi-
samment rapide pour mesurer les variations temporelles de ’onde dans le domaine des
fréquences optiques (de 'ordre de quelques centaines de térahertz). En général pour faire
ces mesures, ’astuce consiste a remplacer la mesure de phase par une mesure de distance.
Cela est possible a I'aide de techniques interférométriques. Plusieurs sortes de géométries
sont possibles: Michelson, Mach-Zehnder, etc. La plupart de ces dispositifs donne acces

dans le plan d’interférence a une répartition d’intensité égale a:

I(t) = Il + IQ + v .[1]2 COS [(k‘l — kQ)L + (¢1 - ¢2)] (137)

ou l'intensité I; = E; E)* est associée au champ électrique Ey = Aj exp [—1(wt — k12 + ¢1)]
et Uintensité I, = FyFEy" du champ Ey = Asexp[—1(wt — ko(z+ L) + ¢2)]. L est la
différence de marche introduite par I'interférometre. Avec des impulsions ultra-courtes, la
caractérisation est plus compliquée puisque la mesure seule de leurs spectres est insuffi-
sante si elles ne sont pas limitées par la transformée de Fourier. Il est donc nécessaire de
se munir d’outils permettant de déterminer le profil temporel de ’onde. Nous allons pas-
ser rapidement en revue quelques techniques de caractérisation d’impulsions lumineuses

ultra-breves.

1.3.1 Caractérisation de ’amplitude temporelle

Comment mesurer 'amplitude temporelle A(t)? Mesurer des phénomeénes aussi court
que quelques femtosecondes est une difficulté technologique réelle. En ’absence de détec-
teurs de résolution appropriée en dessous de plusieurs centaines de femtosecondes — les
meilleures résolutions sont de I’ordre de 500 fs avec les caméras a balayage fente de derniére

génération — la solution consiste a transposer la mesure temporelle dans le domaine spatial.

Toutefois, il est nécessaire de s’appuyer sur des processus de conversion instantanée.
Le doublage ou le mélange de fréquences et I’absorption a deux photons en font partie.
Ces processus sont non-linéaires. Ils apparaissent a forte intensité créte (c’est-a-dire avec
des impulsions ultra-courtes). En effet, 'intensité est définie comme 1’énergie recue par
unité de temps. Dans ces conditions, la polarisation du matériau n’ayant pas une réponse
instantanée, cette derniére peut s’écrire en fonction du champ électrique excitateur E(t,f‘)

a 'aide d’un développement.
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On a donc:
13(15,77) = eoxﬁ(ti’) =&y [X(l) +x@:6 + ¥ + - - } E(t,F’) (1.38)

ol x(™ représente le tenseur d’ordre n de la susceptibilité diélectrique.

Le doublage de fréquences

Dans les résultats précédents, nous avons supposé les matériaux isotropes et homogenes
— c’est-a-dire avec une susceptibilité diélectrique indépendante de la position 7. Certains
matériaux possedent en effet une susceptibilité y qui varie a la fois avec la fréquence
v = 5= et la position 7. Cela est le cas, entre autres, des matériaux biréfringents tels que le
BBO (#-Barium Borate), le KDP (K HyPO,), le KTD (KTiOPO,) oule LBO (LiB3Os)...
L’approximation dipolaire permet de décrire la propagation de la lumiere dans des milieux

matériels en termes de superposition d’ondes électromagnétiques harmoniques émises.

Une des principales caractéristiques de ces matériaux biréfringents réside dans I’anhar-
monicité de leur potentiel électronique qui découle de la structure cristalline qui les com-
pose. A partir d’une onde incidente de pulsation fondamentale w qui traverse le matériau,
cette anharmonicité donne lieu a la génération d’ondes a des pulsations multiples de w:
les harmoniques. A Tordre 2, on parle de doublage de fréquences. Cette génération étant
peu efficace a base intensité, il faut disposer de faisceaux lumineux intenses pour qu’elle
se réalise. Rappelons qu’a 'ordre 2 du développement (1.38), la susceptibilité non-linéaire
x? est décrite par un tenseur d’ordre 2 qui couple les différentes directions de propa-
gation dans le cristal avec les différentes directions de polarisation du champ électrique.
Pour ces matériaux non centro-symétriques, le tenseur x(? est non identiquement nul.
Par conséquent, 'efficacité de génération de second harmonique a la pulsation 2w est non

nulle. Le signal en intensité I(2w) qui en découle est donné [22] par:

277r3w2xg32)l2 sin (2k1) ]
I(2w) = Tﬁﬂ(w) ﬁ (1.39)
2

([ est 1’épaisseur du matériau traversé,
Xgﬁ)c est le tenseur effectif de susceptibilité diélectrique d’ordre 2,
ou: ¢ Ak est ’accord de phase,

I(w) est 'intensité incidente et

| n est I'indice moyen du matériau.

Notons que lorsque le mélange d’ondes est réalisé a deux faisceaux d’intensité respective
I, (w) et Iy(w), comme dans les techniques de type pompe-sonde par exemple, I'intensité du
champ de second harmonique I(2w) est obtenu en remplagant dans I’expression ci-dessus
I?(w) par le produit I,(w)I(w). L’intensité du « doublé » posséde alors un comportement

bi-linéaire.
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Nextr. (W) Quelles sont les conditions a remplir pour ob-
Bord. () 7 tenir la meilleure efficacité de conversion? Com-

\ me l'indiquent les observations de E. Bartholin
faites en 1669 sur une lame a faces paralleles
d’un morceau clivé de spath d’Islande (de la cal-

k cite), la biréfringence du cristal est responsable

de la propagation ordinaire d'une onde obéissant
aux lois classiques de la réfraction (cette onde
est appelée onde ordinaire) et de la propaga-

tion anormale d’une onde (elle est appelée onde
Nord. (2(4)) DNextr, (2(—0)

extra-ordinaire). Cette biréfringence du cristal

FIGURE 1.5 — Les ellipsoides obtenus a partir implique que I'onde ordinaire et 'onde extra-

des nappes de surface des indices ordinaires
et extra-ordinaires pour les harmoniques de
fréquence fondamentale G w et double 4 2w  dans toutes les directions du matériau. On peut
dans un matériau biréfringent. L’accord de
phase de type I a lieu pour a l’angle 0 lorsque
Dellipsoide des indices extra-ordinaires o 2w prOpagation (une pour l'onde & w et une autre
coupe la sphére des indices ordinaires a w.

ordinaire ne se propagent pas a la méme vitesse
définir deux types de surfaces d’équi-vitesses de

pour onde & 2w) pour toutes les directions. Ces
surfaces sont des ellipsoides pour les ondes extra-ordinaires et des spheres pour les ondes
ordinaires. Elles sont susceptibles de se croiser pour certaines directions de propagation
privilégiées. Dans ce cas, la vitesse de 'onde ordinaire a w est égale a celle de ’onde
extra-ordinaire a 2w de sorte qu’en tout point du matériau ’onde incidente a la pulsa-
tion fondamentale & w géneére une onde de second harmonique sans retard de phase. Il en
résulte que les émetteurs a la pulsation double du fondamental interferent d’une maniere
constructive lorsque 1'accord de phase (Ak = 0) est validé. Comme la vitesse de groupe
des ondes dépend de leur état de polarisation, on distingue différents types d’accord de

phase:

— Type I: deux ondes extra-ordinaires a w donnent lieu a une onde ordinaire a la
pulsation double. Ou bien deux ondes ordinaires générent une onde extra-ordinaire
a la pulsation 2w. La polarisation de 'onde a 2w est orthogonale a celle de 'onde

fondamentale.

— Type II: une onde extra-ordinaire et une onde ordinaire polarisées orthogonalement
créent une onde a la pulsation double 2w polarisée soit ordinairement, soit extra-

ordinairement.

La dispersion en fréquence de la susceptibilité diélectrique constitue un effet limitatif
au doublage de fréquences. Ainsi, pour une durée d’impulsion donnée, chaque matériau
présente une bande spectrale de I’efficacité de conversion maximale. Cette efficacité dé-
pend également de 1’épaisseur du cristal utilisé a cause de sa dispersion de vitesse de

groupe.
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Les effets Kerr optiques

Reprenons I’équation (1.38) de la page 14 et voyons les effets liés au terme x®. Contrai-
rement au terme x®, x®) peut étre non identiquement nul pour les matériaux qui ne
présentent pas de symétrie particuliere. Ainsi n’importe quel matériau homogene est ca-
pable de donner lieu a des effets appelés effets Kerr optiques dont 1'origine peut étre

décrite a I'aide d’un tenseur de susceptibilité d’ordre 3.

Les effets spatiaux : la (dé)focalisation non-linéaire

A partir des expressions (1.11), (1.20) et (1.21) données successivement aux pages 4
et 6, il est possible de définir un terme non-linéaire de l'indice de réfraction [21, 24|
proportionnel 3 l'intensité du champ électrique d’excitation I(¢,7) = E(t,7)E*(t,7). On a

donc pour l'indice de réfraction :

n(t,7) = ng + nal (t,7) (1.40)

La distribution spatiale et transversale d’un faisceau intense peut donc affecter les pro-
priétés réfractives d’un matériau fortement non-linéaire. La partie centrale d’un faisceau
de profil gaussien est en effet plus intense que sa périphérie. Par conséquent au passage
de ce faisceau, l'indice de réfraction du matériau présente également un profil non uni-
forme qui est différent au centre par rapport aux bords en fonction de la valeur de ns.
Si cet indice de réfraction non-linéaire est positif, le chemin optique que traverse le fais-
ceau est plus important au centre qu’aux bords. Le faisceau se propage donc a travers un
matériau qui se comporte a la maniere d’une lentille convergente : c’est ’auto-focalisation.
On parle de lentille de Kerr. Au contraire si ny est négatif un effet de défocalisation se
produit. Ces effets de lentille de Kerr ont des conséquences pratiques importantes pour la
réalisation de sources-lasers ultra-courtes [22] utilisant des barreaux de saphir dopé aux
ions titane comme milieu de gain. La méthode « Z-scan » [21, 25] — une technique & un
faisceau — s’appuie elle aussi sur I’auto-(dé)focalisation et ’absorption & deux photons
dont nous parlerons plus loin pour déterminer les valeurs de 'indice non-linéaire ny, de

certains matériaux.
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Sonde en coincidence
----- Sonde au repos

Lentille de Kerr

faisceau de
pompe

FIGURE 1.6 — Une illustration de la déflexion et de la focalisation induite d’un

faisceau dans une lame de silice fondue. La pompe crée d’une lentille de Kerr

transitoire. Lorsque les impulsions « sonde » et « pompe » sont en coincidence
temporelle : le faisceau-sonde est dévié par la lentille transitoire.

Des effets temporels de (dé)focalisation ou de déflexion accompagnent parfois les expé-
riences de type pompe-sonde (cf. chap. 6 p. 147). La variation temporelle de l'intensité
d’une impulsion intense ultra-courte (appelée communément la pompe) est capable d’in-
duire des effets d’indice similaires a la lentille de Kerr sur le passage d’un faisceau lu-
mineux peu intense (appelé en général la sonde). Ceci est illustré par la figure 1.6 pour
une telle expérience réalisée dans de la silice fondue. Ces effets sont également rencontrés
dans les techniques a deux faisceaux de mesures de variation photo-induite de I'indice de

réfraction [21].

Les effets temporels: la modulation de phase

La dépendance temporelle que nous venons d’évoquer dans le cadre de 'effet Kerr
optique a d’autres conséquences qui se produisent cette fois-ci dans le domaine spectral.
En effet, 4 I’aide de la relation (1.11) de la page 4 et sachant que la phase de ’onde s’écrit
®(t,7) =|| k(t,7)||z, la variation instantanée de phase — ¢’est-a-dire la pulsation — devient

en tenant compte de l'indice de réfraction non-linéaire :

_ 00t w OI(t,r)
dw(t)=w(t) —w= T AT Mg 2 (1.41)

avec z la distance parcourue dans le matériau non-linéaire.
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n(t) = no + n2I(t)

Indice de réfraction (u.a.)

temps

A (u.a.)

FIGURE 1.7 — Une illustration de l’auto-modulation de phase pour
un matériaw d’indice de réfraction non-linéaire positif. Figure du
haut : variation temporelle de l’indice de réfraction. Figure du
bas : décalage spectral de l’impulsion par modulation de phase.

Ainsi une impulsion lumineuse intense de profil temporel gaussien module sa phase
de sorte que de nouvelles fréquences sont créées au cours de sa propagation. Si no est
positif, le front avant de I'impulsion contribue a ’apparition de basses fréquences. Quant
au front arriere, il est associé a de nouvelles hautes fréquences. Par conséquent, I'impulsion
s’enrichit de fréquences nouvelles : son spectre s’élargit. Cet élargissement est contenu dans
I’enveloppe temporelle. Les nouvelles oscillations peuvent interférer constructivement ou
soustractivement selon leur relation de phase [21, 24, 25]. Le spectre de 'impulsion se
trouve altéré par des cannelures dont le nombre dépend de la valeur de ny [25]. Cet effet
d’élargissement spectral par modulation de phase est utilisé pour obtenir des impulsions
ultra-courtes apreés compression a la limite de Fourier (cf. § 1.2.1 p. 7). L’élargissement
peut se produire en focalisant un faisceau intense dans une fibre optique monomode, une

lame de corindon ou de silice, ou dans beaucoup d’autres milieux diélectriques...

L’absorption & deux photons

Dans les paragraphes précédents, nous n’avons tenu uniquement, compte que de la partie
réelle non-linéaire de I'indice complexe. Lorsqu’on applique la relation de Kramers-Kronig
aux termes non-linéaires de n(w) [26-28|, on peut définir a partir de la partie imaginaire

de I'indice complexe 77(w) un coefficient d’absorption non-linéaire :

K(t,7) = Ko + ﬂf[(t,v“) (1.42)
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(8 est appelé coefficient d’absorption a deux

I Bande de conduction photons. En pratique, ce coefficient traduit la
possibilité qu’un matériau possede d’absorber si-

multanément a forte intensité deux photons d’é-

= fuw = %Eg nergie moitié¢ de celle £, associée a la résonance.
;J:) By b — 1E Cette probabilité de transition & deux photons
275 4 ét6 calculée pour la premiere fois par M. Gop-

pert-Mayer [29]. Deux photons ayant une rela-

Bande de valence tion de phase cohérente peuvent coopérer en ex-

citant un électron au double de 1’énergie d’un

k —_— seul photon. Une radiation cohérente ayant une

FIGURE 1.8 — Une illustration de l’absorption énergie %hl/ = Eg, pour laquelle un matériau est

a deuz photons. Il s’agit de l’absorption si-

multanée de deux photons d’énergie moitié o ) R
Lhw de celle de la bande interdite E, cessus coopératif. Ce dernier peut étre vu comme

électronique d’un semiconducteur.

transparent, peut étre absorbée grace a ce pro-

une transition via un état virtuel a une énergie
hv (cf. fig. 1.8) au-dessus de 1’état initial. L’absorption & deux photons a également lieu
dans les expériences de type pompe—sonde. Dans ce cas, a épaisseur constante du matériau
traversé, l'efficacité d’absorption a deux photons varie de facon bi-linéaire avec 'intensité

de chacun des deux faisceaux [25].

La détermination de la durée

Nous venons de passer en revue les principaux effets non-linéaires. Nous avons évoqué
quelques unes de leurs applications. Notre propos est de décrire comment ces processus

instantanés permettent de caractériser la durée d’impulsions lumineuses ultra-courtes.

En théorie, la meilleure fagon de caractériser un phénomene ondulatoire est de le corréler
avec un signal de référence plus court et bien connu. Cependant dans le domaine femtose-
conde, il n’existe jusqu’a présent pas d’impulsions lumineuses sub-femtosecondes suscep-
tibles d’effectuer une telle corrélation'. On se « contente » donc de I'impulsion elle-méme
pour réaliser sa caractérisation. Cela s’effectue par une opération d’auto-corrélation que les
processus précédemment cités autorisent de faire. Les signaux issus de I’auto-corrélation
ont la forme suivante :

Sy(r) = /_ I — )t (1.43)

o0

1. Cependant des résultats publiés par ’équipe de N.A. Papadogiannis dans la revue Physical Review Letters en novembre
1999 ont expérimentalement montré pour la premieére fois la possibilité de générer des impulsions lumineuses de quelques
centaines d’attosecondes (1 as = 1018 fs) dans des jets de gaz moléculaire. Une équipe du Commissariat & I’Energie
Atomique dirigée par P.M. Paul a publié en juin 2001 des résultats similaires dans la revue Science.
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L’inconvénient majeur de cette opération tient a sa parité. On perd en effet toute in-
formation sur le profil temporel initial de I(¢). Cependant a ’aide de quelques hypotheses
sur la forme de ’enveloppe temporelle, il est possible d’obtenir sa durée a mi-hauteur At.
Le tableau ci-dessous répertorie pour plusieurs profils la relation entre At et la largeur
a mi-hauteur de la trace d’auto-corrélation A7. Dans la suite de ce mémoire, nous ap-
pellerons par abus de langage trace d’auto-corrélation (ou de corrélation) le signal issu
de cette opération mathématique (cf. relation (1.43) p. 19) et obtenu par des processus

non-linéaires résolus temporellement.

Profils temporels A(t) ar
Rectangle 1
. t 2
Gaussien exp [— (&) ] 1,414
Sécante-hyperbolique [cosh ()] - 1,543

TABLEAU 1.2 — La relation entre de la largeur At de différents
profils temporels et la largeur AT de leurs auto-corrélations.

Plusieurs géométries sont a notre disposition pour obtenir un signal d’auto-corrélation
optique. Il suffit de réaliser deux répliques identiques de I'impulsion (dans un montage
interférométrique par exemple) et de disposer d’une ligne a retard variable micrométrique.
Les processus d’auto-modulation de phase, de doublage de fréquences ou d’absorption a
deux photons sont exploités pour 'opération d’auto-corrélation. Ils permettent a 1’aide
d’un interférometre de type Michelson d’avoir des informations sur la pente de la dérive
de fréquences de 'impulsion [22]. Pour cela, on exploite la mesure de linter-frange du
signal modulé par ’auto-corrélation. Un montage non-colinéaire donne acces a ce signal
sans fond continu [24]. Des variantes dites mono-coup ou utilisant la fluorescence a deux
photons existent également. L’une des plus originales d’entre-elles, le « femtometre » [24],
extrait la durée seule de I'impulsion par comparaison du courant induit par absorption a
deux photons dans une photodiode [30, 31] transparente a la longueur d’onde A (donc non
absorbante a A) avec le carré du courant électrique photo-induit & un photon dans une
photodiode absorbant la lumiére a A. Comme le processus a deux photons est quadratique

selon I'intensité créte et que le processus d’absorption a un photon est linéaire. Cela revient

&
At

ol € est ’énergie comprise dans 1’enveloppe temporelle de I'impulsion. Par conséquent ce

A comparer le signal quadratique S(2w) o & avec le signal linéaire au carré S*(w) o () 2

dispositif donne directement une valeur proportionnelle & At en faisant le rapport suivant
S(2w)
§2(w)

des deux grandeurs
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1.3.2 Quelques techniques de mesure de durée et de phase

Bien que la connaissance de la durée constitue une donnée essentielle de la caractérisa-
tion des impulsions lumineuses, la détermination de ’amplitude et de la phase spectrales
A(w) et ®(w) est bien souvent nécessaire en complément de At. Il existe néanmoins plu-
sieurs systemes de caractérisation qui utilisent des processus instantanés pour le fenétrage
temporel et des techniques interférométriques pour le fenétrage spectral [32-35]. Deux fa-

milles de ces dispositifs ont été développées:

— ceux qui appliquent un filtre d’amplitude stationnaire (filtre spectral) suivi d’un
filtre d’amplitude non-stationnaire (fenétrage temporel) tels que la technique FDPM
(Frequency-Domain Phase Measurement) et

— ceux qui appliquent d’abord un filtre d’amplitude non-stationnaire puis un filtre
d’amplitude stationnaire comme dans la méthode FROG (Frequency-Resolved Optical
Gating).

Commencons par la description de cette derniére technique.

La technique FROG (Frequency-Resolved Optical Gating)

Ligne a
FROG M M retard
variable
A Milieu Kerr
S
M M
M\ /“

L : lentille \/

M : miroirs L

S: lame séparatrice

FIGURE 1.9 — Le schéma de principe d’un systéeme de caractérisation FROG par effet Kerr.

C’est la technique la plus simple a mettre en ceuvre puisqu’il s’agit d’une sorte d’expé-
rience pompe-sonde résolue spectralement [36]. Une opération de corrélation temporelle
est effectuée pour le fenétrage temporel a ’aide de différents processus dits instantanés [37]
tels que les effets Kerr optiques [38] comme dans le systéme du schéma 1.9 ou par doublage
de fréquences dans un cristal biréfringent [39-43]. On parle alors dans ce dernier cas de
SHG-FROG (Second Harmonic Generation FROG). Le faisceau du doublé est ensuite
analysé par un spectrometre. On obtient ainsi une carte de signal SHG-FROG comparable
a un spectrogramme de corrélation temporelle (cf. fig. 5.27 p. 114) dont la forme permet
d’avoir des informations sur la loi de dérive de fréquences. Outre la simplicité de mise en

place, la technique FROG présente 1’avantage de pouvoir diagnostiquer visuellement les
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propriétés de 'impulsion. La reconstruction de 'amplitude et de la phase spectrales fait
appel & un algorithme itératif & base de transformées de Fourier [44-46], ou & base d’une
technique de projection généralisée [47]. On utilise aussi des méthodes algorithmiques
s’inspirant des réseaux neuronaux [48] ou des programmes appelés algorithmes génétiques
[49]. Les solutions sont rarement triviales et la convergence du probleme, malgré les progres
réalisés [50], est difficile & atteindre en particulier dans le cas du SHG-FROG a cause de la
parité du processus de conversion. Au contraire, les techniques exploitant les effets basés
sur x® peuvent lever cette ambiguité mais nécessitent de travailler & forte intensité. La
technique FROG semble donc bien adaptée a la caractérisation complete d’impulsions de

forte intensité telles que celles provenant d’une chaine d’amplification [38]

La technique FDPM (Frequency-Domain Phase Measurement)

FDPM M M | Ligne a {ﬁtard
variable o N%ilieu t
A dIréiringen
PM
S
\'\ MM J_
M/ T
\
L
M
Fente
. variable
\ / L: lentille
’ M : miroirs
S: lame séparatrice

FIGURE 1.10 — Le schéma de principe d’un systéme de caractérisation FDPM.

L’autre technique de caractérisation de phase et d’amplitude que nous avons citée, ap-
pelée FDPM, fonctionne en inversant ’ordre des filtres stationnaires et non-stationnaires
[22] par rapport & la technique FROG. Une impulsion est séparée en deux parties (cf. fig.
1.10) de sorte que 'une d’entre elles sert de référence. Quant a I’autre partie de I'impul-
sion, un dispositif de filtrage permet d’en extraire une fine tranche spectrale. L’impulsion
qui sort du systeme de filtrage est alors temporellement allongée en vertu de la relation
de Fourier. Une ligne a retard variable permet d’opérer une corrélation temporelle croisée
entre les deux parties de I'impulsion dans un cristal biréfringent par génération de second
harmonique [51]. Le signal est alors enregistré par un détecteur quadratique lent. On re-
nouvelle 'opération pour différentes tranches prélevées dans le spectre de I'impulsion. Au

final, on dispose d’une série de signaux de corrélation par génération de second harmonique
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résolus spectralement comparable a la carte de signaux obtenus par la technique FROG.
L’algorithme de reconstruction [52] posséde 'avantage d’étre simple a écrire. Cependant
I'utilisation d’un dispositif de fenétrage spectral n’est pas toujours aisé, de plus il tres
« consommateur » en photons car pour que ’algorithme soit efficace la sélection spectrale
doit étre la plus fine possible tout respectant la résolution du fenétrage temporel [24].
En conséquence, seules les méthodes de conversion de fréquences sont envisageables pour
la corrélation temporelle ce qui pose une fois de plus le probleme de convergence de
I’algorithme de reconstruction & cause de la parité de ces processus liés & x. De plus
I’élargissement temporel produit par le fenétrage spectral est défavorable a 1’obtention

d’une bonne résolution temporelle.

Le SPIDER (Spectral Phase Interferometry for Direct Electric-field Recons-
truction)

L : lentilles
M : miroirs

SPIDER S: lames séparatrices

- Milieu
biréfringent

Spectrometre

M M

FIGURE 1.11 — Le schéma de principe d’un systéme de caractérisation SPIDER.

L’inconvénient principal des techniques précédentes tient aux probléemes de convergence
des algorithmes de reconstruction et cela malgré les avancées faites dans ce domaine. Un
autre défaut inhérent a ces méthodes de caractérisation est que le résultat n’est pas ins-
tantané car elles font appel a des algorithmes itératifs. Cela pose des probléemes pour
caractériser des trains d’impulsions ultra-courtes tres intenses et a basse cadence. C. Ia-
conis et I.A. Walmsley ont proposé en 1998 un systeme original appelé SPIDER d’apres
lacronyme anglais (Spectral Phase Interferometry for Direct Electric-field Reconstruc-
tion) [53, 54]. Celui-ci possede ’avantage d’étre une technique de mesure directe c’est-a-
dire sans algorithme itératif de reconstruction. Une partie de I'impulsion a diagnostiquer

est introduite (v. fig. 1.11 page précédente) dans une ligne & dispersion dont la loi de
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phase est connue et linéaire. Ainsi les différentes fréquences de I'impulsion sont distribuées
linéairement dans le temps. L’impulsion est étirée temporellement sans que ses propriétés
spectrales soient modifiées. L’autre partie de I'impulsion initiale est a son tour partagée
en deux répliques identiques. Elles sont retardées I'une par rapport a l'autre et servent
de référence. Les deux répliques et 'impulsion étirée sont mélangées par un processus de
doublage de fréquences dans un cristal biréfringent en configuration colinéaire. Les deux
répliques retardées testent donc deux fines régions spectrales distinctes de 'impulsion
étirée. Le signal obtenu par ce mélange d’ondes est ensuite injecté dans un spectrometre
qui permet d’en observer les franges d’interférence. On en déduit la distribution de phase
spectrale connaissant la durée qui sépare les deux répliques. Un algorithme numérique de
reconstruction utilisant successivement [55] une transformée de Fourier, un filtre spectral,
une transformée de Fourier et un opérateur de concaténation est nécessaire. Plusieurs in-
novations technologiques ont été apportées a ce systéme par C. Dorrer [32] en exploitant
notamment 'ordre 2 de diffraction du spectrometre. Malgré la robustesse et I'efficacité
du SPIDER, il reste néanmoins lourd & mettre ceuvre du point de vue expérimental. Pour
les situations qui ne demandent pas autant de précision ou des résultats instantanées, on

préférera le systeme FROG.

1.4 Génération d’impulsions lumineuses ultra-courtes

Désormais, nous connaissons les principales propriétés des impulsions lumineuses ultra-
breves ainsi que les effets non-linéaires les plus courants qu’elles sont susceptibles de
produire. Nous avons vu quelques méthodes plus ou moins complétes de caractérisation.
Voyons a présent comment fonctionnent les sources-lasers a impulsion ultra-courte. Nous
allons décrire un exemple de ces sources que nous avons utilisé dans nos expériences: le

laser a colorant a collision d’impulsions.

1.4.1 Le blocage de modes

La relation de Fourier indique que la condition nécessaire pour disposer d’un phénomene
ondulatoire court est de rendre son spectre large. Mais cette condition n’est pas suffisante
si les relations de phases ne sont pas fixées. Prenons le cas de deux sources oscillant

respectivement a deux pulsations tres proches a w; et wy. La superposition de ces deux

wi1+twsa
2

des pulsations est modulée par une composante lente a la différence moyenne “5** des

signaux donne lieu a des battements. Une composante rapide a la somme moyenne

pulsations (cf. figures 1.12 (A) et (D) p. 25). Si on applique ce raisonnement a N ondes
de pulsations toutes voisines avec des relations de phase fixées et constantes, on
obtient toujours une composante rapide oscillant sous une enveloppe lente de plus en plus
étroite dans le temps au fur et a mesure que N augmente (cf. figures 1.12 (E) et (F)

ci-dessous). Rendre les phases de chaque composante spectrale fixes et constantes est ce
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qu’on appelle communément le blocage de modes (22, 56| (modelocking en anglais). Par

contre dans les mémes conditions mais avec des phases aléatoires, les champs ont la méme

probabilité d’interférer constructivement que d’interférer soustractivement. Cela donne

lieu & un « bruit » comme lillustrent les encarts (B) et (C) de la figure 1.12.

Intensité normalisée Intensité normalisée

10x Intensité normalisée

Phase
aléatoire

Phase

Modes

Intensité normalisée

Intensité normalisée

Modes

'y
S |x
(=3
o

Intensité normalisée

Modes

"o 2000
Temps (u.a.)

FIGURE 1.12 — Le principe du blocage de modes pour la génération d’impulsions lumineuses

ultra-courtes. Intensité des battements de 2 oscillations auz fréquences proches : (A) avec les phases
aléatoires et (D) avec les phases constantes. Intensité des battements de 5 oscillations auz fréquences
proches : (B) avec les phases aléatoires et (E) avec les phases constantes. Intensité des battements de 50
oscillations auz fréquences proches: (C) avec les phases aléatoires et (F) avec les phases constantes.
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Rappelons qu'un laser est un oscillateur qui fonctionne le plus souvent dans une ca-
vité de type Fabry-Pérot. Dans une telle cavité seuls oscillent les modes de fréquences

multiples de 55 ou L est la longueur de la cavité. Cependant, seuls quelques uns de ces

2L
modes donnent effectivement lieu a une émission de type laser: ceux dont les pertes sont
inférieures au gain du milieu amplificateur. En général, dans une cavité de 1,80 m de long,
on dispose tout de méme de plusieurs dizaines de milliers de modes longitudinaux, ce qui
est largement suffisant pour obtenir, apres blocage de modes et en utilisant un milieu de
gain de largeur de bande spectrale suffisante, des impulsions ultra-courtes de quelques
dizaines de femtosecondes dans le domaine visible. Il faut donc trouver une méthode qui
couple entre eux le maximum de modes possibles en maintenant leur relation de phase

constante.

On distingue deux types de blocage de modes:

— le blocage de modes actif pour lequel un élément extérieur a la cavité va synchroniser

les différents modes et

— le blocage de modes passif ou les propriétés optiques des matériaux eux-mémes de la

cavité facilitent cette synchronisation.

En ce qui concerne les méthodes actives, citons la modulation de transmittance de
la cavité du laser par un modulateur acousto-optique inséré dans cette méme cavité [25].
Dans cette technique une onde acoustique (appelé « @Q-switch » en anglais) générée dans un
prisme par un élément piézo-€électrique induit, par I'intermédiaire d’un réseau de pression,
un réseau d’indice stationnaire qui crée des bandes de fréquences latérales en phase au
voisinage des modes de la cavité. Ces bandes contribuent apres quelques aller-retours dans
la cavité au blocage de modes. Une autre technique consiste a moduler le gain de la cavité

par un pompage synchrone a I’aide d’un laser impulsionnel [22]. Pour cela, des ajustements

<

précis de la longueur L de la cavité sont nécessaires afin d’adapter sa fréquence libre 5>

a la cadence du laser de « pompe ».

Les méthodes passives de blocage de modes ont eu un franc succes depuis que les
propriétés « magiques » du saphir dopé aux ions titane (7i:Al,O3 ou Ti:Sa) ont été
comprises au début des années 1990. Les lasers qui utilisent ces matériaux comme milieu
de gain bénéficient de ses propriétés non-linéaires pour la génération d’impulsions ultra-
courtes. En effet, la forte non-linéarité de son indice de réfraction permet a un faisceau
intense de profil gaussien de s’auto-focaliser par effet Kerr optique. Si on masque les
bords du faisceau en insérant un diaphragme dans la cavité, on favorise les modes les
plus intenses qui contribuent a ’amplification de la lumiére par émission stimulée. Ces
modes possedent des relations de phase verrouillées. En effet comme I’illustrent les encarts

(C) et (F) de la figure 1.12 de la page précédente, on peut montrer que l'intensité issue
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de la superposition de plusieurs champs aux phases aléatoires est inférieure a celle issue
de la superposition de plusieurs champs aux phases bloquées. On parle de blocage de
modes par lentille de Kerr (ou Kerr Lens Modelocking (KLM) en anglais). De plus ces
modes auto-focalisés qui contiennent beaucoup d’énergie donnent lieu a une importante
auto-modulation de phase dans un matériau a fort x® comme le T%:Sa. Ils contribuent
ainsi a I’élargissement du spectre des impulsions. La présence d’une auto-focalisation et
d’une auto-modulation de phase simultanée est responsable d’un comportement qualifié

de quasi-soliton.

Avant 'avenement du laser 7%:Sa en tant que source femtoseconde, la principale mé-
thode de blocage de modes passif reposait sur I'utilisation conjointe d’un absorbant et
d’un milieu de gain saturables. Prenons le cas d’une impulsion se propageant a travers
un absorbant saturable: son front avant est atténué par rapport au front arriere. L’im-
pulsion est alors rétrécie temporellement par ’avant. Lorsqu’elle traverse un milieu de
gain saturable, son front avant est plus amplifié que ne 'est le front arriere. L’impulsion
est alors rétrécie temporellement par ’arriere. En combinant ces deux effets, on aide les
modes les plus intenses (ceux dont les relations de phase sont bloquées) a osciller dans la
cavité. Ce type de blocage de modes est généralement utilisé dans les lasers a colorant.
Dans le paragraphe qui suit, nous allons décrire un exemple de ce type de laser que nous
avons exploité: un laser & colorant & collision d’impulsions appelé CPM (d’apres anglais
Colliding Pulses Modelocking).

1.4.2 L’oscillateur a collision d’impulsions (CPM)

Vers la caractérisation
I Compresseur

Gain saturable

rhodamlne 6G \
M M
M Vers l’amphﬁcamon
Pompe J M: miroirs _ Absorbant saturable
Laser a argon ++ M S: lame séparatrice DODCI

FIGURE 1.13 — Le schéma de la cavité en anneau ¢ compensation de la dérive de
fréquences intra-cavité d’un laser impulsionnel o colorant de type CPM.

Le laser CPM est constitué d’une cavité en anneau (cf. fig. 1.13). Le milieu de gain
saturable est un jet d’éthylene-glycol dans lequel est dilué un colorant : la rhodamine 6 G.
Ce milieu est pompé en continu par un laser a argon ionisé de 9 W de puissance (SPECTRA-
Prysics). La raie la mieux absorbée par la molécule de rhodamine est celle qui est émise
a 514,5 nm. L’émission du colorant se fait autour de la longueur centrale & 590 nm [22]. En
régime continu, le laser CPM fonctionne autour de cette longueur d’onde. En introduisant

un absorbant saturable, le laser peut fonctionner en régime impulsionnel. I’absorbant
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saturable le mieux adapté pour ce milieu de gain est le 3,3"-diéthyloxadicarbocyanine
iodure (ou DODCI) dilué dans un jet d’éthyléne-glycol. En fait, la fonction d’absorbant
saturable est assurée par le photo-isomere de la molécule excité par ’émission a 590 nm.
Par conséquent, le maximum d’absorption de son état fondamental (situé a 580 nm) se
décale vers le rouge de sorte qu’en régime impulsionnel le laser émet vers 620-630 nm.
Signalons que les jets sont obtenus a l'aide de pompes de pression faisant circuler les
liquides a travers de fines buses. Les jets ont quelques centaines de micrometres d’épaisseur
afin de minimiser les effets de dispersion de vitesse de groupe. De plus, ils sont orientés a

I’angle de Brewster pour réduire les pertes par réflexion.

La position des deux jets dans la cavité n’est pas quelconque. Chacun se trouve au centre
d’une intra-cavité confocale (un télescope de 50 mm de focale) qui permet d’y focaliser
fortement le faisceau afin de travailler en régime non-linéaire. La cavité en anneau permet
aux impulsions de se propager en sens contraire. On peut montrer que deux impulsions
contre-propageantes qui interferent dans le jet d’absorbant saturable y créent un réseau
d’amplitude et de phase. Ce réseau transitoire rétrodiffuse une partie de la lumiere d’une
impulsion sur 'autre et vice-versa. Ce processus de rétroaction est a l'origine du blocage
de modes passif. Il est nécessaire que les deux impulsions retrouvent les mémes conditions
de gain apres leur synchronisation dans le jet d’absorbant saturable. Dans ce but, on place
le jet de milieu de gain et le jet d’absorbant saturable a un quart de la longueur de la

cavité I’'un de 'autre.

Cependant, 'utilisation conjointe d’un absorbant et d’un milieu de gain saturables
n’est pas suffisante pour obtenir des impulsions les plus courtes possibles. Cette durée
est limité théoriquement a 30 fs par le spectre de la luminescence de la rhodamine et la
bande passante du DODCI. En raison de la dispersion de vitesse de groupe contractée a la
traversée les jets de colorant et les différents éléments optiques, les impulsions s’élargissent
temporellement. Pour compenser cette dispersion, un compresseur a prismes est inclus
dans la cavité. Les prismes sont également orientés a ’angle de Brewster pour limiter
les pertes de la cavité. Au final, nous obtenons un train d’impulsions cadencé a 83 MHz,
centrées en 620 nm, de 80 fs de durée a mi-hauteur et de 20 pJ environ par impulsion.
Compte tenu de la faible énergie par impulsion, nous utilisons une chaine d’amplification

que nous allons rapidement décrire.
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1.4.3 La chaine d’amplification

Expérimentation R
L: lentilles =2
L &
M : miroirs o
S: lame séparatrice 00‘0

}
\

M, M

Sulfurhodamine 101 Malachite verte

I
Y Ay Ea!

M

Sulfurhodamine 101

FIGURE 1.14 — Le schéma de la chaine d’amplification d deux étages.

Pour obtenir un gain maximum, la solution retenue consiste a procéder en plusieurs
étapes [57]. La chaine que nous employons est divisée en deux étages (cf. fig. 1.14). Le
premier étage est un préamplificateur multipassage composé d’une cavité qui assure trois
passages des impulsions dans le milieu de gain. Ce milieu est un jet d’éthylene-glycol
avec de la sulfurhodamine 101 dissoute et pompé par un laser impulsionnel. Ce laser de
« pompe » est de type néodyme-YAG déclenché par un « @Q-switch » (TFR de SPECTRA-
PrysIcs). Il émet a4 532 nm des impulsions de 6 ns cadencées & 1 kHz et doublées par
un cristal biréfringent en extra-cavité avec une puissance moyenne de 200 mW. Dans
ces conditions et étant donné que la durée de vie des états excités de la rhodamine est
assez courtes (quelques nanosecondes), le gain du premier étage est relativement élevé
et vaut environ 10000. Quant au second étage, il s’agit d’'une cuve contenant le méme
milieu de gain que le premier étage. Un coin de cube permet de faire deux passages
dans la cuve. Le pompage est également effectué par une partie des impulsions du TFR.
Cet étage augmente ’énergie des impulsions d’un facteur 10 a 15. Le déclenchement des
« impulsions de pompe » est obtenu par la détection a I’aide d’'une photodiode rapide.
Il est synchronisé par une ligne a retard électronique avec les impulsions issues du laser
CPM (appelé communément aussi oscillateur CPM). Malgré la saturation de la chaine
d’amplification, les fluctuations de I'intensité en sortie de chaine sont importantes. Elles
sont essentiellement dues aux variations des impulsions du TFR d’un tir & I'autre. En

pratique, ces variations sont liées a la mise en marche de son « @-switch » dont les
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instabilités de déclenchement sont couplées aux accidents de détection de la photodiode

de commande et aux fluctuations du laser CPM.

FIGURE 1.15 — Photographie de l'oscillateur CPM. On distingue clairement la cavité
en anneau et le faisceau d’impulsions femtosecondes rouges traversant le
compresseur. Les jets de gain (en bas au premier plan) et d’absorbant (au second
plan) saturables sont situés dans les blocs de support des cavités confocales. On
remarquera sur la droite entre les deux blocs des cavités confocales, en projection sur
le caisson interne de l'oscillateur, la marque orange de la fluorescence de la
rhodamine. En régime continu, le faisceau de ce laser posséde cette couleur. En bas
G gauche, le laser de pompe da argon et sont faisceau bleu. Au fond, le miroir de
sortie vers la chaine d’amplification et I’expérimentation.

Au final, cette chaine multiplie d’un facteur environ 100000 & 150000 l'intensité des
impulsions du laser CPM (jusqu’a 3 pJ). Cette amplification s’accompagne d’amplifica-
tion d’émission spontanée (ASE) (d’apres anglais Amplification of Stimulated Emission).
Elle est peu cohérente et possede le méme profil que les impulsions du TFR. Afin de la
réduire, un élément de découplage constitué d’un jet de malachite verte diluée dans de
I’éthylene-glycol est introduit entre les deux étages d’amplification. Il joue le role d’absor-
bant saturable et filtre aussi les millions d’impulsions de 1’oscillateur CPM qui n’ont pas
été amplifiées. Un compresseur a prismes en sortie de la chaine d’amplification compense

I’élargissement temporel contracté a travers les différents éléments optiques dispersifs.
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Chapitre 2

L’élaboration d’opales artificielles inverses
de silice

2.1 Les origines

IL est possible de montrer que les caractéristiques électroniques des semiconducteurs
se déduisent de 'arrangement atomique cristallin. Dans cette famille de matériaux,
la périodicité de la structure cristalline confere a la fonction d’onde de I’électron des
propriétés bien particuliéres. Ainsi il existe une gamme d’énergies (ou de fréquences) pour

laquelle aucun électron ne peut se propager dans le matériau quelle que soit sa direction.

On parle alors de bande interdite électroni-

que. Les progrés de la microélectronique et Bande de conduction

—

la nécessité d’une convergence vers la photonique

ont conduit la communauté scientifique a imagi-

ner des matériaux dont les propriétés pour des -

photons seraient similaires a celles des semicon-

ducteurs atomiques pour des électrons. E. Ya- %

blonovitch démontra [58] la possibilité théorique

Energie

de transposer ces propriétés dans le domaine op- Bande de valence

tique dans le but d’inhiber 1’émission spontanée.

Il s’agit alors de réaliser des matériaux qui pré- k —_—

sentent une bande de fréquences (ou d’énergies) Ficure 2.1 - La bande électronique interdite

ouverte entre les bandes de valence et de

a l'intérieur de laquelle aucun photon ne peut © e ‘
conduction d’un semiconducteur.

se propager. Pour atteindre cet objectif, la dé-

marche suivie a été de procéder par analogie avec le domaine électronique [59]. Elle s’est
portée sur la conception de structures périodiques de matériaux diélectriques. On parle
alors de « cristaux photoniques » ou plus généralement de « matériaux photoniques ».
Le principe de leur réalisation repose sur la détermination des parameétres structuraux

(structure périodique, parametre de maille, constante diélectrique des matériaux uti-
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lisés...) nécessaires a ’obtention d’une bande photonique interdite (BIP). C.M. Soukoulis
fit en 1990 la démonstration théorique [60] que I’empilement de type diamant de sphéres
diélectriques peut présenter une « BIP complete » (i.e. quelle que soit la direction de

propagation).

Mais pour cela il faut respecter des contrain-

tes de contraste des indices de réfraction «,, =
1 _ ﬁs(ns—l)'i'l (

Ty

de la structure diamant) telles que la constante

/ diélectrique entre les spheres n, = /g, et les
/ pores n, = ,/€, soit au moins égale a environ
% 2,1 [60, 61]. On défini la compacité (3, de la

structure comme étant le rapport entre le vo-

—

avec (3,20,34 pour la compacité

Fréquence

lume V; qu’occupent les éléments de structure

/ (dans le cas présent des spheres) et le volume

nombre d’onde =—> Vi d’une maille élémentaire (ici une maille de

FIGURE 2.2 - Bande interdite photoniqgue ~ structure diamant). Il s’agit de la contrainte la
(BIP) dans un matériau photonique. La

courbe colorée symbolise la dispersion nor- ) . .
male des fréquences. Cette courbe devient a- tures cristallines existantes. En effet, cela pro-

normale dans la bande interdite photonique

dans laquelle elle n’est pas définie. Le . ) ) )
vecteur d’onde de propagation est pure- possede un zone de Brillouin qui se rapproche

ment imaginaire dans la BIP.

moins sévere a valider parmi toutes les struc-
vient du fait que la structure de type diamant

le plus de la sphére, forme qui donne lieu a une
« BIP complete ». D’autre part, il a été prouvé [62-65] que des structures périodiques
constituées d’empilement régulier d’autres types d’éléments (rondins de section carrée,
ovoides, barreaux cylindriques, etc.) peuvent également présenter une telle BIP en vali-

dant des contrastes d’indice plus sévéres.

Les efforts de réalisation de ces structures se sont rapidement heurtés a un obstacle
important : celui de controler I’arrangement périodique a trois dimensions avec une lon-
gueur de cohérence raisonnablement grande a 1’échelle submicrométrique. En effet 1’ob-
tention d’une bande interdite photonique est liée a la modulation spatiale de I’indice de
réfraction a ’échelle de la longueur d’onde optique (cf. chap. 4 p. 70). En raison de ces
difficultés de fabrication, les efforts ont rapidement porté sur des structures périodiques
a deux dimensions. L’inconvénient majeur de ces structures est que pour obtenir une
« BIP complete », il est difficile d’atteindre les conditions de contraste d’indice que doivent
vérifier les matériaux diélectriques utilisés. Souvent ces conditions ne sont pas remplies. On
se contente alors de réaliser des structures présentant une bande de fréquences interdites
aux photons qui dépend de leur direction de propagation. On parle ainsi de « pseudo-BIP »
également appelée stop-band (en anglais) ou pic d’extinction (en francais). Les progres
de la lithographie et de I’épitaxie en microélectronique ont permis 1’élaboration de telles

structures [66, 67]. Cependant la plupart de ces procédés nécessite une bonne maitrise
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technique et ne permet pas en général d’obtenir des échantillons de grandes dimensions
(i.e. avec plusieurs milliers de mailles élémentaires). De plus, bien qu'il soit possible de
réaliser des structures relativement complexes, ces méthodes se limitent a des empile-
ments périodiques d’éléments simples (films, rondins...). Or ces structures nécessitent des

conditions assez difficiles a atteindre pour disposer d’une « BIP complete ».

Les efforts d’élaboration d’arrangements périodiques submicrométriques se sont tournés
vers des méthodes empruntées a la nature [68]. Les structures auto-organisées de colloides
de spheéres de dimensions inférieures au micrometre sont devenues fort prometteuses. De
nombreuses études ont montré la possibilité de réaliser des matériaux photoniques par
cisaillement [69-71] ou par écoulement entre deux lames [72-75] de solutions colloidales.
Ainsi ’engouement a propos de structures périodiques auto-organisées a deux dimensions
de sphérules diélectriques a conduit de nombreux chercheurs tels que V.N. Bogomolov,
C. Lépez ou Yu.A. Vlasov a étudier une famille de matériaux photoniques particuliers: les
opales [76-82]. Les années 1960 ont vu ’avénement de progres considérables en imagerie
par microscopie électronique. L’utilisation d’un microscope a balayage électronique [83—85]
a permis de comprendre la structure interne des opales naturelles. J.V. Sanders fut un
des premiers qui démontra 1’origine des propriétés optiques des opales du Brésil a partir
de la structure de leur empilement périodique de sphérules de silice. Les reflets colorés
(en fait des pics d’extinction) peuvent alors s’expliquer par des effets de diffraction de
Bragg. Les opales se comportent a la maniére de miroir de Lippmann dont la distance
inter-plan est donnée par la distance entre les centres des spheres. Seules les ondes lu-
mineuses dont la demi-longueur d’onde est un nombre de fois entier cette distance vue
sous leur angle de propagation sont diffractées et réfléchies par interférence constructive.
Depuis, de nombreux efforts ont été consentis afin de disposer d’opales artificielles. Elles
présentent l’avantage, a l'instar de leurs homologues naturelles, d’étre constituées d’un
empilement régulier auto-organisé de sphérules. Ce chapitre est consacré a 1’élaboration
d’opales artificielles inverses de silice. Le terme « inverse » désigne le fait que la constante
diélectrique des sphéres (ou indice de réfraction) est inférieure a celle du milieu qui remplit
les pores entre les sphérules. Le principe de fabrication de ces matériaux s’inspire assez
largement des étapes géologiques d’élaboration des opales naturelles. Celles-ci sont bien
résumées dans article tres complet écrit par P. Pieranski [86]. On y distingue quatre

phases principales:

— I’étape I: la synthese des colloides;
— D’étape II: la sédimentation des sphérules;

— I’étape I1I: la consolidation des opales par frittage et

I’étape IV : I'imprégnation des échantillons.
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Les trois paragraphes de ce chapitre qui suivent, développent ces étapes. Le chapitre 3
a suivre traitera brievement de ’aspect théorique des matériaux photoniques. Quant aux
deux chapitres 4 et 5 qui lui succedent, ils sont respectivement consacrés aux propriétés
optiques et aux propriétés propagatives lumineuses de ces opales artificielles inverses de

silice.

2.2 La fabrication d’opales artificielles inverses de si-
lice

2.2.1 L’étape I: la synthese des colloides de silice

La premiere séquence de I’élaboration des opales artificielles de silice est certainement
la plus cruciale de toutes. En effet, nous verrons que la maitrise de la fabrication des
« briques élémentaires » conditionne largement la qualité finale des échantillons. Comme
les opales sont des structures périodiques auto-organisées de sphérules diélectriques aux
dimensions submicrométriques, il est indispensable de disposer d’une collection de spheéres
de colloides de taille et de distribution bien connues. Il est important de bien comprendre
la nature des colloides de silice et leur processus de croissance. L’utilisation du microscope

a balayage électronique a également permis d’explorer la structure interne des opales.

Les images réalisées par J.V. Sanders [83-85, 87]
montrent des coupes détaillées de colloides de silice (cf.
fig. 2.3). Elles présentent une structure en pelure d’oi-
% gnon dont 'origine remonte aux différentes phases de
leur croissance hydrothermale. Chaque couche de crois-
\ sance de la silice se produit autour d’un noyau lorsque
> la pression ou la température dans la veine géologique
change [88, 89]. Cette phase est interrompue par la mo-
dification des conditions physico-chimiques qui accom-
- pagnent une hausse de la pression et la redissolution de
la silice. Dans le cas d’une synthése artificielle, la crois-

sance s’effectue en une seule étape de condensation—

N N;"' |\ e )
FIGURE 2.3 — Une photographie d’une
coupe de colloides par J.V. Sanders.

dissolution jusqu’a I’épuisement complet des réactifs

en présence.
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On constate dans les photographies (cf. fig. 2.4) de
coupes des colloides artificiels que leur structure est
uniforme et sans strate. Ce cceur homogene est in- Es v > L A
timement lié aux propriétés de la molécule de silice o Resss
((SiO3),). La tétravalence de I’atome de silice lui per-
met de s’organiser en longues chaines d’hydroxyde de
silicium comme l’illustre le schéma de la figure 2.5.
Cette caractéristique permet de tisser de véritables

enchevétrements de chaines de silice avec ici ou 1a des

ramifications piégeant une quantité importante d’ions

. ¥, .-'. i
refasenl

[OH]_. A noter que de récentes mesures [90] effectuées  FIGURE 2.4 — Photographie de colloi-

. , . d thétisé. l sdé Staber.
par spectroscopie Raman sur des échantillons d’opales ~ ©¢% $YnHhenses par te proceae Staber

naturelles ont révélé la présence de silice cristalline

polymorphe.

Différents procédés existent pour obtenir des

O‘H O‘H colloides de silice, comme le procédé Wagner

basé sur la combustion de tétrachlorure de silice

oo 0 S" ‘ 0 5‘12 *** dans une flamme d’hydrogene. Pour synthétiser

ces colloides de silice nous avons fait le choix
OH OH d’un procédé mis au point par W. Stober et
F. Fink en 1968 [91] appelé synthese de Stober.

Ses avantages par rapport au procédé Wagner

FIGURE 2.5 — Monomeéres de silice.

sont ’obtention de colloides de forme plus réguliere et la diminution du taux d’ag-
glomération. Ce procédé est une modification de la fabrication de particules de silice
observée par G. Kolbe en 1956 [92].

Une description tres précise du procédé Sto- o
ber a été faite en 1988 par G.H. Bogush [93]. &)
La base de la réaction de Stober est une hydro-
lyse d’un alcoolxyde de silice effectuée en milieu 0]
alcoolique sous l'action d’un catalyseur: ’am-
moniaque. Le précurseur de la silice est un al- CyHj 0 S 0 CyHy
coolxyde: le Tétra—Ethyl—OrthoSilicate appelé
également TEOS sous sa forme commerciale 0]
(MERCK). Ainsi a chaque phase d’hydrolyse
succede une phase de condensation. o]

<)

FIGURE 2.6 — La molécule de TEOS.
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Les réactions qui ont lieu dans cette synthése sont par ordre d’importance les suivantes® :

=Si— OR+H,O = =Si— OH+ROH (2.1)
=Si—0OR+=Si—0OH = =Si—-0-Si=+ROH (2.2)
=Si—-0OH+=Si—0OH = =85i-0-S5i=+H,0 (2.3)

Ainsi, on peut dire que le procédé Stober se déroule en deux étapes comme le décrit

K. Osseo-Asare dans la référence 94.

Le protocole expérimental se déroule en deux étapes. Dans un premier temps, les réactifs

sont dosés et disposés dans deux récipients:

— pour I'un des récipients: eau distillée ultra-filtrée, ammoniaque (3N Hs~2H50) et un
mélange solvant dont nous aurons I'occasion de parler;

— le TEOS et son solvant alcoolique pour le second récipient.

Chaque récipient est ensuite élevé a la température de 45 °C au bain marie. Apres deux
heures, le contenu du second récipient est lentement versé dans le premier. La température
est ensuite maintenue a 45 °C toujours par un bain marie. Les réactifs sont mélangés a
I’aide d’un agitateur magnétique. Il est possible de rajouter des réactifs régulierement
afin de procéder & une croissance par étape de colloides [95]. Au bout de quelques heures
(une & deux heures en général), le récipient contient une solution colloidale & 1’aspect
plus ou moins opaque selon la concentration et la taille des sphérules qui la composent.
G.H. Bogush a fait une analyse tres complete du mécanisme de formation de ces spheres
de silice [93, 96, 97] qui reste encore aujourd’hui la référence. Cette description s’appuie
sur la théorie de stabilité colloidale développée par E.J.W. Verwey. Deux caractéristiques
importantes de ce mécanisme sont a souligner. La croissance des colloides s’effectue par
agrégation a partir de petits grains. Au fur et & mesure que ces agrégats grossissent, la
probabilité d’agglomération de grains de méme taille diminue. Ainsi, seuls les plus petits
grains restant au cours de la croissance sont agglomérés au plus gros par attraction de
type van der Waals alors que la floculation de ces gros grains est empéchée par répulsion
des charges de surface. Ce processus conduit par lui méme a une relative homogénéité de
la taille des colloides: la dispersion de taille des spheres diminue avec leur taille moyenne
ce qui constitue la caractéristique principale du procédé Stober. De plus, le mécanisme
de croissance ne se dégrade pas de fagon dramatique pendant le grossissement des grains.
Cela suggere que la rugosité de surface des sphérules et leur densité sont semblables quelle
que soit la taille. Quels sont alors les parametres physico-chimiques a controler afin de
disposer d’une collection de spheres avec une taille voulue et une distribution la plus

étroite possible?

1. D’apres la référence suivante: M. BARDOSOVA et R.H. TREDGOLD, “Ordered layers of monodispersive colloids”, J.
mater. chem., 12, pp. 2835-2842 (2002)
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La maitrise de la taille moyenne finale des sphérules de silice s’appuie essentiellement

sur trois parametres :

— la concentration des réactifs;

— la concentration du catalyseur (I’ammoniaque) et

— la température.

Diametre moyen (en nm)

400
350 {1

300 -1

250 _

200 &
35 36 37 38 39 40 a1 42 43 44 45

Température (en °C)

FIGURE 2.7 — La variation et la dispersion (indiquée par la barre
d’erreur) de la taille des particules selon la température.

G.H. Bogush a clairement montré que le diametre final des sphérules diminue de facon

assez monotone avec la température ; ce que nous avons vérifié (cf. fig. 2.7). En fixant la

concentration en ammoniaque, nous avons effectué différents essais avec des concentrations

variables de réactifs. Nous avons pu alors vérifier que la taille finale obéit a une courbe

croissante selon la concentration en TEOS (cf. fig. 2.8 ci-dessous).

Diametre moyen (en nm)

FIGURE 2.8 — La variation et la dispersion (proportionnelle a la dimension
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des symboles) de la taille des particules selon la concentration de TEOS.

Plusieurs températures de synthése ont été explorées.
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En augmentant la concentration de TEOS, on obtient des sphérules de gros diametre.
Ainsi, a l'aide des courbes traduisant la variation du diametre final en fonction de la
température et de la concentration en TEQOS, il est possible de déterminer les parametres

de synthese d’une collection de colloides de taille désirée.

Nous savons que le controle de la taille moyenne des sphérules de silice détermine la dis-
tance inter-plan des arrangements dans les opales. La distribution en taille est également
un élément essentiel de la fabrication des opales. En effet, on peut aisément imaginer que
la cohérence de I’arrangement des billes qui constituent ’opale sera liée a la distribution
de la solution colloidale de départ. Il semble donc préférable de réaliser des solutions
aux distributions les plus étroites possibles. Quels sont alors les parametres a surveiller
lors de la croissance des spheres? La température joue un role clef: elle détermine non
seulement la taille des colloides mais aussi leur distribution. En effet, plus la température
est élevée plus la distribution est étroite [93]. Rappelons que le mécanisme de réaction
conduit a rendre la distribution des spheres de grande dimension plus étroite que celle
des spheres de petite dimension. A cela s’ajoute le role que jouent les solvants alcooliques.
Nous avons découvert ce point en modifiant le type de mélange solvant utilisé lors d’une
série de synthese. Comme I'indique le tableau 2.1 ci-dessous, les meilleurs résultats en
termes de monodispersité ont été obtenus a 1’aide du mélange éthanol-butan-2-ol (rap-
port 50 %/50 % en masse).

Solvants Dz:;nit::) ¢ LTZieEII-n)A(ﬁ %@ (en %)

100 % éthanol 275 67,3 24,5

50 % éthanol-50 % méthanol 65,7 50,7 77,2

50 % éthanol-50 % butan-2-o0l 290,7 60,7 20,9
75 % éthanol-25 % butan-2-ol 280,2 60,5 21,6
25 % éthanol-75 % butan-2-ol 292,1 92,0 31,5
50 % éthanol-50 % isobutanol 410,0 2989 72,9
50 % éthanol-50 % isopropanol 1814,2 3339,8 184,1
50 % éthanol-50 % dioxane 1-4 601,0 891,5 148,3

TABLEAU 2.1 — Le réle des solvants sur la distribution colloidale du procédé Stober. La
largeur A¢ est définie a mi-hauteur des distributions colloidales de part et d’autre de la
valeur moyenne du diamétre ¢ (cf. figures 2.10 ou 2.11 p. 42).

Nous avons observé que les solvants influencent le processus de croissance des colloides.
Mais leur mécanisme d’action sur la distribution de taille est difficile a expliquer. On ne

peut alors que se restreindre a émettre des hypotheses. L’une d’entre elles concerne I’effet
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que les solvants — en particulier le mélange éthanol-butan-2-ol (50 %/50 %) — ont sur la
mobilité des réactifs. Une fois le processus de croissance initié, la nature du solvant utilisé
semble modifier sensiblement leur mobilité. Celle-ci joue en effet un role essentiel dans le
mécanisme de formation issu de la théorie de stabilité colloidale. La viscosité et la polarité
des solvants sont certainement des éléments importants qui déterminent cette mobilité.
De plus, il est possible que les solvants aient une action d’écrantage autour des germes de

croissance ce qui contribue a uniformiser le diametre des sphérules.

Apres obtention des solutions colloidales avec les caractéristiques désirées, il est nécessai-
re d’effectuer une purification afin d’éliminer les résidus de réaction. Pour cela, les solutions
subissent une distillation—condensation sous vide a ’aide d’un évaporateur rotatif. Au
final, la solution contient des colloides dans un milieu constitué essentiellement d’eau et
de butan-2-ol.

La caractérisation des distributions colloidales

Les distributions colloidales sont systématiquement caractérisées apres leur synthése.
La caractérisation est effectuée par spectroscopie a corrélation de photon [98] a 'aide d’un
granulometre de marque MALVERN (Autosizer II). Le dispositif de mesure est le suivant :
une source de lumiere cohérente issue d’un laser a hélium-néon de grande stabilité et de
faible largeur spectrale éclaire la solution a analyser a travers une cuve. Comme la solution
comporte des particules de dimension inférieure a la longueur d’onde du laser (632,8 nm),
la lumiere est diffractée et subit également une diffusion de Mie. Le systéeme détermine
la distribution et la taille moyenne des particules a 1’aide d’un programme informatique.
Celui-ci compare les mesures de diffraction en champ proche (approximation de Fraun-
hofer) avec les mesures de la diffusion (théorie de Mie). Le solvant des échantillons revét
une importance cruciale pour la validité des mesures. S’il est peu polaire, les particules
s’entourent d’une grande sphere de solvatation afin de compenser les charges de surface.
Les mesures de diametres des spheres effectuées dans ces conditions sont donc majorées.
Elles sont alors réalisées sur le volume hydrodynamique des particules et non sur leur
volume réel. Dans notre cas, les sphérules de silice sont plongées dans de 'eau distillée
ultra-filtrée. Elles présentent une sphere d’hydratation assez réduite. L’eau est en effet
une molécule tres polaire. La délocalisation de ses électrons est donc favorisée. Ainsi, il
faut peu de molécules d’eau pour compenser les charges de surface des particules. Au
contraire, un solvant moins polaire comme 1’éthanol constitue une sphere de solvatation
importante autour des particules. Par précaution, on améliore la polarité de la solution
aqueuse en versant du chlorure de sodium (NaCl) avant les mesures afin de compenser les

charges de surface. Les résultats sont alors assez proches du diametre réel des sphérules.
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L’affinage des distributions colloidales

Une fois connu le profil de la distribution en taille des sphérules, il est parfois utile
de le modifier afin de le rendre plus symétrique ou plus étroit. Le but étant de disposer
d’une collection de sphérules de distribution de taille tres étroite afin de pouvoir obtenir
un arrangement de spheres le plus régulier possible. Pour cela, deux techniques d’affinage

des distributions ont été explorées.

|
®

FIGURE 2.9 — Le principe de la centrifugation. Sous l'action de laccélération centrifuge les
billes les plus grosses sont expulsées vers fond de la cuve.

La premiere méthode consiste a effectuer une centrifugation fractionnée [99]. Les solu-
tions débarrassées des solvants sont versées dans un gobelet fixé sur le bras d’une centrifu-
geuse. Au préalable, elles ont subi un traitement aux ultra-sons afin de briser les amas de
coagulation. Sous l'effet de I’accélération, les sphérules de la solution se séparent selon leur
masse (c’est-a-dire selon leur taille). Apres Parrét de la centrifugation, les billes les plus
grosses sont concentrées au fond de la cuve alors les plus petites sont situées en surface (cf.
fig. 2.9). Il suffit de retirer le surnageant de la solution de modifier la statistique de distri-
bution de la solution initiale. L’opération doit étre renouvelée plusieurs fois en retirant les
surnageants et en centrifugeant les solutions du culot jusqu’a ’obtention d’une solution
colloidale satisfaisante. Différents essais ont été menés a vitesse de rotation croissante. Les
résultats sont rassemblés dans le tableau 2.2 de la page suivante. La caractérisation des
solutions est obtenue a I’aide du logiciel d’analyse d’'images KHOROS a partir du cliché
de quelques sphérules de silice. Ces clichés sont effectués par microscopie électronique a

transmission (MET) sur des prélevements du culot et de surnageant.
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Vltes?:r(/ifn;'z)tatlon Dzz;nt;?:) ¢ Lzzzaez;?q& %;2 (en %)
Solution initiale
0 287,6 33,0 11,5
Solutions fractionnées
3000 300,9 27,0 9,0
2800 303,8 32,0 10,5
2600 300,3 25,0 8,3
2400 307,0 25,0 8,1
2200 289,5 34,0 11,7

TABLEAU 2.2 — La centrifugation o différentes vitesses de rotation. Les mesures des

distributions colloidales sont effectuées apreés le retrait des surnageants.

La premiere constatation est que les solutions colloidales centrifugées contiennent des

billes d’'un diametre moyen légerement supérieur a celui de départ, conformément au fait

que 'on retire le surnageant de petites billes. Mais au fur et a mesure que les centrifu-

gations se succedent la taille moyenne des sphérules diminue. Les mesures de turbidité

effectuées sur des prélevements de solution en détectant la lumiére diffusée a 90° d’une

diode émettant dans le bleu le suggerent (cf. tableau 2.3 ci-dessous). Ce phénomene ap-

parait tres rapidement avec de grandes vitesses de rotation.

Nombre de centrifugations
Vitesse de f'otation fer oe ge 40 5e ge e ge ge
(br/min)

~ 3000 270 | 169 | 111 87 70 76 118 81 101
; 2800 121 87 75 79 80

;g/ 2600 102 87 86 83

;; 2400 288 | 186 | 155 | 144 97 107 | 101 97 115
i 2200 1462 | 1056 | 1005 | 1695 | 1130 | 1092 | 1292 | 1285 | 1182

TABLEAU 2.3 — L’effet de dissolution par centrifugation fractionnée o différentes vitesses de rotation.
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L’hypothese avancée est que les colloides ont tendance a se dissoudre dans le milieu
aqueux. Le nombre de centrifugations doit donc étre limité afin de préserver au mieux
le diameétre moyen des sphérules. Par conséquent, l'efficacité de I'affinage est également

limitée.
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FIGURE 2.10 — La distribution colloidale avant centrifugation.
Notons la dissymétrie de la distribution.

Pour remédier a cet inconvénient, il faudrait a la place du milieu aqueux utiliser un
milieu alcoolique dans lequel les spheres de silice ne peuvent pas se dissoudre. Mais ceci
rendrait la méthode de centrifugation fractionnée encore plus fastidieuse pour un résultat
assez modeste. Cependant le tableau 2.3 de la page précédente montre bien que la cen-
trifugation fractionnée permet d’atteindre un affinage des distributions avec un résultat

optimum vers 2400 tr/min.

10 1

00

o

Pourcentage en classe
-

M)

200 300 400 500

Diamgtre (en nm)

FIGURE 2.11 — La distribution colloidale apreés centrifugation. La taille moyenne a
diminué a cause de la dissolution. Néanmoins la distribution est plus monodisperse
et symétrique qu’au départ (cf. fig. 2.10).
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Les mesures par spectroscopie de corrélation de photons indiquent également une amé-
lioration du profil de distribution en taille (v. fig. 2.10 et 2.11 page précédente). Mais
compte tenu du nombre d’opérations a réaliser, cette technique d’affinage est trop com-
plexe pour un résultat incertain. Ceci est d’autant plus vrai que l'effet de dissolution

constitue un inconvénient majeur.

Il est donc préférable de disposer d’une méthode plus simple qui permette d’effectuer un
affinage efficace en une seule étape. Notre démarche a consisté a controler, des ’étape de
synthese, les parametres qui déterminent les caractéristiques de la distribution colloidale
finale. Nous avons vu que le solvant joue un role important sur cette distribution. Les
tests réalisés avec différents mélanges de solvants indiquent clairement que 1’éthanol-
butan-2-ol (50 %/50 %) est le meilleur candidat (cf. tableau 2.1 p. 38). L’affinage par
voie chimique a I'aide de ce mélange solvant est semble t-il plus performant que I’affinage
par centrifugation fractionnée. En outre, cette méthode présente un gain de temps et de

simplicité de mise en ceuvre.

2.2.2 L’étape II: la sédimentation

Une fois que 'on détient un ensemble de sphérules avec les caractéristiques désirées,
la phase de sédimentation dans la fabrication d’une I'opale peut étre appliquée. L’ob-
jectif est, rappelons-le, de réaliser un empilement régulier de spheres de silice. Des leurs
premiéres tentatives de synthese, W. Stober et F. Fink (mais aussi J.-P. Gauthier), avaient

remarqué que lorsqu’on laisse reposer suffisamment longtemps les solutions, une opales-

cence apparaissait.

Nous avons suivi cette démarche consistant a
laisser décanter les sphérules sur un support le
plus lisse possible a I'abri de toutes sources de
vibrations. Pour cela, un dispositif de suspen-
sion anti-vibratoire a été concu afin d’isoler une
table (cf. fig. 2.12) sur laquelle repose une cuve
de décantation. Les solutions colloidales sont ver-
sées dans des cuves dont le fond peut étre consti-
tué de différents types de support plats: galette
de silicium, lame de quartz polie, réseaux op-
tiques gravés... Sous l'effet de la gravité, les sphe-

res se déposent lentement sur le support. La vi-

tesse v a laquelle coulent les sphérules est donnée

FIGURE 2.12 — La table de sédimentation  par les équations de Navier-Stokes et de Avrami-
constituée d’un systéme de tendeurs qui

permet d’isoler la table des vibrations. Erefeev [88, 89].
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— Equation de Navier-Stokes:

2 _
oo Lps = pe)g (2.4)
187
[ d est le diamétre des spheéres,
ps est la densité des spheres,
ou: ¢ p. est la densité de 'eau,
g est la gravité et
| 7 est la viscosité de I'eau.
— Equation de Avrami-Erefeev:
. R3t4
A=1—exp (—%) (2.5)

(A est la fraction de volume cristallisé,
Qeryst st la probabilité de formation d’un centre de cristallisation par unité
ou: ¢ de volume et unité de temps,

R est le taux linéaire de croissance cristalline dépendant de la température

| et ¢ est le temps.

En tenant compte de la taille des particules (entre 200 nm et 300 nm), les équations
(2.4) et (2.5) permettent d’estimer la durée que prend la sédimentation soit environ 6
a 8 semaines [100, 101]. Cette lenteur constitue 'inconvénient majeur du procédé de
sédimentation par gravité. Cependant on peut se satisfaire du fait que les billes ont le
temps de bien s’arranger les unes par rapport aux autres ce qui minimise a prior: les
défauts d’empilement. Notons que les opalescences les plus remarquables ont été obtenues

par une décantation sur un ménisque de mercure.

En pratique, on ne peut se contenter de cette lenteur. Nous avons donc utilisé une
méthode qui permet d’accélérer la chute des sphérules. L’équipe de C. Lépez a mis au
point [102] une telle technique en s’inspirant de dispositifs destinés a 1’électrophorese. Par
la suite le procédé a été amélioré [103, 104]. Il s’agit d’appliquer un champ électrique
convenablement choisi afin d’accélérer la chute des sphéres de silice qui sont chargées en
surface. En présence d’un champ électrique I’équation de Navier-Stokes devient alors:

_ d%(ps — pe)g
18n

ou E est le champ électrique et p la mobilité des particules.

v +uE (2.6)

La détermination de la tension & appliquer dépend de la hauteur de solution dans le
récipient et du potentiel de charge des colloides (nommé du potentiel Zéta). Ce dernier
est étroitement lié a 'environnement c’est-a-dire au solvant. Apres 48 a 72 heures, une

fine couche de sédiment repose au fond de la cuve.



2.2. LA FABRICATION D’OPALES ARTIFICIELLES INVERSES DE SILICE 45

La tension est appliquée par un générateur
relié par l'intermédiaire d’un fil de tantale a
une cathode que constitue le ménisque de mer-
cure. Le choix du tantale est justifié par le fait

que ce métal ne fait pas d’amalgame avec le

mercure. Quant a ’anode, il s’agit d’une grille

)
\d de platine choisie pour son inertie chimique.
Pompe Le principal probleme qui accompagne cette
péristaltique méthode est le risque d’électrolyse de 1’eau.
En effet, les bulles de di-hydrogene et de di-
oxygene qui se dégageraient auraient des con-
FIGURE 2.13 — Une illustration d’un dis- séquences dramatiques sur ’arrangement des

positif d’électro-sédimentation. billes. Il s’agit donc de s’assurer que la tension

électrique appliquée ne dépasse pas le seuil de tension d’électrolyse tout en garantissant un
accélération sensible de la sédimentation. Pour cela, on abaisse le potentiel d’électrolyse

en réduisant le pH de la solution par adjonction d’acide oxalique.

En résumé, le risque d’électrolyse de I’eau représente I'inconvénient principal de 1’élec-
tro-sédimentation. Nous avons aussi remarqué a I’occasion de prélevements de surnageants
réalisés apres le dépot électrophorétique que leur mesure de dispersion de taille était
semblable a la distribution de départ. Ainsi, la totalité des particules ne peut étre électro-
sédimentée car certaines billes ne sont pas probablement chargées identiquement. Il est
difficile d’avancer une explication valide. Il semble toutefois que la solution initiale présente
deux, voire trois, populations de particules avec des potentiels de charge tres différents.
L’origine de cette poly-distribution du potentiel Zéta est encore mystérieuse. L’explication
est peut-étre a chercher du coté de la structure moléculaire de la surface des sphérules de

silice.

La récupération des sédiments

Une fois la sédimentation terminée, les pots de décantation sont vidangés a I’aide d’une
pompe péristaltique par I'intermédiaire d’un long tube capillaire. Lorsque I’essentiel de la
vidange est effectué, le liquide restant disparait par évaporation. Une fine couche (1 mm
environ) de sédiment blanchatre est délicatement retirée de la cuve. On possede alors
plusieurs morceaux d’opale d’aspect granuleux avec ici ou la quelques inclusions de mer-
cure. Ces échantillons sont extrémement friables [105] car la cohésion interne des empi-
lements de spheres est seulement assurée par une compétition entre les forces répulsives

électrostatiques [106] et les forces attractives moléculaires [96, 97, 107].
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2.2.3

L’étape III: le frittage des opales

Afin de consolider les morceaux d’opales et de supprimer la pollution par le mercure,

nous effectuons un recuit dans un four ventilé. La température de cuisson est progressi-

vement portée a une température proche de celle du frittage de la silice.

Bobine Aimant

|

Il

Thermocouple

Ressort

() Courant induit par

le déplacement de
‘aimant

- —

Enceinte Four Echantillon

FIGURE 2.14 — Un schéma de fonctionnement d’un dilatométre. Le retrait de
l’échantillon produit un déplacement d’un aimant situé a lintérieur d’un
bobine dont le courant induit est la quantité mesurée.

Cette derniere est déterminée par dilatométrie sur des prélevements de sédiment. Les

échantillons sont installés dans un dispositif dont le schéma de principe est présenté dans

la figure 2.14. Ces mesures offrent des informations précieuses sur la structure interne des

opales. Sous l'effet de la température, celle-ci subit un retrait. On remarque un retrait

important vers 100 °C qui correspond a 1’évaporation du résidu d’eau ce qui est confirmé

par les observations de I’équipe de H. Miguez [108]. Puis jusqu’a environ 800 °C, le retrait

reste assez limité.
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FIGURE 2.15 — Le résultat des mesures dilatométriques. Le retrait s’accentue vers
950°C. C’est la température de frittage qui correspond d la déformation de la
structure interne de l’opale de silice.
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Enfin vers 900 °C un troisieéme palier apparait pour lequel le retrait s’accélere suite a la
déformation de la structure interne de ’opale. Vers 950 °C-955 °C, ce retrait s’accentue
brutalement : c’est le point de frittage. A Taide de ces données, il est possible de définir
a quelle température doit s’effectuer la consolidation sans détruire pour autant ’arran-
gement interne. En général, les opales sont recuites pendant une a deux heures a une
température située entre 940 °C et 945 °C.

2.2.4 L’étape IV : I'imprégnation des échantillons

Les morceaux d’opales sont désormais rigides, faciles a manipuler mais sans opalescence.
Lorsqu’on les plonge dans un liquide diélectrique, les interstices se remplissent et des reflets
colorés apparaissent. Nous aurons I’occasion de développer dans le chapitre 4 a la page 70
I’origine de cette coloration. Les liquides que nous avons utilisés sont des mélanges d’eau
et de glycérol dont les indices de réfraction varient entre 1,333 et 1,473 (mesurés dans
le vert c’est-a-dire aux alentours de 540 nm), ou des huiles siliconées (co-polymeéres de
phénylméthylsiloxane de la marque ABCR). L’indice de réfraction des sphérules de silice
— plus communément appelé indice — a été mesuré par une technique d’immersion dans
un mélange liquide adapté et d’indice préalablement calibré. Il s’éleve a 1,459 ce qui est
proche des valeurs données dans la littérature [109]. Avec les liquides que nous utilisons
pour I'imprégnation de nos opales, 'indice des pores est inférieur a celui des spheres. On
parle alors d’opales directes. L’imprégnation par des mélanges liquides permet d’obtenir
différents types opales aux propriétés optiques variées. De plus, ce type d’imprégnation
est réversible car les mélanges eau—glycérol sont faciles a substituer apres rincage. Cela
permet de réutiliser les échantillons pour d’autres études. L’inconvénient principal tient
au fait que les opales doivent étre maintenues dans une cuve lors des expériences avec le

liquide dans lequel elles sont immergées.

Lorsque les pores sont remplis d’un milieu diélectrique d’indice supérieur a celui des
spheres, on parle d’opales inverses. Elles sont plus difficiles a obtenir par imprégnation
de liquide car ces milieux dépassent rarement un indice de 1,460. Avec des résines époxy
(résine EPOTEK 301-2 d’EPOXY TECHNOLOGIE) & faible retrait lors de la réticulation,
il est possible d’obtenir des opales inverses. En effet, une fois la lente — pour favoriser
I'imprégnation des pores par les réactifs — polymérisation terminée , la résine présente
un indice de réfraction de 1,564 dans le visible. L’avantage de 'utilisation d’une résine
est que 'opale inverse peut-étre étudiée directement. Il est aussi possible de la polir. En

contrepartie, le processus d’imprégnation n’est pas réversible.
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Nous imprégnons également des opales non-recuites par cette méthode. Cela permet
d’obtenir des opales inverses avec des parametres structuraux plus grands car elles n’ont
subi aucun retrait par traitement thermique. La silice qui compose les billes est encore
fortement hydratée. Ceci peut poser des difficultés pour 'imprégnation de 'un des deux

réactifs de la résine qui est hydrophobe.

FIGURE 2.16 — Photographies d’une opale artificielle de silice imprégnée d’un mélange d’eau et de
glycérol. On remarquera la différence de coloration entre les deux clichés due & deux inclinaisons
distinctes de léclairage et de l’objectif. Avec 'aimable autorisation de M. Liess.

Il existe d’autres possibilités d’'imprégnation selon la nature des éléments qui remplissent
les pores des opales. Nous citerons ici quelques exemples d’imprégnations réalisées par
d’autres équipes de recherche. On peut classer les différentes variantes d’imprégnation
selon le type d’application. La premiere a pour objectif d’atteindre les conditions d’ou-
verture d’une « BIP complete » (cf. chap. 3). La réalisation de 'opale de silice sert alors
de patron en vue de I’élaboration d’une opale inverse. Les pores sont remplis de différents
types de matériaux a fort indice [110] a 'aide de méthodes chimiques qui utilisent des
précurseurs du matériau choisi. Ces précurseurs doivent étre faciles a inclure dans les pores
et compatibles avec la silice. Apres différentes opérations qui dépendent du matériau choisi
et une fois sa cristallisation obtenue, le réseau des sphéres de silice est retiré par attaque
chimique. D’autres techniques utilisent des méthodes de déposition thermique par vapeur
chimique (thermo-DVC) notamment pour le silicium Si [111-113], le T%O0s, le C'dSe ou
I'InP [114].

Il est aussi possible d’exploiter ces matériaux photoniques que sont les opales afin de
modifier les propriétés de luminescence de certaines molécules ou de semiconducteurs. En
effet, les semiconducteurs tels que le CdS [111, 115, 116] se prétent bien a I’inclusion
de boites quantiques. Citons également 1'utilisation de formes mono- ou poly-cristallines
d’InP [114], de CdSe [117], de GaP, de CdS [118-120] ou de CdTe [121] pour ’étude de
leur luminescence dans des opales. Cependant la variété et la simplicité d’imprégnation
qu’offrent les molécules organiques sont parfois préférées pour I’étude de I'inhibition ou

de la modification de I’émission spontanée. Il suffit alors d’immerger les opales dans une
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solution avec une concentration assez élevée de colorant tel que le kiton rouge [122], la
rhodamine [121, 123-126], la coumarine [125, 127-129], l'oxazine [130], I’Alg; [131], le
NBIA [121, 132, 133], la variante du poly-phényléne-vinylene (PPV) [125, 134-136], les
dérivés du poly-diacétyléne [137] ou les colorants dopés aux terres rares [121]. L’avantage
de cette famille de molécules est qu’il est toujours possible de trouver un colorant dont le

spectre de luminescence est adapté au pic d’extinction de I'opale utilisée.

De nombreuses équipes s’intéressent aux opales pour en modifier les propriétés spec-
trales. Pour cela, les pores sont remplis de matériaux liquides dont les caractéristiques
thermiques [138, 139], thermochroiques [140] ou de biréfringence [141-143] permettent de
décaler le spectre du pic d’extinction. Des applications pour des senseurs thermiques [144]
sont déja envisageables. On peut aussi déplacer le pic d’extinction d’un cristal photonique
pour en faire un filtre spectral accordable sous I'action d’'un champ électrique ou d’un

échauffement a 'aide de liquide smectique.

Nous connaissons désormais les processus et les pa-
rametres de la fabrication d’opales validant certaines pro-
priétés désirées. L’opale n°24 b de la photographie ci-contre
est un des exemples de nos échantillons qui a servi de sup-
port a ce travail. Dans le chapitre 4, nous étudierons les
propriétés optiques des opales inverses que avons réalisées.

Nous présenterons également une caractérisation par ima-

gerie de ces opales. Le chapitre 5 sera consacré a 1’étude
FIGURE 2.17 — Photographie de  d€S propriétés propagatives des ces matériaux. Le tableau

Vopale n°24b. Le role de la bande  ci_dessous récapitule les parametres de fabrication de quel-
aluminée est expliqué dans le

chapitre 5 & la page 122. ques échantillons d’opales que nous avons utilisés.
Granulométrie
Numéro de Diametre ¢ Ag (en %) . T):pe . Indice dans les

l’opale (en nm) ¢ d’imprégnation pores

1 280,2 21,6 Glycérol 1,4735

24b 280,2 21,6 EproTEK 301-2 1,564

34 378,0 78,3 EPOTEK 3012 1,564

36 280,2 21,6 EprOoTEK 3012 1,564

37 312,9 14,3 EproTEK 301-2 1,564

41 270,7 79,6 EPOTEK 301-2 1,564

TABLEAU 2.4 — La liste des caractéristiques d’élaboration de quelques opales utilisées.
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Chapitre 3

La théorie des matériaux a Bande
Interdite Photonique (BIP)

NOUS venons de voir comment sont obtenues les opales artificielles que nous allons
étudier. Avant de poursuivre I’étude des propriétés optiques des opales artificielles
que nous avons réalisées, nous faisons quelques rappels a propos de la théorie des bandes
photoniques. Ce chapitre est destiné a permettre de comprendre comment se déduisent
les propriétés optiques des matériaux photoniques a partir de leurs caractéristiques struc-

turelles.

3.1 L’analogie avec la mécanique quantique

Comme nous l'avons signalé dans le chapitre précédent, la réalisation de matériaux
photoniques procede par analogie avec les semiconducteurs [145]. On sait que pour cette
famille de matériaux, les propriétés électroniques s’expliquent par la périodicité de la struc-
ture cristalline atomique. La fonction d’onde électronique est alors modulée spatialement
de sorte que pour une certaine gamme d’énergies appelée bande interdite électronique
(on utilise en général I'anglicisme: gap) aucun électron ne peut se propager a travers
le matériau. L’équation de Schrodinger régit la propagation de 1’électron dans le réseau

cristallin.

— Equation de Schrodinger :

hQ
2m

-2 (t,7) — V(7)) (t,7) + zh% =0 (3.1)
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En optique, 'analogie provient des équations de Maxwell [59, 146, 147] controlant la

propagation des photons dans la matiere. Rappelons les résultats' du chapitre 1.

- Equation de propagation transverse magnétique:

. 1 - = 1 °B(t7) -
v X {%v X B(t,f‘)] + 2 a2 - 0 (3.2)

- Equation de propagation transverse électrique:

SR e(7) E(t7) _ -
et avec
Y (X N
B(t,7) = x F(t,r) (3.4)

pour une onde plane ou E(t,f’) est le vecteur d’onde

Quelques différences marquent ces deux familles d’équations. I.’équation de Schrodinger
est scalaire alors que I’équation de propagation électromagnétique est vectorielle. Il s’agit
d’équations linéaires aux dérivées partielles du deuxieme ordre. Elle est limitée a I'ordre
1 en ce qui concerne la dérivée temporelle pour I’équation de Schrodinger alors qu’elle
atteint ’ordre 2 pour I’équation de propagation de Maxwell. Poursuivons 1’analogie entre
le domaine électronique et le domaine optique. La périodicité liée a la structure cristalline
atomique du potentiel V (7) de 1’équation de Schrédinger (3.1) de la page 51 est assurée
par la périodicité de la constante diélectrique £(7) dans 1’équation (3.2). Cette derniére
est alors due a la structure du milieu qui constitue le matériau photonique. Intéressons-
nous maintenant a 1’équation de propagation du champ transverse magnétique (3.2). En
faisant I’hypotheése de I'onde plane, la résolution de cette équation revient a chercher les
valeurs propres que vérifie le vecteur champ magnétique B (¢,7) (la fonction d’onde ¥(¢,7)
en mécanique quantique). Dans le cas d’une onde propagative plane (cf. chap. 1 p. 3), la

solution B(t,) peut s’écrire comme suit :

B(t,7) = Byexp [—z (wt —k- Fﬂ (3.5)

Connaissant le champ E(t,f’) qui vérifie I’équation (3.2), on peut déterminer a ’aide
de la relation (3.4) le champ électrique E (t,/) qui est solution de 1’équation de propa-
gation transverse électrique (3.3). Mais pour cela B(t,7) doit valider certaines propriétés
mathématiques. Les valeurs propres qui définissent les solutions au probleme posé par
I’équation de propagation sont appelées modes harmoniques. L.’ensemble de ces valeurs
agissent sur B (t,) par une simple opération de multiplication pour constituer un vecteur

propre.

1. Les équations (1.5) et (1.6) de la page 2 du chapitre 1 ont été modifiées dans le cadre d’un milieu diélectrique non-
dispersif inhomogeéne et non-absorbant, donc de permittivité diélectrique purement réelle &(7) = (7).
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Pourquoi alors rechercher les valeurs propres de E(t,f’) plutdt que celles de E (t,7)?
En pratique, on cherche a déterminer le champ électrique au lieu du champ magnétique
car ce premier est facilement mesurable. L’intérét de résoudre 1’équation de propagation

transverse magnétique tient en deux points.

— Résoudre I'équation (3.3) de la page 52 est une tache plus délicate que de résoudre
I’équation (3.2) de la méme page en particulier parce que la position de £(7) dans cette
équation ne lui confére pas les propriétés d’hermiticité [146] dont profite I’équation
(3.2). Avec I'équation (3.3), nous sommes en présence d’un probleme aux valeurs
propres généralisées plus difficile a résoudre qu’un probléeme aux valeurs propres
ordinaires.

— On peut contourner le probléme en redéfinissant le champ électrique solution de
I’équation (3.3) afin de le rendre hermitien. Il suffit d’écrire un nouveau « vecteur
champ » F(t,7) tel que: F(t,7) = \/fS(T_')E(t,F) Mais dans ce cas, le nouveau champ
construit n’est plus transversal, ce qui rend la recherche de solutions numériques peu
aisée [148].

Résoudre I'équation (3.2) de la page 52, c’est également chercher les gammes de fréquen-
ces v (ou de pulsations w = 27v) que le champ magnétique accepte. Ainsi pour ces
fréquences les photons peuvent se propager. En faisant ’hypothése de I'onde plane [143,
149-152], cette équation se réécrit comme suit :

1 w? 92B(t,7)

v X [%6 x E(t,y")} = o (3.6)

ot B(t,r) est le nouveau vecteur propre a déterminer a partir des valeurs propres “. On

peut introduire un opérateur linéaire © qui caractérise 1’ équation ci-dessus:

0 =v x [%6 X } (3.7)

Par conséquent toute combinaison linéaire de vecteurs propres sera aussi solution de
I’équation (3.6). Un tel opérateur s’apparente a ce que ’on appelle en mécanique quantique
un hamiltonien. On en déduit que les valeurs propres obtenues sont réelles et que les
vecteurs qui leurs sont associés peuvent étre déterminés par la méthode variationnelle.

Ces vecteurs sont alors orthogonaux.
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3.2 Les particularités de ’électrodynamique

Une des spécificités de ’équation (3.6) de la page précédente tient aux propriétés
d’échelle. Il n’existe pas d’échelle de longueur fondamentale pour les équations de Max-
well ce qui n’est pas le cas en mécanique quantique. En effet, si 'on réduit d’un facteur
d’échelle s les distances caractéristiques 7 de la constante diélectrique du milieu &(7), les
valeur propres (‘f)2 sont réduites du méme facteur d’échelle s. Cela signifie que I'on peut
obtenir des matériaux photoniques avec des propriétés semblables pour n’importe quelle
gamme de fréquences. Cette caractéristique d’échelle peut s’avérer utile du point de vue
de la conception afin de réaliser des modeles inaccessibles a d’autres fréquences [153, 154].
Une autre caractéristique de I’équation de propagation en électrodynamique concerne 1’ab-
sence de séparabilité des solutions. A cause du caractere vectoriel de I’opérateur O, il n’est
pas possible de faire de factorisation méme si la constante diélectrique £(7) est séparable.
Cela tient au fait que © contient un opérateur rotationnel qui couple les différentes direc-
tions de ’espace. La détermination des valeurs propres par des méthodes numeériques est

donc indispensable.

Comment déduire les propriétés optiques des matériaux photoniques a partir de la
connaissance de leur structure? Les propriétés des valeurs propres et les caractéristiques
de Popérateur © de 1’équation de propagation ne contribuent que partiellement a la
compréhension de l'origine des bandes interdites photoniques. Pour cela, il faut tenir
compte de la périodicité des structures de matériaux diélectriques qui constituent les

« cristaux photoniques ». Nous allons donc nous pencher sur les problemes de symétrie.

3.2.1 Les symétries dans les équations de propagation électro-
magnétique

Reprenons ’analogie avec la mécanique quantique. Dans quelle mesure la périodicité
d’une structure diélectrique modifie t-elle les solutions de 1’équation de propagation de
Maxwell 7 Répondre a cette question, c’est prédire les propriétés optiques de la structure
cristalline du matériau photonique. Si une propriété de symétrie existe dans la structure,
cela affecte le vecteur propre B (t,7) de I’équation de propagation. Comprendre comment
la périodicité du réseau cristallin modifie les solutions de (3.6) de la page 53 permet

d’expliquer 'apparition d’une bande interdite photonique (ou d’un pic d’extinction).
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Commencons par un exemple sim- z
ple: un systeme de deux types de bar-
reaux diélectriques espacés périodi-

quement d’un pas a le long de la di- x h

rection y. On possede une structure

périodique de barreaux paralleles al- FIGURE 3.1 — Une structure diélectrique a une dimension.
1l s’agit d’une alternance de barreaux d’égale €paisseur

ternativement d’indice n; et no. Dans et d’indice distinct ny et nsy.

cette situation, le réseau de barreaux diélectriques peut se construire par une symétrie de
translation 7' de pas a. Comment cette opération agit-elle sur la relation de dispersion
(cf. chap. 1 p. 4)? Pour le savoir, vérifions si ’opérateur 7' commute [155] avec 1'opérateur

hermitien ©.

Dans ce cas, on démontre [148] que les modes propres du champ é(t,f’) sont aussi
modes propres du champ sur lequel a été opérée la symétrie T’ [ﬁ (t,f’)]. Cela signifie que
le théoreme de Bloch peut s’appliquer. Ceci permet de restreindre I’étude du systeme entier
3 Pétude d’une structure élémentaire rendant les états (i.e. les vecteurs B(t,7)) invariants
par symétrie. Pour cela, il suffit d’appliquer 'opérateur 7" a I'onde plane magnétique
B(t,7), soit :

—

T [B’(t,f)] = B(2) exp [~ (wt — kox + ky(y + a))] (3.8)

On peut alors vérifier que le champ magnétique reprend la méme valeur pour tout &, =
ky+ 2’"7" avec m entier. Il suffira de résoudre 1’équation (3.6) de la page 53 dans le domaine
— < ky < 7: c’est-a-dire en travaillant dans les limites de la structure élémentaire de
I’espace réciproque appelé plus communément zone de Brillouin. La méthode a suivre
pour déterminer les modes propres d’un matériau photonique a structure périodique (i.e.

un cristal photonique) est donc la suivante :

— Déterminer les symétries du réseau réciproque de la structure périodique diélectrique.

— Vérifier quels sont les opérateurs de symétries qui commutent avec I'opérateur ©. En
général, on recherche des opérations dont on sait qu’elles commutent avec © telles
que la translation, la rotation axiale, la réflexion ou I’inversion...

— Dans la situation pour laquelle un groupe d’opérateurs de la structure commute
effectivement, le théoreme de Bloch peut étre utilisé. On peut donc déterminer la
relation de dispersion w(k) — c’est-a-dire la structure de bande — en se limitant & la

zone de Brillouin du systéeme [61].

Comment expliquer alors "apparition d’une bande interdite photonique a partir de la

structure de bande? C’est ce que nous allons voir a I'aide de quelques exemples simples.
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3.3 L’origine de la « BIP complete »

3.3.1 L’obtention d’une BIP et d’un pic d’extinction avec une
structure a une dimension

Les dimensions des barreaux de la figure
3.1 de la page 55 sont étendues dans la di-
rection z de sorte que 'on dispose d’une
structure périodique de films (figure 3.2).
Appliquons la méthode générale que nous
venons de décrire a l'aide les symétries du
systeme. Supposons qu’une onde se pro-

page dans la direction y parallelement a

I’axe du cristal photonique. Tracons la rela-

FIGURE 3.2 — Une structure a deux dimensions tion de dispersion que 1’on déduit des regles
constituées d’une alternance de films di€lectriques

d’égale épaisseur et d’indice respectif ny et nsy.
tion du vecteur d’onde —% < k, < = de la zone de Brillouin (cf. fig. 3.3 ci-dessous).

de symétrie dans l'intervalle de la projec-

€1 = €2 g1 <é2 e1ke2
Zone de Brillouin irréductible Zone de Brillouin irréductible Zone de Brillouin irréductible

0,50 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 | 0,50
n=3
0,45 - L
0,40 - -
0,35 L
<
=
[aN]
S 0,304 L
3
8
g 0,25 L
=
o
N}
=
0,20 - L
0,15 L 0,15
0,10 L - 10,10
0,05 - L - L 0,05
n=1 n=1
0700 I T I I T 0500

T T T T
-0,50 -0,25 0 0,25 0,50-0,50 -0,25 0 0,25 0,50 -0,50 -0,25 0 0,25 0,50
Vecteur d’onde (ka/2m)

FIGURE 3.3 — Une structure de bande pour un systéme diélectrique de multi-couches avec différents
contrastes d’indice. Plus le contraste s’accentue plus les bandes interdites photoniques s’ouvrent
largement. D’aprés la référence 148.
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Nous remarquons sur la figure 3.3 de la page précédente qu’une zone sans bande pho-
tonique permise apparait entre les bandes indexées n = 1 et n = 2 lorsque le contraste
des constantes diélectriques €, et €5 entre les deux types de couches augmente. Cette zone
est appelée bande interdite photonique (BIP) puisque quel que soit le vecteur d’onde £,
il n’existe aucun état possible dans cette gamme Aw de fréquences. On notera aussi que

plus le contraste entre €; et g5 s’éleve, plus la bande interdite Aw s’élargit.

Pour comprendre comment s’ouvre cette bande interdite photonique, il suffit de regarder
comment 1’énergie électromagnétique se concentre dans les bandes en cherchant les valeurs
du champ magnétique qui la minimisent. Il s’agit en fait d’appliquer le théoreme du
variationnel. On associe aux bandes (ou branches) inférieures de la figure 3.3 de la page
précédente les modes dont I’énergie est concentrée dans les couches de forte constante
diélectrique. A I’inverse, pour les branches supérieures les modes sont concentrés dans les
couches de faible constante diélectrique. Par analogie avec les semiconducteurs, on appelle

les premieres « branches diélectriques » et les secondes « branches du vide ».

1,0 - i

0,6

duite (wa/2mc)

\

7

0,4 -

équence ré

7

0,2

=== Polarisation S

Fr

—— Polarisation P

0,0
T T T T T T T T
-0,50 025 0,00 025 050 0,75 1,00 1,25 1,50
Vecteur d’onde (ka/2m)

FIGURE 3.4 — Un exemple de la structure de bande hors aze pour le systéme
présenté dans la figure 8.3 (page 56). Sont notées les structures pour deux
états de polarisation S (en rouge) et P (en bleu).

Que ce passe t-il quand la propagation se fait hors de ’axe du cristal photonique?
L’onde électromagnétique qui se propage dans cette direction traverse un matériau qui ne
présente plus la méme périodicité qu’auparavant. Une bande interdite photonique ne peut
donc pas s’ouvrir pour cette direction. De plus, la polarisation du champ qui « sonde » le
matériau joue un roéle important comme on peut le constater dans le schéma de la figure
3.4. La différence du comportement des structures de bande entre la polarisation P et
la polarisation S? est bien connue pour les matériaux de multi-couches [152, 156]. Cette
différence est liée aux relations de passage du champ électromagnétique d’une couche a

'autre différentes pour les deux polarisations [157].

2. Les polarisations P (pour paralléle) et S (issu de l’allemand “senkrecht” qui signifie perpendiculaire) correspondent
réciproquement aux polarisations TM (transverse magnétique) et TE (transverse électrique).
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En conclusion, une structure de multi-couches ne présente une BIP que pour une direc-
tion privilégiée de propagation le long de ’axe principal du cristal photonique. Il s’agit
en fait d’une structure possédant un pic d’extinction qui dépend de I'angle d’incidence
de 'onde électromagnétique. Pour disposer d’une « BIP compléte » (i.e. une BIP pour
toutes les directions de propagation), il donc faut réaliser des cristaux photoniques qui
conservent la périodicité de leur structure diélectrique pour toutes les directions. Nous
allons brievement nous intéresser dans les lignes qui suivent aux structures cristallines a

deux dimensions (2D) et & trois dimensions (3D).

3.3.2 Les structures périodiques a deux dimensions

Des les années 1980, de nombreuses étu-
des théoriques ont été menées sur les condi-

tions d’obtention des bandes interdites pho-

toniques avec des structures périodiques a

2D. Les progres de la microélectronique en-

0,3 —

visageaient alors la possibilité de réaliser des

Fréquence réduite

S s arrangements d’éléments tubulaires de ma-

N , tériaux a forte constante diélectrique [158,

65 N\ / . . Ve . . .
01 @ N Y @P pelarization| 1 59] (réseau direct), ou bien des empilements
uy ---s . .
\ de « barreaux d’air » dans des matrices de se-

0,0

P r Q P miconducteurs [160] ou de verre [161] (réseau
FIGURE 3.5 — Une structure de bande pour un
réseau hexagonal de barreaux cylindriques

de milieux diélectriques. D’aprés 156. plupart de ces systemes étaient prévus pour

inversé). Compte tenu de leur dimension, la

fonctionner dans le domaine des micro-ondes [153, 162]. Malheureusement, ils ne présen-
taient pas de « BIP complete » en dehors du respect de certains criteres tres stricts. Le
premier d’entre eux concerne le taux de remplissage (ou compacité tubulaire notée (3;) des
mailles élémentaires par des structures tubulaires [145, 163]: c’est-a-dire le rapport entre
le diametre des tubes et la taille de la maille élémentaire (cf. § 2.1 p. 31). Le second critere
porte sur la valeur du contraste de la constante diélectrique des tubes avec celle des vides
qui doit étre suffisamment importante pour qu’une bande interdite photonique s’ouvre
avec la structure périodique choisie compte tenu de sa compacité. Il existe ainsi une rela-
tion entre le taux de remplissage (; et le contraste a,, des constantes diélectriques €1 et €9
qui doit étre respectée pour qu'une BIP s’ouvre dans le cristal photonique [164-166]. Une
fois ces caractéristiques fixées, il est possible de calculer la structure de bande photonique
du matériau pour les points remarquables de la zone de Brillouin. Ce type de calcul est
illustré par un résultat emprunté a D. Cassagne [156] (v. fig. 3.5) pour une structure
hexagonale a deux dimensions de « barreaux d’air » cylindriques. Quelle est la structure
périodique (en quelque sorte la valeur de la compacité) pour laquelle de telles contraintes

sur le contraste des constantes diélectriques sont minimales?
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3.4 Le pic d’extinction (ou la stop-band)

3.4.1 Les structures périodiques a trois dimensions

0,7 _7 Si on s’en tient aux considérations de sy-
06— j %3/ métrie faites précédemment, pour obtenir
. 5;¥K7 —I= une « BIP compléte », il suffit que 1'onde é-
é o BIP . lectromagnétique qui se propage dans le cris-
g 04 tal photonique rencontre la méme modula-
% 0’3__ tion de l'indice n pour toutes les directions
§ . 2_— de propagation. La zone de Brillouin associée
o a cette structure cristalline doit donc étre
0,1 la plus sphérique possible. C.M. Soukoulis
00 1 démontra en 1990 que la structure diamant
X U L r X W K

d’empilement de spheres [60, 146] permet
FIGURE 3.6 — Une structure de bande d’un empile-

ment « diamant » de billes diélectriques dans lair.
la 3¢ branche avec des valeurs du contraste des constantes diélectriques qui sont les plus

d’obtenir une « BIP complete » entre la 2¢et

faibles parmi toutes les structures cristallines. Ces structures sont difficiles a concevoir a
I’échelle submicrométrique. Nous avons vu dans le chapitre précédent que les structures
hexagonales hcp et cfc sont plus faciles a réaliser par auto-organisation. Ce type de struc-
ture ne permet pas non plus I’obtention d’une « BIP complete » avec des réseaux directs
c’est-a-dire lorsque l'indice des spheres n, = /¢, est supérieur a celui des vides n, = /¢,
(rappelons que la relation n = /e reste vraie loin des résonances électroniques dans un

matériau homogene [16]).
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Vecteur d’onde Deunsité d’état optique

FI1GURE 3.7 — Une structure de bande dans le cas d’un arrangement hexagonal de sphéres
diélectriques. La densité d’état optique est reportée dans la figure de droite. D’apreés 167.
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Par contre avec un réseau inverse (g, > €;) et ce type de structure, une « BIP compléte »
peut apparaitre entre la 82 et la 9¢branche si £ > 8,13 [167] (£ > 6,25 avec 5 = 0,74 [101]
pour une structure cfc ou hep). Cette contrainte sur les contrastes d’indice i—: est une
maniere de « compenser » les défauts de sphéricité de la zone de Brillouin des struc-
tures hcp ou cfe. En quelque sorte, 'indice effectif du cristal photonique (c’est-a-dire
I'indice de réfraction équivalent s’il s’agissait d’'un matériau homogene) est tel que les
modes se propagent a une vitesse pour laquelle ils interférent toujours soustractivement
pour une direction donnée bien que ’empilement périodique ne s’y préte pas pour cette
direction. Ensuite, il est possible a partir de la structure de bande photonique de calcu-
ler la densité d’état optique (v. fig. 3.7 page précédente) qui lui est associée pour une
direction particuliere de la zone de Brillouin. Ceci permet de remonter au spectre de
transmission [168, 169] du cristal photonique: seule donnée accessible a I’expérience par
spectroscopie. Néanmoins, 1’observation d’'un « trou » de transmission dans une mesure
spectrométrique n’est pas la preuve de la présence d’une bande interdite photonique. Si
une BIP ce manifeste par une perte de transmission dans le spectre du crystal photonique,
I’inverse n’est pas vrai. En effet dans certaines conditions de symétrie, des coefficients nuls
de couplage entre I’onde électromagnétique incidente et ’onde de Bloch peuvent apparaitre
créant ainsi une plage de la transmission spectrale faible. Le seul moyen pour confirmer la
présence d'une BIP est d’introduire une source dans le crystal photonique et d’en observer

la modification de ’émission 3.

Cependant, il est difficile d’atteindre la condition i—: > 8,13 (i.e. 2—: > 2,85) avec des
opales de silice artificielles méme si elles sont imprégnées d’une résine a fort indice de
réfraction (n, = 1,54 pour la résine EPOTEK 301-2 d’apres le fabricant). En pratique,
on dispose d’opales présentant un pic d’extinction qui dépend de la direction de propaga-
tion #. Nous verrons dans le chapitre suivant que ce type de matériaux photoniques qui
s’apparente plutot & une structure a deux dimensions peut se décrire par la diffraction de
Bragg.

3. D LABILLOY, “Cristaux photoniques bidimensionnels pour le proche infrarouge : propriétés optiques et confinement.”,
These, Ecole Polytechnique, 1999.
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Chapitre 4

Caractérisation et propriétés
optiques d’opales inverses de silice

4.1 Introduction

E chapitre précédent nous a permis de voir comment apparaissent les pics d’extinc-
tion et les « BIP completes » dans des matériaux photoniques tels que les opales
artificielles de silice. La premiere étape de cette étude consiste a caractériser a la fois
optiquement et microscopiquement ces échantillons. Il s’agit, a 'image de 1’étude des
structures cristallines atomiques, de mettre en relation les propriétés optiques des opales
avec leurs parametres structurels. Pour cela, nous avons a notre disposition différents
outils. L’un d’entre eux nous procure un avantage considérable par rapport aux études
des semiconducteurs puisque les dimensions du « réseau direct cristallin » des opales le
rendent accessible a 1’observation par microscopie électronique. Il est également possible
d’étudier le réseau réciproque par des méthodes de diffraction [170] dont les résultats sont
analogues aux diagrammes par diffraction de rayons X de Laue [131] ou bien de Kos-
sel [171, 172]. La seconde partie de ce chapitre est consacrée aux mesures optiques. Nous
montrerons qu’a l'instar de I'imagerie, ces mesures permettent d’obtenir des informations

sur le processus d’élaboration des opales.
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4.2 La caractérisation par imagerie

Nous avons vu que les progres de la microscopie électronique ont permis des les années
1960 a J.V. Sanders de percer le secret des feux colorés des opales précieuses [84]. En
effet, les dimensions des structures ordonnées de spheres qui sont de I'ordre de quelques
centaines de nanometres de diametre sont devenues accessibles a l’observation par des
méthodes de microscopie électronique. Aujourd’hui plusieurs techniques sont disponibles
pour réaliser des images du « réseau direct » de nos opales artificielles. Elles s’appuient
sur les propriétés ondulatoires des électrons. L’ordre de grandeur de la résolution que 1’on
peut espérer atteindre est donné par la longueur d’onde de de Broglie de 1’électron de

sonde :

e = (4.1)

h=26,62 - 10734 J - s,
ol: ¢ mer9,10-1073! kg et

v, est la vitesse de I’électron.

4.2.1 La microscopie optique

Avant d’étre étudiées par microscopie électronique,
les opales sont observées a ’aide d’un microscope op-
tique dans le but de sélectionner des zones d’intéreét.
Ces observations montrent que les échantillons que
nous avons obtenus sont trés « polycritallins ». Nous
distinguons tres nettement différents domaines séparés
par des craquelures. On remarque également que les
reflets colorés varient d’un domaine a ’autre. Il s’agit

donc de matériaux avec un degré d’uniformité plus

ou moins élevé. On peut raisonnablement penser que

FIGURE 4.1 — Une photographie d’une
opale artificielle au microscope optique. cette structure « polycristalline » organisée autour de

domaines est liée au processus de croissance des opales. Il s’effectue apparemment de
facon colonnaire. En effet, chaque grain de croissance « cristalline » possede sur la surface
de décantation une orientation aléatoire comme l'illustre la figure 4.2 de la page 63. Les
différents domaines obtenus croissent a partir de ces grains initiaux en conservant plus
ou moins l'orientation de départ (du moins sur une certaine longueur de cohérence). Ala
jointure des grains, les défauts d’orientation de chaque domaine par rapport aux autres

donnent lieu a des maclages.
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FIGURE 4.2 — Une illustration de la croissance des opales autour de grains.
Trois orientations différentes de grains sont présentées. A la jointure des
grains des désordres apparaissent sous forme de maclages.

De plus, I'observation sur la tranche des opales montre une stratification pour un
bon nombre d’échantillons. Il s’agit sans doute d’'une conséquence de la ségrégation des
sphérules lors de la sédimentation. Cette hypothese a déja été avancée pour des opales
naturelles du Brésil [173]. L’apparition des strates résulte alors du désordre plus ou moins

grand qui regne dans les empilements.
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FIGURE 4.3 — Les sous-classes de distributions granulométriques observées aprés centrifugation. A

gauche, la distribution initiale. Au centre, la distribution du surnageant aprés une centrifugation d

2600 tr/min. La distribution est trés large et de valeur moyenne petite. A droite, la distribution du
culot aprés une centrifugation ¢ 2600 tr/min. La distribution est plus symétrique qu’au départ.

Ce désordre provient de l'existence de sous-classes de tailles des spheres comme I’'in-
diquent les mesures granulométriques (cf. fig. 4.3 ci-dessus) faites sur des préléevements
a différentes profondeurs dans des cuves de solutions colloidales centrifugées. On peut
admettre que 1’épaisseur des strates dépend de la proportion de chaque sous-classe dans
la distribution initiale. Cet effet de ségrégation conditionne en partie la qualité finale des
opales. Les photographies issues de 'imagerie électronique sont en général réalisées sur un
de ces domaines sélectionné. Cette étape de sélection est effectuée avant toutes les études

par microscopie électronique.
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4.2.2 L’imagerie par Microscopie Electronique 4 Balayage (MEB)

Pointe émettrice

Condenseur
Condenseur
Déflecteur m m Déflecteur
Objectif
Diaphragme
Détecteur Rayons X
’Elect.rons’ o=z 7
rétro-diffusés = Electrons
secondaires

Echantillon

FIGURE 4.4 — Le schéma de principe d’un mi-

croscope @ balayage électronique. Un faisceau

d’électrons est focalisé sur un échantillon par

des condenseurs magnétiques. Des déflecteurs

permettent de balayer le faisceau sur l’échan-

tillon. Les électrons rétrodiffusés sont ensui-
te captés par un détecteur.

Nous nous intéressons ici au microscope élec-
tronique a balayage en mode réflexion. Dans ce
type d’appareil (cf. fig. ci-contre), une source
fournit un faisceau d’électrons. Ces derniers sont
accélérés et focalisés par des condenseurs électro-
magnétiques sur un échantillon. Le faisceau est
déplacé point par point sur I’échantillon par un
balayage commandé par des déflecteurs électro-
magnétiques. Les électrons rétro-diffusés et ainsi
que les électrons secondaires sont recueillis par
une série de détecteurs. Leurs signaux sont ana-
lysés et mis en forme afin de reconstituer la to-
pographie de I’échantillon. Ce dernier doit avoir
subi au préalable un dépot métallique s’il n’est
pas naturellement conducteur comme c’est le cas
avec les opales de silice. Une seconde contrainte
importante de cette technique d’imagerie tient
au fait que les mesures doivent étre réalisées dans
un vide de bonne qualité pour ne pas géner la

propagation des électrons.

: EANE :
ey ..‘: 2y, o .
88250 Sk S

FIGURE 4.5 — Des images par MEB dans strates inférieures d’une opale (figure de gauche).
Dans les strates supérieures (figure de droite), les désordres d’empilement sont importants.
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La MEB a surtout été utilisée pour observer les empilements de spheres dans les
différentes strates sur la tranche de nos opales. Nous apercevons sur les strates extrémes
(i.e. proches des faces) Ueffet des processus de ségrégation décrit précédemment [58] avec
un désordre important lié semble-t-il a la polydispersité des sous-classes de distribution
colloidale qui les composent. Les strates qui ont sédimenté en premier se retrouvent en
bas et reposent sur le ménisque de mercure. Elles sont constituées de sous-classes de

distribution de diametre plus gros au contraire des strates du dessus.

Par contre, dans le cceur des opales, des
arrangements bien ordonnés sont présents
(cf. fig. 4.6 ci-contre). On y distingue plu-
sieurs couches d’empilement de type he-
xagonal correspondant au plan [0001] d’une
structure hexagonale compacte (hcp) ou au
plan [111] d’une structure cubique face cen-
trée (cfc). La présence de ces types d’ar-

rangement n’est pas surprenante [174]. I

0182, 18KU

FIGURE 4.6 — Empilements réguliérement ordonnés
de sphéres de silice dans une opale. On y distingue
la structure hexagonale de type cfc ou hep. mentation [174, 175]. Notons que des consi-

s’agit en effet des structures les plus stables

que les sphérules rejoignent lors de la sédi-

dérations sur la minimisation de I’entropie et de I’énergie libre lors de la « cristallisation »
permettent de rendre compte de la stabilité de la structure cfc par rapport a la structure
hep [176, 177]. Mais déja en 1611, T. Harriot avait souligné la stabilité de cette struc-
ture et également sa grande compacité (5; = %ﬁ%O,M). Pour cela, il s’était appuyé sur

I'observation d’étalages de fruits [178].

Vue de c6té Vue de dessus
C
B HCP

A
B CFC

FIGURE 4.7 — Une illustration des structures hcp et cfc pour trois couches
d’empilements successifs de billes.
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Revenons aux empilements dans les opales. Sur les images MEB, nous remarquons
que les arrangements sont maclés. Ce maclage résulte de la facon dont s’amoncellent les
couches les unes sur les autres. Pour les couches qui se succedent, plusieurs manieres de
s’arranger existent (cf. fig. 4.7 page précédente). En général, il est plus simple pour les
sphérules qui se déposent sur une couche de se caler entre deux sphérules voisines de la
couche inférieure. Mais les billes qui remplissent la troisieme couche supérieure ont deux

possibilités :

— soit se trouver a 'aplomb des billes de la premiere couche ce qui correspond a une
structure hep;
— soit étre décalées entre deux billes de la couche inférieure par rapport a une autre

direction (structure cfc).

Ainsi les empilements sont constitués de séquences AB AB... pour la structure hcp ou
ABC ABC... pour la structure cfc [76, 79, 101, 179-182] comme ’illustre la figure 4.7 de la
page précédente. Alternativement, les deux structures peuvent cohabiter dans le matériau.
Lorsqu’il y a une rupture d’une séquence (par exemple: ABABABC ABC ABC...) un
défaut d’empilement peut se produire. Signalons également que ces défauts sont en général
liés a la polydispersité de la distribution des sphérules mais aussi a des défauts d’orienta-

tion des grains de croissance.

4.2.3 L’imagerie par Microscopie a Force Atomique (MFA)

D’autres techniques permettent de s’affranchir des contraintes préparatoires inhérentes
a la MEB. L’imagerie par MFA que nous décrivons brievement dans ce paragraphe s’appa-
rente a de la profilométrie submicrométrique et nanométrique. Cette technique ne nécessite

pas de travailler dans le vide. Il suffit de disposer d’échantillons avec une surface propre.

. Détecteur
Faisceau

Support

Déplacement

micrométrique

Levier
[
Amortisseurs «E
[

FIGURE 4.8 — Le principe d’un microscope d force atomique. Le courant transmis par
effet tunnel par une aide d’une pointe ultra-fine qui sonde la surface d’un échantillon
est maintenu constant. Par conséquent, le bras supportant la pointe est défléchi
lorsque la platine micrométrique déplace l’échantillon. Les déflexions du bras
amplifient les déplacements d’un faisceau d’un laser détectés par une photodiode.
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La MFA est une variante de la microscopie a effet tunnel. Elle fait partie de la famille
des microscopies en champ proche et s’appuie sur le principe de sonde locale. Une pointe
ultra-fine (en général constituée de SiN) sonde par interaction atomique la surface de
I’échantillon. La pointe suit le profil de cette surface lorsque I’échantillon est déplacée par
des translations piézoélectriques (cf. fig. 4.8 page précédente). Cette pointe est montée
sur un bras qui amplifie ses déplacements verticaux. Les déflexions du faisceau d’un laser

réfléchi par le mouvement du bras permettent de rendre compte du profil de la surface.

Compte tenu de la limitation de la MFA a ’analyse de surface, cette technique d’ima-
gerie ne donne que des informations partielles sur les opales. En particulier, il n’est pas
possible d’avoir des indications sur les arrangements dans le volume. Néanmoins les images

obtenues permettent d’extraire certains parametres caractéristiques de nos opales.

FIGURE 4.9 — Une image par MFA (4 gauche) et sa transformée de Fourier 2D numérique (d droite).

A partir d'images de ’empilement de sphérules des opales du type du cliché gauche
de T'illustration 4.9, nous réalisons une transformée de Fourier bidimensionnelle (2D)
numérique [183]. Le résultat équivaut a faire de la diffraction de Laue a 1’échelle sub-
micrométrique. On obtient alors des sortes de taches de diffraction qui rendent compte
de la « structure cristalline » a la surface des opales. Sur la partie droite de la figure
4.9, nous pouvons observer les artefacts de l'opération de transformée de Fourier ca-
ractérisés par des traces fines et linéaires. Elles sont liées au cadre de I'image par MFA qui
tronque la périodicité du réseau. Elles peuvent étre masquées en appliquant par exemple
un cadre d’apodisation numérique circulaire sur I'image par MFA avant la transformée
de Fourier. La transformée de Fourier projette cette image dans I’espace réciproque. Par
conséquent, plus les taches de diffraction sont éloignées d’une distance D du centre de
I'espace réciproque (i.e. la fréquence nulle due au fond continu du cliché), plus la période
d associée au réseau dans la direction de la dite tache est petite. Connaissant les dimen-

sions du cadre de I'image de départ, on peut relier les grandeurs dans ’espace réel avec
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les grandeurs dans ’espace réciproque grace a la relation ci-dessous:

_2H

1=~ND

(4.2)

H est la dimension du champ de I'image dans ’espace réel,
N est la dimension du champ de I'image en « pizel »,
D est la distance entre le taches de diffraction et

d est la distance inter-plan du « réseau cristallin ».

La largeur des taches de diffraction AD est significative des écarts % a la périodicité

du réseau dans une direction donnée. Elle permet d’évaluer le désordre et la longueur de

2H
NAD

de ces taches permet surtout de connaitre le type de « structure cristalline » qui est

cohérence L = du « réseau cristallin » dans le plan (i.e. en surface). La répartition
majoritaire. Appliquons ce procédé d’analyse numérique aux images obtenues par MFA
de différents échantillons d’opale artificielle. Le premier élément important a souligner
concerne la distribution des taches de diffraction qui est cohérente avec un arrangement
hexagonal dominant de type hcp ou cfc déja clairement visible sur les photographies
dans l'espace réel. Ceci confirme nos observations précédentes obtenues par MEB. La
détermination des parametres structurels permet d’avoir des informations sur la qualité
des opales. Lorsque nous confrontons ces mesures avec les mesures granulométriques des
solutions colloidales initiales, nous sommes capables d’extraire des informations sur le
processus de croissance des opales. L’idée consiste a déterminer les liens existant entre les
données de dispersion de taille des spheres de silice et les parametres structurels des opales
(le parametre de maille d et ’écart L & ce parametre). Une série d’analyses des mesures
a été effectuée sur différents types d’échantillon dont les solutions colloidales d’origine
avaient été caractérisées au préalable par granulométrie. Les résultats sont rassemblés

dans le tableau 4.1 ci-dessous.

Granulométrie Microscopie et transformée de Fourier

Numire d | Diamites | 52 o ) | Dot mtorslan | s (ot | 1. (o
24b 280,2 21,6 210,0 1,30 3,67
34 378,0 78,3 318,0 8,70 1,08
36 280,2 21,6 220,0 1,77 2,57
41 270,7 79,6 225,0 6,00 2,22

TABLEAU 4.1 — Une comparaison des mesures granulométriques et des mesures par imagerie.
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Faisons une premiere constatation : la distance inter-plan d est parfaitement cohérente
avec la mesure de diametre hydrodynamique ¢ des sphérules. Aprés avoir noté que la

structure cristalline est hexagonale, d et ¢ sont liés par ’équation ci-dessous:

d= ?¢ (4.3)

Cette relation est parfois mal respectée (cf. opales n°24b et n°36 du tableau 4.1 de la
page précédente) car les mesures granulométriques reposent sur les diametres hydrody-
namiques surestimés par rapport aux diametres réels (surtout si la polarité de la solution
colloidale n’est pas suffisamment abaissée). Il est donc préférable de s’en tenir aux dis-
persions relatives % des diametres des sphérules de la solution de départ et aux écarts
relatifs % de la distance inter-plan du « réseau cristallin ». La comparaison de ces deux
grandeurs est assez significative. Nous remarquons que % et % ont en général des valeurs
qui suivent la méme tendance mais avec un écart assez important. Cet écart est dii au fait
que la mesure granulométrique est globale alors que la mesure des parametres structurels
par MFA est locale. Il est important d’insister sur ce point. L’analyse faite par imagerie
donne acces a des informations partielles sur une zone sélectionnée de maniére subjec-
tive sur les opales. En raison de la polycristallinité des échantillons, les mesures peuvent
varier sensiblement d’une zone d’intérét a une autre. Ainsi les valeurs de la longueur de
cohérence L du « réseau cristallin » sont purement indicatives. Elles refletent la cohérence
de I’empilement dans le plan et non dans le volume de 'opale. Elles ne rendent donc pas
compte de la qualité de « 'ordre cristallin » dans le volume. Ceci peut expliquer que les
valeurs de L soient assez faibles dans ’absolu. De plus, les images sont effectuées sur des
plans extrémes de sédimentation (le premier ou le dernier) et non sur des échantillons
clivés. Néanmoins, nous constatons qu’il est possible de corréler les valeurs de L a celles
de A¢. Il est fort probable que les opales possedent des longueurs de cohérence dans le
volume plus importantes que L en surface. Nous avons ici la confirmation que plus les dis-
tributions colloidales initiales sont étroites, mieux est organisé « ’arrangement cristallin »

des opales.

Le prochain point que nous développerons dans les paragraphes suivants tentera de faire
le lien entre les propriétés structurelles que nous venons de mettre en évidence par micro-

scopie et les propriétés optiques que nous allons rencontrer avec les opales artificielles.
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4.3 La caractérisation optique

4.3.1 La caractérisation par spectroscopie en transmission

Nous allons voir dans cette partie comment a ’aide d’une simple technique de spectro-
scopie [159] on peut tirer de nombreuses informations sur les propriétés des opales. Nous
essaierons, a chaque fois que cela est possible, de corréler les informations spectrales avec
les mesures par imagerie. Cela permettra de mettre en relation les propriétés structurelles
des opales déterminées lors des phases d’élaboration (cf. chap. 2 p. 31) avec les propriétés
optiques désirées. Nous avons pu évoquer que les pics d’extinction qui caractérisent les
matériaux photoniques a structure hexagonale peuvent s’expliquer par des diffractions de

Bragg (cf. fin du chapitre 3).

La loi de Bragg optique
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FIGURE 4.10 — Une illustration de la diffraction de Bragg optique. Seules sont diffractées
par interférence constructive les ondes (en vert ou en rouge) dont la demi-longueur d’onde

est un nombre entier de fois la distance inter-plan d de la structure vue sous leur angle
d’incidence 6 (pris par rapport & la normale au plan).

Lorsqu’une onde lumineuse rencontre un milieu inhomogene dont I'indice de réfraction
est modulé périodiquement, cette onde est diffractée. Cette diffraction est particulierement
importante si la période de modulation de I'indice du matériau est de I’ordre de la longueur

d’onde optique. Dans ce cas, deux situations se présentent :

— Si le pas de la modulation vue sous ’angle d’incidence de 1’onde lumineuse est un
nombre entier de fois sa demi-longueur d’onde, alors cette onde stationnaire est
diffractée de sorte qu’elle interfere constructivement dans une direction privilégiée.
A Tordre 1 et dans le cas le plus simple qui est celui du miroir de Lippmann, cette

direction de diffraction est alors celle de la réflexion.
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— Si ces conditions ne sont pas remplies, 'onde diffractée n’interfére pas constructive-

ment et est totalement transmise.

La diffraction de Bragg [71, 184] obéit & une dépendance angulaire qui se traduit par
la loi suivante:

Loi de Bragg optique:

PAmax = 2Negd cos O (4.4)

d est la distance inter-plan et p est I’ordre de diffraction,
OU: { Amax est la longueur d’onde diffractée et nz est I'indice effectif du matériau,

enfin @ est 'angle d’incidence.

La loi de Bragg (4.4) se caractérise essentiellement par la distance optique inter-plan
negd. Quelle définition donner a l'indice effectif n.z d'un matériau inhomogene? On sait
que dans la plupart des matériaux diélectriques, 'indice de réfraction dépend de la lon-
gueur d’onde. C’est effectivement le cas lorsqu'une bande d’absorption électronique existe.
Cependant dans le cas des matériaux transparents on peut négliger cette dépendance.
C’est ce nous faisons quand nous appliquons la loi de Bragg optique. C.M. Soukoulis
et K.M. Ho firent une étude tres précise du calcul de l'indice effectif dans des struc-
tures inhomogenes périodiques. Ces calculs prennent en compte la part des différentes
composantes diélectriques dans le matériau. Pour calculer n.g, ils s’appuient sur I’ap-
proximation de Maxwell-Garnett qui utilise une méthode de développement de 1’onde
plane [168, 185, 186]. n.q est alors obtenu en résolvant les équations de Maxwell par ap-
plication de la limite aux grandes longueurs d’onde (i.e. |k|—0 pour le vecteur d’onde).

Une expression complete de I'indice effectif donne:

21,2 + ng? + 265(ng? — n,?)
~ 45
Nefr nv\/ 277/1,2 n n52 — ﬂs(nsz _ nvz) ( )

n, est 'indice des pores,
ou: ¢ n, est I'indice des éléments structurants et

0, est la compacité de la structure d’empilement des spheres.

En pratique, on préfere se limiter simplement aux ondes planes [165]. Cette définition
n’est pas rigoureuse mais pour des structures couramment rencontrées (hcp, cfc...), il
s’agit d’'une bonne approximation. Désormais dans la formule de Bragg, nous emploierons

la relation suivante pour I'indice effectif :

Nefr = \//Bsns2 + (1 - /Bs)nv2 (46)
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Quelles sont alors les conséquences spectrales de cette loi de Bragg optique? Cest
ce que nous allons voir avec nos opales artificielles dans les paragraphes suivants. Nous
verrons que ’amplitude de la modulation de I'indice — c’est-a-dire le contraste d’indice Z—:
entre les vides et les éléments structuraux — joue un role primordial quant a 'efficacité de

diffraction.

— lnm (T)
N
[=]
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FIGURE 4.11 — Les spectres de transmission de 'opale n°24b (exprimés en
densité optique : —In19(T')) résolus angulairement.

La figure 4.11 montre le spectre de transmission de 1’opale n°24b obtenu a I'aide d’un
spectrometre de type MALVERN U 3000 sous différents angles d’incidence. La zone sondée
par le faisceau lumineux couvre au niveau de I’échantillon une surface d’environ 3 mm
par 5 mm. Le faisceau est légerement divergent (environ 0,35 rd). Cela ne semble pas
trop modifier les résultats une fois comparés avec des mesures effectuées a 'aide d’un
montage spectrométrique dont on a bien vérifié la collimation des faisceaux. Les mesures
en transmission indiquent la présence d’un pic d’extinction qui se traduit en réflexion
par un pic de réflectivité (cf. fig. 4.12 p. 73). Ce pic se déplace dans le spectre vers les
courtes longueurs d’onde lorsque ’angle d’incidence # augmente. Nos opales présentent
donc un pic d’extinction a dépendance angulairement ce qui est en accord avec le type de
structure périodique rencontrée (structure non-diamant) et le contraste d’indice présent
o, = Z—“s’ ~ 1,07 (avec n, = 1,54 pour les pores de résine époxy EPOTEK 301-2 et

ns = 1,459 pour les sphéres de silice mesuré par immersion).
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Les processus de diffusion

IOTUM

- 1]’110 (T)
2]
1

Longueur d’onde (en nm)

FIGURE 4.12 — La mise en évidence pour l’opale n°24b d’un fond de diffusion
Rayleigh obéissant o une loi en \™*. Les échelles de la figure sont logarithmiques. La
courbe du fond continu en pointillés bleus posséde une pente égale 4 —4.

Les mesures spectroscopiques résolues angulairement permettent de connaitre la dépen-
dance selon 6 de la longueur d’onde diffractée (celle des pics). Mais pour déterminer
avec précision cette dépendance, il est nécessaire de corriger les mesures brutes de la
figure 4.11 de la page 72 de leur fond continu. Le but est d’éviter notamment les effets
de projection d’échelle sur ’axe des longueurs d’onde. Pour cela, intéressons-nous a la
nature de ce fond. Il augmente avec la diminution de la longueur d’onde. Une interpolation
numérique permet d’effectuer cette opération de correction en utilisant des polynomes de
puissance de la longueur d’onde . Si on prend soin de tracer les spectres de transmission
en échelle logarithmique (cf. fig. 4.12), on constate que le fond continu est quasi-linéaire.
Sa pente est proche de —4 ce qui suggere qu’il s’agit d’un processus de diffusion de type
Rayleigh qui évolue comme A\~* [78, 187]. Ce type de diffusion est dii aux éléments de taille
largement inférieure a la longueur d’onde. On peut raisonnablement I'imputer a la rugosité
de surface des spheres de silice ou bien a la rugosité méme de la matrice de résine (due au
polissage) qui enveloppe l'opale. Cependant les écarts rencontrés quant a 'amplitude de
I'intensité diffusée d’une opale & une autre semblent indiquer que la rugosité de la surface
des sphérules differe selon les échantillons. En effet, la qualité de synthése des colloides
de silice peut beaucoup varier selon les conditions de fabrication. Il semble donc que la
rugosité de surface des spheres contribue largement au fond continu spectral de diffusion.
Une autre cause de diffusion peut également avoir pour origine les défauts d’empilement de
la « structure cristalline ». Ce sont des défauts a 1’échelle cristalline c’est-a-dire au moins
de ’ordre de la longueur d’onde. Ce type de processus de diffusion est appelé diffusion de
Mie. Il contribue pour partie seulement a ’ensemble de I'intensité diffusée par 'opale. Sa

part est difficile a évaluer tant le processus de diffusion Rayleigh est important.
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FIGURE 4.13 — Les spectres de transmission (exprimés en densité optique :
—1In1o(T)) résolus angulairement et corrigés du fond de diffusion.

Une fois la correction du fond continu effectuée, il est plus facile d’extraire les données
caractéristiques de spectrométrie. On peut notamment vérifier a quelle loi angulaire obéit
la position spectrale des pics de diffraction des opales. Pour cela, intéressons-nous aux
spectres mesurés par résolution angulaire. Nous nous limiterons a 1’ordre 1 de diffraction
le plus remarquable. L’évolution de la longueur d’onde diffractée a I'ordre 1 (Apax) semble
bien suivre la loi de Bragg [179, 188] comme l'indique la figure 4.13 pour 'opale n°24b.
La valeur de A, a l'incidence normale permet d’avoir acces a la distance optique inter-
plan du réseau ngd. A Taide de cette valeur, il est possible d’interpoler les données
expérimentales A(#) a partir de 'expression analytique de la loi de Bragg. Grace a la loi
de réfraction de Snell-Descartes, la loi de Bragg optique [73-75, 80, 81, 126, 129, 189] peut

se réécrire ainsi:
PAmax = 2d4\/Ne? — sin? 6 (4.7)

ou bien

PAmax = 2dNef €OS [arccos (sm 0)] (4.8)
neﬁ

avec p I'ordre de diffraction.

Le parametre obtenu par cette interpolation est l'indice effectif du matériau. Nous
avons finalement acces a partir des spectres résolus angulairement a deux parametres

caractéristiques:

— negd la distance optique inter-plan et

— neg I'indice effectif du cristal photonique.
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I est alors aisé d’évaluer le parameétre de maille d des opales (ou plutot la distance
inter-plan entre le centre des billes). On constate que cette valeur est en accord avec les
distances inter-plan moyennes mesurées par MFA (cf. tableau 4.2 page suivante). D’apres
la définition donnée par la relation (4.6) & la page 71, nous pouvons remonter a la com-

pacité 3, de la « structure cristalline » soit :

Nef® — Ty
Bs = L/ (4.9)

560 ; ; ; : i
. . . Opale n°24b
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FIGURE 4.14 — Une mise en évidence de la loi de Bragg optique pour l'opale n°24b.
Pour cela, on a tracé la longueur d’onde Amax du pic d’extinction en fonction de
Uangle d’incidence 6. L’interpolation des points (en bleu) obéit 4 une loi en cosé.

Nous avons étendu cette analyse & d’autres échantillons d’opale sur lesquels nous avions
effectué au préalable une analyse par microscopie. Il est alors possible de comparer ces
résultats avec des opales de qualité structurelle variable dont nous pouvons estimer 1’in-
fluence sur les propriétés optiques. L’'intérét principal de la validation de la loi de Bragg
et de la détermination de la compacité a partir des méthodes microscopiques, réside dans
la confirmation de la structure de « l’arrangement cristallin » observé (hcp, cfe...). Ces
résultats sont comparés avec ceux issus de la spectrométrie de transmission dans le ta-
bleau 4.2 de la page 76. Nous constatons quelques écarts a la compacité des structures
hep et cfe (Bs20,74). Une fois de plus, cela est largement imputable au fait que les me-
sures par microscopie sont locales alors que les mesures spectrométriques sont globales.
Ces dernieres tiennent compte des défauts dans le volume qui ne sont pas forcément vi-
sibles par microscopie car les mesures sont alors faites en surface. Une fagon de lever
partiellement l'incertitude de la mesure consisterait a effectuer des mesures a ’aide d’un

porosimetre a mercure.
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4.3.2 La corrélation des mesures optiques avec les mesures granulométriques
des solutions colloidales

La distribution spectrale

Intéressons-nous a présent a 1’étude de la largeur spectrale du pic de diffraction. Peut-on
relier les caractéristiques des distributions colloidales de départ avec les mesures de disper-
sion des distances inter-plan obtenues par microscopie et avec les mesures d’élargissement
spectral du pic de diffraction observées au spectrometre? Le récapitulatif de tous ces

résultats est reporté dans le tableau 4.2 afin de répondre a cette question.

Granulométrie Spectrométrie

Numéro Diameétre ¢ Longueur Indice Compacité

de (nm) %Q (%) d’onde )\i;\x (%) effectif n /JP
1’opale Amax (nm) eff s

24b 280,2 21,6 559,39 2,15 1,514 0,73

34 378,0 78,3 843,08 5,29 1,597 0,30

36 280,2 21,6 581,16 4,98 1,529 0,66

41 270,7 79,6 612,06 4,94 1,603 0,27

TABLEAU 4.2 — Une comparaison des mesures granulométriques avec les mesures spectrométriques.

On constate effectivement une tendance : plus la distribution colloidale est large, plus la

dispersion spectrale )\A—)‘ est large. Cela est la traduction systématique d’une dispersion de

max
Ad
d

Les relations entre les différentes mesures évoluent dans le méme sens. Imaginons que ’on

la distance inter-plan =% visibles dans les mesures par microscopie (cf. tableau 4.1 p. 68).
puisse doubler la largeur de distribution colloidale de départ. Cela se manifeste-il par un
élargissement de la largeur spectrale du pic de diffraction? Pour vérifier cette hypothese,
nous avons utilisé un modele qui permet de calculer le spectre de transmission de structures
diélectriques de multi-couches. Nous utilisons alors une description simplifiée des opales
s’appuyant sur le type de structure présentée dans la figure 4.7 (page 65). Pour calculer
le spectre de transmission & partir des parametres du systéme (nombre de couches, leur
épaisseur, leur indice de réfraction...), nous reprenons le méme raisonnement que celui
décrit par D. Cassagne [152, 156]. Le principe de lalgorithme qui en découle consiste
a déterminer la valeur des champs transmis (et réfléchis) par application des relations
de passage aux limites des différentes couches [16]. Ce type de calcul est semblable a
celui utilisé pour les coefficients de transmission et de réflexion (cf. chap. 6 p. 136) d’un
« systeme-tunnel » optique c’est-a-dire un systéme simple a trois couches. Les calculs

dépendent aussi de 1’état de polarisation du champ. Compte tenu du nombre important
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de couches, un calcul matriciel s’impose pour extraire les coefficients de transmission 7'
et de réflexion R. Pour chaque longueur d’onde ), le calcul de T" et de R est renouvelé.
Nous travaillons en polarisation P ce qui correspond aux conditions expérimentales que
nous rencontrerons dans le chapitre 5 qui suit. Pour simplifier la validité de la démarche,
nous nous sommes limités a l'incidence normale (f = 0°). Signalons qu’il est possible
d’introduire dans I’algorithme une distribution de forme définie et aléatoire de couches

afin de simuler la forme de la distribution des empilements de sphérules.

Nous avons employé deux dis-

1,0
. tributions gaussiennes que se dif-
0,8 i
| férencient par leur largeur. Cha-
=4 .
Chal que couche est distribuée aléatoi-
E
g 0.4 rement parmi la statistique gaus-
= : ~ ~ ) . )
Distribution gaussienne sienne dans le systeme de multi-
0,2 & AN ::3’5 nm st p, ...... . . }
— AA=6,5nm couches. La simulation dont les ré-
R e L T LI B T T T ] Sultats sont reportés dans la ﬁgure
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1,0 i O\ 7 I~
' L\ Moo doublement de la largeur de dis-
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= H ..
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FIGURE 4.15 — Une modélisation (indiquée par des cercles) sion. Pour cela, comparons deux
des effets de distribution de couches sur les spectres de
transmission ( ﬁ ) de systémes de multi-couches. Lorsque cela

était possible, une interpolation par une gaussienne a été une gaussienne (pour la référen(;e)

réalisée. Nous avons reporté la valeur de la largeur du spectre
a mi-hauteur AX. Figure du haut: effets d’une distribution

étroite (en noir) et large (en blew) de plans sur le spectre. quelle manieére est modifié le spec-

Figure du bas : effets sur le spectre d’une distribution
dissymétrique (en bleu) par rapport d une distribu-

tion gaussienne de référence (en noir). difficile de remonter a la distribu-

types de distribution de couches:

et une dissymétrique. Voyons de

tre. Notons qu’en pratique, il est

tion initiale des spheéres de silice a partir du profil spectral des opales observé au spec-
trometre. La fonction de réponse spectrale de I'instrument doit, en toute rigueur, étre
déconvoluée des mesures pour connaitre le profil spectral réel des opales. Nous pouvons
tout de méme montrer a la lumiere de ces simulations dans quelle mesure une distribution

de couches modifie le spectre de transmission.
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FIGURE 4.16 — A laide des spectres du coefficient d’extinction a de deux
opales, on peut observer les effets de la distribution des tailles des
sphérules sur le profil spectral du pic d’extinction.

Il s’agit certes d’'un modele a deux dimensions mais il est malgré tout assez représentatif
du comportement spectral des opales. Cela peut se vérifier expérimentalement sur les
spectres de transmission de deux sortes d’opale provenant de la méme cuve de décantation.
L’opale n°24b est imprégnée de résine apres une phase de recuit de la matrice de silice.
Quant a ’opale n°36, il s’agit d’'une opale imprégnée de la méme résine de marque EPO-
TEK mais sans que la matrice de silice ait été recuite. Par conséquent, le profil de dis-
tribution de taille des billes de cette derniere opale est plus dissymétrique que celui de
la premiere en raison de la présence d’une sphere d’hydratation (cf. chap. 2 p. 39). L’in-
homogénéité du potentiel Zéta des spheres provoque une distribution de 1’épaisseur de la
couche d’hydratation, donc de la taille finale des billes de silice hydratée. Au contraire,
la phase de frittage semble uniformiser la distribution de taille des spheres de la premiere
opale. Le résultat se répercute sur les spectres de transmission (v. fig. 4.16 ci-dessus). En
vertu des simulations précédentes, le profil spectral du pic d’extinction est bien moins
symétrique pour ’opale n°36 que pour 'opale n°24b. De plus, le frittage décale le pic de
diffraction de cette derniére vers le bleu par la réduction la taille moyenne des billes (a

cause de I’évaporation de la spheére d’hydratation).
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Le réle du contraste d’indice de réfraction
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FIGURE 4.17 — L’effet du contraste d’indice o, issu d’un
modéle de multi-couches. Sur ces modélisation de spectres
(exprimés en densité optique), on remarque que plus le
contraste est €levé plus Uefficacité de diffrac-
tion est importante.

Un des parametres importants du
modele que nous avons présenté est
le contraste o, entre les indices des
deux types de couches. Nous pou-
vons remarquer que lorsque ce con-
traste augmente, I’amplitude de la
densité optique de la transmission
(OD = 10"T) augmente aussi. C’est
ce qu’illustre la figure ci-contre. De
facon expérimentale, il est possible
d’explorer I'effet du contraste d’in-

dice sur l'efficacité de diffraction des

opales artificielles. Dans ce but, nous imprégnons d’un mélange d’eau et de glycérol en

différente proportion des échantillons issus de la méme cuve de sédimentation. La teneur

en eau dans ce mélange permet de controler 'indice de réfraction n, des pores (cf. chap.

2 p. 47). Pour chaque mélange, nous réalisons un spectre de transmission et déterminons

I’amplitude du pic principal de diffraction. Cette technique d’immersion dans des mélanges

liquides d’indices variables permet également d’explorer les conditions sur «, pour l'ou-

verture d’un pic d’extinction. Les mesures sont rassemblées dans la courbe de la figure

4.18 ci-dessous.

o
q
!
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; Sédimentation du 21/01/2000
i Bs = 0,82 et nyy = 1,358

Profondeur du pic de diffraction (en DO)

T
0,92 0,94 0,96

0,98 1,00

Rapport des indice n, /ns

FIGURE 4.18 — L’efficacité de diffraction des opales artificielles (notée en densité optique)
pour une méme opale dont les pores sont remplis de liquide d’indice variable n,. Un minimum
est atteint pour n, = 1,358 ce qui permet d’extraire la compacité de la structure.
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Nous remarquons que pour une certaine valeur de I'indice des pores, le pic de diffraction
disparait. Ainsi connaissant la valeur du contraste d’indice pour lequel I'extinction du
pic de diffraction a lieu, nous pouvons en déduire la valeur de la compacité moyenne du
« réseau cristallin » des opales (v. expression de la compacité 3s (4.9) p. 75). Ceci confirme

la dominance de la structure hep et cfc.

5 — 00 Dans ces conditions de l’extinc-

tion du pic principal de diffraction,

le contraste d’indice confére aux re-

E oo Exgi:ﬁi.é?m A : | lationsde passage des ondes électro-
' I gy . stop-ban magnétiques d’un milieu (sphérules
0zl ' ; ' : : | d’indice ny = 1,459) & un autre (po-
00, . . . . . | res remplis d'un matériau d’indice
0 0 Tongueur d'onde (en nm) °° ™ n, = 1,385) des propriétés telles que

FIGURE 4.19 — Spectre de transmission d’une opale (exprimé le matériau est transparent sur tout

en densité optique) a Uextinction du pic de diffraction
obtenu pour la valeur d’indice des pore n,, = 1,358.

diffusions de Rayleigh et de Mie dont les origines ont été précédemment discutées (v.

le spectre. Seules sont présentes les

paragraphe de la page 73). A noter la forte augmentation de la densité optique dans le
proche ultra-violet due a la baisse de sensibilité des photomultiplicateurs et aux bandes
d’absorption de la silice dans cette gamme spectrale. Ces résultats confirment les travaux
de K. Yoshino [190] et V.N. Bogomolov [175, 191, 192].

Les désordres structuraux

Revenons sur les défauts d’empilement des spheres de silice dans les opales artifi-
cielles. Bien que la lumiere diffusée soit largement imputable a la rugosité de surface des
sphérules (diffusion de Rayleigh), une partie de cette diffusion a pour origine les défauts
structuraux a plus ou moins grande échelle (diffusion de Mie). Comment caractériser ces
défauts? Nous nous sommes inspirés du travail de Yu.A. Vlasov [193] afin d’évaluer une
longueur d’atténuation caractéristique du pic d’extinction des opales artificielles. Pour
cela, des échantillons sont préparés par imprégnation dans la résine époxy de type EPO-
TEK 301-2. Une fois la résine polymérisée, I'opale est polie par rapport a la direction de
sédimentation avec un tres léger angle (3° environ). Nous disposons ainsi d’un échantillon
taillé en biseau dont nous pouvons « sonder » par spectroscopie résolue spatialement les
différentes épaisseurs. L’opale est montée sur un déplacement micrométrique. Pour chaque
déplacement dans la direction du biseau, 'amplitude du pic de diffraction par rapport au
fond de diffusion est déterminée a ’aide d’un spectrometre. Nous nous sommes restreints
aux mesures a incidence normale (f = 0°) et a 'ordre 1 de diffraction. De plus le faisceau
incident traverse 1’opale par la face qui n’a pas été biseautée afin de ne pas introduire des

erreurs spectrales d’origine angulaire sur les mesures de position du pic d’extinction.
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FIGURE 4.20 — Mesure de la longueur d’atténuation de Bragg ~ 24. La principale source d’in-
dans les opales artificielles. Pour cela, nous avons mesuré la
transmission & 548 nm pour différentes épaisseurs. La courbe
bleue est une interpolation par une exponentielle décroissante.  longueur provient de la difficul-

certitude de la mesure de cette

té a controler avec suffisamment d’exactitude de ’angle du biseau. De plus, il s’agit d’une
longueur d’atténuation moyenne dans le volume du cristal photonique. Cette grandeur est
étrangere a la longueur de cohérence dans le plan du réseau déterminée par microscopie
(v. chap. 4.2 p. 62). Cette méthode est aussi trés dépendante de la qualité cristalline dans
le plan orthogonal & la direction de sédimentation. En effet, si I'opale est polycristalline,
les pics de diffraction ont des origines différentes d’'un domaine cristallin a son voisin. Il
est donc difficile de définir une longueur moyenne d’atténuation de Bragg par la méthode

du biseau si I’homogénéité des opales dans le plan est médiocre.

4.3.3 La caractérisation par spectroscopie en réflexion

La corrélation des mesures avec le processus de sédimentation

0,16 -|i.. Opale n°29
i g=0°

face supérieure

0,14 i iy A
: face inférieure

0,12 i S —

0,10 i B R
0,08 i H OO SN
0,06 i H SSOUSTOURONE SOOI

0,04 i s :

0,02 i : SRRSO SOOI
T

400 450 500 550 600 650
Longueur d’onde (en nm)

FIGURE 4.21 — Les spectres de réflexion sur les deux faces d’une opale.

Il est instructif d’observer le spectre de réflexion des opales. Cela nécessite de conce-
voir un montage spectrométrique de type 6/260 analogue & celui utilisé en spectroscopie
de rayons X. Pour cela, il suffit de disposer d'une lampe blanche, d'une platine de ro-
tation pour accueillir I’échantillon et d’'un spectrometre. Les mesures spectrométriques

en réflexion résolues angulairement mettent en évidence le caractere polycristallin des
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opales artificielles a I'instar des mesures en transmission. Il est intéressant de compa-
rer les mesures globales (i.e. les mesures moyennées sur plusieurs domaines cristallins)
avec les réponses spectrales des deux faces de chaque opale. Nous remarquons alors que
les spectres de réflexion des deux faces d’un méme échantillon sont assez différents. En
général, 'amplitude des pics de réflexion est plus importante pour la face de 'opale qui
s’est sédimentée en dernier. Ceci s’explique par un meilleur arrangement des sphérules
par rapport aux premieres ayant décanté. En effet, celles-ci reposent sur un ménisque de
mercure dont la surface, bien qu’assez propre, peut présenter des défauts. De plus, les
premieres spheres qui sédimentent sont les plus grosses de la distribution de départ. Or
comme nous 'avons déja vu (cf. fig. 4.3 p. 63), les mesures granulométriques des extréma
des solutions colloidales initiales présentent des statistiques des sous-classes des distribu-
tions des tailles assez larges et dissymétriques. Cela se traduit aussi sur les spectres de
réflexion par un léger décalage des pics de diffraction vers les grandes longueurs d’onde

pour la face sédimentée en premier c’est-a-dire du coté du mercure.

Recherche de biréfringence

Notons pour finir les résultats qui concernent la biréfringence des opales artificielles.
Des techniques d’analyse polarimétrique mises en ceuvre a 1’aide d’un polariseur, d’un
analyseur et d’'un spectrometre n’ont pas permis de déceler la présence d’une biréfringence
dans nos opales. Signalons tout de méme que différents travaux [77, 194] ont traité cette
question. Cependant leurs résultats sont sujet a caution notamment en ce qui concerne
la symétrie d’ordre 3 qui semble étre mise a jour. Cette derniére met en cause le principe
de symétrie et la tranversalité des champs électromagnétiques dans ’approximation de

I’onde plane propagative.

En conclusion, nous venons de voir différents outils afin de caractériser les opales:

— la microscopie (MEB, MFA...) ou

— la spectroscopie résolue angulairement, spatialement, en transmission et en réflexion.

Nous avons ainsi tenté de relier les parametres structurels avec les propriétés optiques
de nos opales. Ces dernieres sont en général polycristallines, ordonnées selon une alter-
nance de structure hep et cfc qui leur procure un comportement de matériau photonique a
deux dimensions. Nous avons également déterminé I’origine de la lumiere diffractée par les
opales. La question qui se pose a présent est celle des propriétés propagatives des ondes lu-
mineuses dans les opales artificielles inverses de silice. Le chapitre qui suit sera entierement
consacré aux techniques et aux résultats des mesures de propagation d’impulsions lumi-
neuses ultra-courtes au voisinage spectral du pic d’extinction des opales artificielles. Nous

essaierons également de donner une interprétation et un modele théorique a ces résultats.
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Chapitre 5

Les effets propagatifs dans les opales
inverses artificielles de silice

5.1 Quelques rappels

ELON le modele classique de ’onde plane propagative monochromatique (cf. chap. 1
g

p. 3), deux grandeurs permettent de caractériser les ondes lumineuses:

— sa phase ®(w) = k(w) - 7 — wt + ¢ et
— son amplitude A(w).

Le terme d’amplitude est le plus facile a déterminer car en pratique un spectrometre
suffit. Par contre la variation de la phase est plus difficile & déterminer comme nous avons
pu le voir dans le chapitre 1 (page 21). Voyons quel type d’information contient la phase
en projetant le terme de propagation E(w) -7 selon la direction de propagation z. Apres
développement limité a I’ordre 1 selon w autour de la pulsation centrale wg et en utilisant

les relations (1.14) et (1.15) du chapitre 1 (page 5), nous obtenons:

k(w)z ~ (k(wo) +w (%E:d))uo) z /2w (v;w) + vgc(dw)> z (5.1)

ol v, (w) représente la vitesse de phase.

Cette vitesse est définie [20] par:

Vp(w) = —= = (5.2)

Il s’agit de la vitesse a laquelle se propage I'onde électromagnétique a phase constante
dans un matériau. En quelque sorte, la vitesse de phase représente la vitesse a laquelle se
déplace un méme état de phase. Cette vitesse ne contient pas d’énergie car 'intégrale du

champ sur une période est nulle.
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Quant & la vitesse de groupe v,(w), elle ~ Sans dérive de fréquence " ﬂ
représente la vitesse a laquelle se déplace /\
I’énergie électromagnétique €. Dans le cas I /\]\ /\ [\ {\ (\/\ N s
du vide (un milieu non dispersif) la vitesse VV V VVV R
de groupe est égale a la vitesse de phase.
On rencontre aussi cette situation dans les U

milieux matériels loin des bandes d’absorp-
tion électroniques. Mais dans le cas d’une
impulsion lumineuse (i.e. le cas d’un pa- A e

quet d’onde), l'expression rigoureuse de la

vitesse de groupe est plus complexe sur-

. . L, Avec dérive de fréquence Al v
tout si 'impulsion n’est pas limitée parla T
FIGURE 5.1 — Dérive de fréquences dans l’enveloppe

temporelle d’une impulsion (figure du bas).
con générale que la vitesse de groupe représente la vitesse de propagation de I’enveloppe

transformée de Fourier. On admet de fa-

de 'onde. Nous verrons que cela n’est plus valable dans les situations dites « disper-
sives » pour lesquelles 'enveloppe est déformée, par exemple, par des effets de dérive de
fréquences [21, 24]. Dans les autres cas, on prend en compte la vitesse de déplacement du
sommet de I’enveloppe. On a pour habitude d’utiliser la définition ci-dessous [20] pour
la vitesse de groupe. Elle est obtenue apres développement limité selon w a 'ordre 1 (cf.

chap. 1 p. 7) du terme de phase de la relation (5.1) de la page précédente, soit :

dw(k) c
w) = = 5.3

c
ou bien V,(A) = 5.4
g( ) n¢(A) . )\dn;)f)\) ( )

5.2 Les techniques de mesure de vitesse de groupe

5.2.1 Les techniques interférométriques

Si 'on en juge la définition (5.2) donnée a la page 83, mesurer la vitesse de phase
revient & déterminer la dispersion d’indice du matériau n,(\) étudié. Pour cela, il faut
s’appuyer sur une méthode qui rend la mesure sensible a la variation de la phase. Les
techniques interférométriques sont bien adaptées a ce genre de mesure. Un échantillon
de transmission T'(\) et d’épaisseur optique n,(A)! est placé sur un des deux bras d’un
interférometre, 'autre servant de référence. L’intensité I,()\) (cf. fig. 5.2 p. 85) du champ
dans le plan d’interférence est constituée de la superposition du champ électrique de

référence F; = A()\)exp [—z (@ —koz1 — ¢1(/\))] et du champ électrique de mesure

By = VTOA() exp [~1 (352 ~ ko2 — n, (A1) = 62()]-
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On a donc dans le plan d’interférence :

L) = AN [14+T(\) + 2TV cos (Ag(\) + Ad,(N)) (5.5)

ou: Ap(A) = ¢2(N) — ¢1(A) et
| et ARk(N) = ko[22 — 21 + np(A)l] olt kg = Z=.

On peut en général s’arranger pour que A¢(\) soit constante (i.e. la source de lumiere doit
g g

donc étre spectralement cohérente) et que I'interférometre soit équilibré (i.e. zo — 21 = 0).

. . - - - - L L’intensité dans le plan d’interfé-

stop-band | rence présente donc un profil cosi-
’ ” nusoidal modulé par le spectre de

la source transmise par 1’échantillon

comme l’illustrent les simulations

I\ (ua.)

réalisées pour l'opale n°24b dans la

figure ci-contre. A partir du signal

0 o interférométrique, on peut extraire

400 450 500 550 600
Longueur d’onde (en nm)

FIGURE 5.2 — Un exemple de signaux interférométriques Aq)k()\) par transformée de Fourier.
obtenus par simulation numérique pour des opales. Connaissant I’épaisseur [, on en dé-

duit la variation de 'indice de phase (i.e. son indice de réfraction) An,(A):

A

Comment faut-il procéder en pratique? I.I. Tarhan a déja réalisé de telles mesures
interférométriques de caractérisation d’opales artificielles [159, 195]. Le premier point &
vérifier est celui de I’équilibre de l'interférometre afin de disposer d’un bon facteur de
visibilité dans le systeme de franges observé. On préfere un interférometre de type Mach-
Zehnder dont I’alignement orthogonal est plus facile & controler [195, 196]. Le second point
a vérifier est celui de la cohérence spectrale de la source. Si sa longueur de cohérence tem-
porelle L. est trop petite devant la différence de marche n,(A\)! a mesurer et que le
spectrometre n’est pas assez résolvant [197], le systeme de franges est brouillé [157]. Par

exemple, une lampe blanche de profil spectral supposé gaussien centré en \y = 550 nm

et de largeur a mi-hauteur A)\% = 100 nm présente une longueur de cohérence tem-
porelle égale environ a L, = A/\R‘l ~ 3 pum. Par conséquent, effectuer de telles mesures

sur une opale d’indice de réfraction moyen n.p~21,4 et d’épaisseur [ = 1 mm avec cette
source ne donnerait a priori aucun signal exploitable (la différence de marche vaut alors
(neg — 1)I2400 pm > 300 pm). Dans ce cas la source-laser joue, en quelque sorte, le role
du spectrometre comme dans les techniques « d’holographies temporelles » [198, 199].
C’est pourquoi, il est préférable d’utiliser une source accordable de faible largeur spec-
trale comme un laser a colorant pour le visible [195] ou un oscillateur de type titane-saphir

pour le proche infrarouge.
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Ce type de source-laser présente plusieurs avantages :

— une bonne cohérence temporelle ;
— une cohérence spatiale élevée et une faible divergence du faisceau et
— une puissance photométrique élevée ce qui n’est pas négligeable lorsqu’on travaille

au voisinage spectral du pic d’extinction d’une opale ou les signaux sont faiblement

transmis.

Cependant, il est nécessaire de porter une attention particuliére aux risques d’artefact de
mesure que peut introduire la lame séparatrice. Il faut donc veiller & ce que la loi de phase
de la lame séparatrice ne perturbe pas trop le comportement de 'interférometre. Pour cela,

il suffit d’introduire une lame compensatrice dans un des bras de 'interféromeétre [200].

5.2.2 D’autres techniques de mesure de vitesse de groupe

La technique de mesure du temps de vol

Nous avons vu que la vitesse de groupe peut se définir comme la vitesse a laquelle se
propage 1’énergie de l'onde électromagnétique. L’utilisation d’une source impulsionnelle
comme le laser CPM amplifié décrit au chapitre 1 (page 27) est particulierement adaptée a
ce type de mesure [197]. Pour déterminer vy, nous nous sommes appuyés sur une technique
expérimentale appelée mesure du temps de vol. Cette technique s’inspire largement des
procédés expérimentaux utilisés en physique nucléaire [201, 202]. Elle consiste & déterminer
le temps que met un paquet d’onde pour parcourir la distance qui le sépare de sa source
émettrice au détecteur de corrélation. Cette corrélation s’obtient par comparaison avec
le temps de parcours d’un paquet d’onde de référence. En pratique, ce paquet d’onde de
référence sert de déclencheur a la mesure proprement dite. En physique nucléaire cette
technique permet d’accéder a la masse de fragments de fission [201] ou bien d’étudier les

propriétés propagatives d’électrons dans des plasmas froids [203].

j Ligne & retard En optique, les méthodes de mé-

lange d’ondes ou d’absorption a
/ Signal deux photons (cf. chap. 1 p. 18) as-

sociées a une ligne a retard micro-

/\ métrique permettent d’accomplir la
corrélation de puissance entre deux

impulsions lumineuses: une impul-
Processus de

corrélation sion de mesure (appelée « I'impul-

FIGURE 5.3 — Le principe de la mesure du temps de vol basée sion-sonde >>) et une impulsion de
sur la corrélation temporelle qui est assurée par

une ligne a retard variable.
Expérimentalement, il s’agit de déterminer I'instant de la superposition ou de la coinci-

référence (« l'impulsion-pompe »).

dence temporelle des deux impulsions a partir des signaux de corrélation. Une ligne a
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retard permet de retarder ou d’avancer un train d’impulsions par rapport a l'autre et
de faire un signal de corrélation croisée (une inter-corrélation) des profils temporels des
impulsions. Pour cela, il est nécessaire de s’appuyer sur des processus de conversions dits
« instantanés » tels que ceux que ne venons de citer. Le signal obtenu est appelé abusive-
ment « trace » de corrélation croisée. On parle également de trace d’absorption (induite
a deux photons) ou de trace de second harmonique selon que le processus instantané
mis en jeu est respectivement de I'absorption a deux photons ou de la génération de se-
cond harmonique par mélange d’ondes. La forme de la trace de corrélation croisée est
déterminante pour estimer la coincidence temporelle. Cette derniere renvoie a la position
de la ligne a retard par la mesure de son déplacement : c’est-a-dire au temps de vol de
I'impulsion-sonde par rapport a 'impulsion-pompe connaissant la vitesse de la lumiere

dans lair (i.e. ou rigoureusement dans le vide).

L’objectif de ces mesures que nous allons présenter est d’accéder a la vitesse de groupe
de I'impulsion-sonde. Il est difficile de définir cette grandeur pour des paquets d’onde,
notamment a cause de leur profil. Nous verrons que cet aspect est tres délicat dans les
techniques de temps de vol ou la détermination de la coincidence temporelle dépend du

processus mis en jeu pour effectuer I'inter-corrélation.

Les différentes techniques

Il existe d’autres méthodes différentes de la technique de temps de vol afin de déterminer
vy par inter-corrélation d’amplitude au lieu de 'inter-corrélation de puissance. A. Imhof
et W.L. Vos ont proposé une technique originale [18] pour obtenir les retards de propaga-
tion des paquets d’onde et également le parametre de dispersion de vitesse de groupe au
voisinage spectral du pic d’extinction d’une opale. Dans ce but, une source accordable de
type laser a barreau de titane-saphir alimente un interférometre de Mach-Zehnder. Un de
ses bras accueille ’échantillon et le second sert de référence. Dans ce dispositif, la mesure
de la vitesse de groupe nécessite également 1'utilisation d'un procédé de résolution tem-
porelle. Celui-ci est partiellement assuré par un spectrometre infrarouge a transformée de
Fourier qui analyse le signal de l'interférometre. Le fenétrage temporel (i.e. la corrélation
temporelle) est réalisé par les impulsions elles-mémes dans l'interférometre. L’intérét de
cette technique est qu’elle conserve les informations de phase tout en permettant ’acces
a vy par un seul et méme dispositif expérimental. Des systemes précurseurs de celui-
ci ont été développés par D.H. Knox et Ch. Hirlimann [204]. Citons aussi des travaux
antérieurs de Cl. Froehly [205] et de J. Piasecki [206] qui s’appuient sur des techniques
d’holographie temporelle. Ils utilisent aussi un dispositif interférométrique dans lequel
le fenétrage temporel est assuré par l'interférence des impulsions elles-mémes. Le signal
d’interférence est détecté par des photodiodes. Notons également 1’existence de dispositifs

utilisant un interférometre & deux photons [1]. La mesure de la coincidence temporelle
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est alors obtenue par un systeme a corrélation de photons. Ces dispositifs expérimentaux
ont été exploités pour la mesure du temps de traversée de « tunnels optiques » [12] ou de

matériaux photoniques constitués de structures diélectriques de multi-couches [13, 207].

Revenons a présent plus en détail sur les techniques de mesure du temps de vol par
corrélation de puissance que nous avons utilisées pour obtenir la mesure de la dispersion
spectrale de la vitesse de groupe dans les opales. Nous commencerons par un dispositif
développé précédemment dans notre laboratoire. Puis nous étudierons en détail le systeme

que nous avons utilisé.

5.2.3 Un exemple d’une technique expérimentale de mesure de
temps du vol avec des opales

M

CPM amplifié

/ Ligne , et L: len.tlll’es
ard M : miroirs

S: lame séparatrice

Ls
hw ;o L3 Opale
7
At

1 PM
% I Fente de

L 6 sélection
Continuum
spectral 1

V

Signal de
T M mélar%ge d’onde

Compresseur & prismes

FIGURE 5.4 — Le montage d’une expérience de temps de vol munie d’un compresseur qui permet
d’effectuer une sélection spectrale dans un continuum généré dans une fibre optique. La corrélation
temporelle est obtenue par doublage de fréquences grace a une ligne a retard variable.

Ch. Hirlimann et de Yu.A. Vlasov ont développé dans les années 1990 une méthode [17]
de caractérisation des propriétés propagatives d’impulsions lumineuses ultra-courtes dans
les opales artificielles de silice. Il s’agit d’une technique de temps de vol inspirée des
travaux de S. Chu et S. Wong [208]. Un train d’impulsions lumineuses femtosecondes
issues d’un laser a colorant amplifié (cf. chap. 1 p. 27) est séparé en deux parties. Une
partie sert d’impulsion de référence (impulsion-pompe) destinée & fournir 1’essentiel de
’énergie nécessaire pour effectuer un mélange d’ondes (de type I: voir le chapitre 1 page
14) dans un cristal biréfringent. Ce cristal est une lame de KDP de 200 ym d’épaisseur.
L’autre partie du train d’impulsions initiales est utilisée afin d’engendrer un continuum
spectral dans une fibre optique. Le processus de génération s’appuie sur I'auto-modulation

de phase (cf. chap. 1 p. 17) par focalisation dans la fibre [25]. Cette génération ayant lieu



5.2. LES TECHNIQUES DE MESURE DE VITESSE DE GROUPE 89

dans les premiers millimetres de la fibre, on se limite a I'utilisation de morceaux de fibre
de quelques millimetres de long dans le but de réduire les effets de la dispersion de vitesse
de groupe ainsi que les effets Raman ou Brillouin stimulés. Le continuum de spectre
large est injecté a la sortie de la fibre dans un compresseur a prismes qui permet de
compenser les retards de chacune de ses composantes spectrales. Chaque fréquence de
I'impulsion-sonde arrive ainsi en méme temps au méme point [24] dans les limites des
contraintes imposées par la transformée de Fourier du profil spectral du continuum (cf.
notion d’impulsion limitée par la transformée de Fourier chap. 1 p. 7). Une fente est insérée
dans le compresseur afin de sélectionner une tranche spectrale dans ce continuum. On peut
ainsi accorder la longueur d’onde de l'impulsion-sonde entre 530 nm et 650 nm avec une
durée de I'ordre de 80 fs. L’impulsion obtenue traverse I’opale, puis est focalisée avec une
impulsion de référence sur le cristal de KDP pour y effectuer ’inter-corrélation. Le cristal
non-linéaire est orienté de sorte que les conditions d’accord de phase soient validées pour
un mélange d’ondes de type I entre I'impulsion-pompe a A, = 620 nm et I'impulsion-sonde
sélectionnée a la longueur d’onde A par le compresseur (v. chap. 1 p. 10). Le signal de
mélange d’ondes est mesuré par un spectrometre a réseau (JOBIN YVON modele H25)
muni d’une barrette de « RETICON » laquelle est associée a un systeme de détection

synchrone et d’amplification.

La procédure expérimentale se déroule comme suit :

— Une sélection spectrale dans le continuum est réalisée par le compresseur autour de
la longueur centrale .

— Les conditions optimales d’accord de phase entre I'impulsion-pompe a A, et I'impul-
sion-sonde a A sont recherchées en orientant le cristal de KDP.

— L’impulsion-sonde est retardée par rapport a la pompe a ’aide d’une ligne a retard.
Pour chaque retard, le spectre du signal de mélange d’ondes est enregistré.

— Pour reconstruire le signal d’inter-corrélation temporelle, on prend la valeur maximale

ApA
ApFA

du spectre du mélange d’ondes soit en théorie pour Ay = La séquence est

réitérée pour chaque sélection spectrale.
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T — 1 On obtient alors une suite de signaux de

corrélation croisée résolus en temps pour

@

toutes les longueurs d’onde autour du pic

d’extinction de l'opale. Pour chaque pa-

Intensité (u.a.)
[

quet d’onde lumineux centré en A\ (apres

transmission par ’opale), la position de la

ligne a retard est enregistrée. Celle-ci per-

570 580 590 600 10 met d’accéder au retard 7 pris par la sonde

Longueur d’onde (en nm)

FIGURE 5.5 — Les décalages spectrauz des impulsions U cours la propagation dans I’échantil-
dus a l’opale d’aprés la référence 17. (1) Le spectre  1on. Ce retard est déterminé par la valeur
initial. (2) Le spectre aprés la transmission de . .

Vimpulsion & travers Uopale. maximale du signal de mélange d’ondes
c’est-a-dire lorsque la superposition des deux impulsions est complete. Soulignons que
les paquets d’onde, supposés limités par la transformée de Fourier aprés compression,
sont moins larges du point de vue spectral que le pic d’extinction. Or la transmission
spectrale de 'opale altere le spectre de I'impulsion-sonde en coupant les grandes lon-
gueurs d’onde si on se situe dans la partie « bleue » du pic d’extinction (a 'inverse les
longueurs courtes sont coupées dans la partie « rouge » du pic d’extinction). Autrement
dit, la longueur d’onde centrale A (indexée par la sélection du compresseur) du paquet
d’onde de la sonde est différente de la longueur d’onde centrale )\ apreés traversée de
I’opale. Par conséquent, le spectre de corrélation croisée n’est plus centré sur A, car le
mélange d’ondes s’effectue entre une impulsion-pompe centrée sur ), et une impulsion-
sonde effectivement centrée sur \. Il faut donc veiller & corriger I’échelle spectrale des
abscisses des mesures de retard 7(\) en vérifiant a I’aide d’un spectrometre la longueur
d’onde centrale A de I'impulsion-sonde transmise par Popale. On dispose ainsi de retards

corrigés 7()\') en longueur d’onde.

oF ' ' ' ' ' ' ' ' 7 Cette correction spectrale a une

autre conséquence. Le compresseur
o permet également de compenser la
dérive de fréquences des différentes

-100 -

composantes spectrales acquise essen-

Retard (en fs)

tiellement dans la fibre. Cette com-

V¥ 585 nm
B 588 nm

593 nm
@® 599 nm

| ! | ! | !
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Longueur d’onde (en nm) [25]. Cependant le systéme de com-

-150 |-

pression est destinée a compenser la

composante linéaire de la dispersion

-200

FIGURE 5.6 — La calibration et la correction temporelle du  pression a prismes introduit des or-

glissendo dans les impulsions-sonde a la sortie du
compresseur d’aprés la référence 17. On notera

la dépendance quadratique de ce glissendo. un systeme de compression a réseaux

dres supérieurs de dispersion que seul

pourrait effectivement corriger (cf. chap. 1 p. 12). Il en résulte que la dérive temporelle de
fréquences a I'intérieur du spectre des paquets d’onde possede une dépendance quadratique

autour de leurs longueurs d’onde centrales. Ceci signifie que les composantes spectrales
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éloignées de A arrivent en retard dans I'impulsion-sonde. Compte tenu que 'opale tronque
le spectre de I'impulsion-sonde, on doit donc ajouter un retard supplémentaire (celui de
la partie quadratique du glissendo) lors de la détermination de la coincidence temporelle.
Ce retard supplémentaire tient compte de la calibration du compresseur (cf. fig. 5.5 page

précédente) et de la correction spectrale précédente (cf. fig. 5.4 p. 88).

L I B B Apres ces opérations de correction, les me-
— calculées _| . R
@ corrigées | sures laissent apparaitre un retard de propa-
V¥ données |

650

gation au voisinage spectral du pic d’extinc-

=3
=}
o

tion comme l’illustre la figure 5.7. Rappelons

que le signal de mélange d’ondes est propor-

5l
@
o

tionnel a l'intensité de chaque faisceau inci-
dent sur le cristal biréfringent (cf. équation
(1.39) p. 14). Ainsi a cause du faible nombre

_| de photons qui traversent le pic d’extinction,

Temps de vol (en fs)
ot
o
o

450

v { le signal de corrélation croisée est difficilement

400 O S — détectable de sorte qu’on ne peut obtenir des

560 580 600 620 640

Longueur d’onde (en nm) valeurs du retard au centre du pic d’extinc-

FIGURE 5.7 — Le retard de groupe au voisinage tion. Nous pressentons alors que les propriétés
spectral du pic d’extinction d’apreés la réfé-
rence 17. Les données avant (triangles) et aprés

(disques) les corrections sont reportées. en explorer ses propriétés propagatives.

spectrales de I'opale sont déterminantes pour

Une technique de temps de vol a donc été développée en combinant successivement
un filtre d’amplitude stationnaire (sélection spectrale par un compresseur) et un filtre
d’amplitude non-stationnaire (le mélange & deux ondes dans le KDP). Cette méthode
s’appuie sur la détermination a ’aide d’un fenétrage temporel du retard d’une impulsion
qui sonde ’échantillon par rapport a une impulsion de référence. Ce fenétrage utilise une
technique de corrélation croisée entre les deux impulsions par mélange d’ondes dans un
cristal de KDP. Dans cette version optique du temps de vol, 'impulsion-sonde est obtenue
par la sélection spectrale d’un continuum en sortie d’une fibre optique utilisée pour sa
génération. Cette sélection est réalisée par des fentes placées dans la partie dispersive du
compresseur a prismes. Un des inconvénients de cette méthode réside dans le fait qu’elle
nécessite de compenser la dérive de fréquences de chaque paquet d’onde sélectionné par
le compresseur. En prévision des corrections spectrales et temporelles, il est important
de procéder a la calibration du parametre de dispersion quadratique des composantes
spectrales contenues dans chaque impulsion-sonde. Un autre inconvénient tient au fait que
le signal de mélange d’ondes est tres sensible a I’intensité de chaque faisceau. De plus, cette
technique nécessite de respecter des conditions d’accord de phase pour chaque sélection
centrée en \. L’utilisation d’'un mélange d’ondes de type I permet néanmoins d’obtenir
une trace d’inter-corrélation sur fond noir. Aussi les conditions d’accord de phase rendent

la mesure insensible a la diffusion des faisceaux de « pompe » ou de « sonde ».
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5.2.4 Une technique de mesure du temps de vol basée sur le
fenétrage temporel par absorption a deux photons

Pour remédier aux inconvénients expérimentaux de la technique précédente et afin
d’améliorer la sensibilité tout en simplifiant le protocole de mesure en vue des mesures de
retard au plus pres du centre du pic d’extinction, nous avons réalisé des modifications du

dispositif de temps de vol.

La premiere modification concerne la génération du conti-
nuum spectral. Nous avons choisi d’utiliser une lame d’alu-
mine (AlsO3 appelé plus communément saphir) de 2 mm d’é-
paisseur environ. Une partie (60 %) du faisceau d’impulsions
issues de la chaine d’amplification de 'oscillateur CPM (im-
pulsions de 80 fs de durée, de 3 puJ d’énergie et cadencées
a 1 kHz) est focalisée sur la lame de saphir a 1’aide d’une

lentille de 38 mm de focale. L’intensité au niveau de la lame

est évaluée & 100 GW/cm?. Nous obtenons alors un conti-

FIGURE 5.8 — Photographie du
nuum constitué d’une suite de larges anneaux colorés (cf. fig.  cone spectral du continuum.

5.8). Son extension spatiale et les fluctuations de son intensité sont particuliérement
dépendantes de cette focalisation [25]. Il n’est pas possible en général d’obtenir un conti-
nuum stable sur plus de 20 a 30 nm de son spectre. Nous remarquons que l'intensité et le
waist du faisceau qui sont focalisés sur la lame d’alumine jouent un role important pour
controler le spectre et la stabilité du continuum. Ces observations sont confirmées par les
travaux de Q.Z. Wang, P.P. Ho et R.R. Alfano [25]. Pour cela, un diaphragme réglable
est disposé devant la lentille de focalisation (cf. fig. 5.9 p. 93). L’avantage principal de
I'utilisation d’une lame de saphir tient a la résistance au flux de ce matériau. Ceci évite en
effet des désagréments dus a la dégradation subite d’une fibre en cours d’expérimentation.
Le schéma de la figure 5.9 (page 93) représente le montage de temps de vol que nous avons
utilisé. Seule une partie du cone de lumieére issu de la filamentation dans la lame de saphir
est utilisée. Un diaphragme se charge de transmettre uniquement la partie blanche de
ce cone (i.e. le continuum spectral). Ce continuum est ensuite collimaté par une lentille

achromatique afin de réduire les problemes d’aberration chromatique.
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FIGURE 5.9 — Le montage des expériences de temps de vol que nous avons utilisé. Le fenétrage temporel
se fait par absorption induite du continuum dans un cristal de ZnS. Ce continuum spectral est généré
dans une lame de saphir. La sélection spectrale est effectuée aprés Uopération de corrélation temporelle.

Dans ce montage la deuxieme modification apportée concerne la technique de corrélation
temporelle des impulsions de mesure (la sonde) et de référence (la pompe). La totalité
du continuum est focalisée sur l'opale par une lentille & longue focale (f = 250 mm)
afin de sonder une faible zone sans introduire un angle de divergence trop important
(Af~2 mrd). Apres la traversée de I’échantillon, le faisceau-sonde est collimaté & nouveau
puis focalisé (longueur focale: f = 100 mm) sur un cristal semiconducteur & grande bande
interdite électronique. Afin de pouvoir y faire de ’absorption induite, son gap doit étre
d’environ deux fois I’énergie moyenne d’un photon du continuum (soit approximativement
4 eV). Le faisceau-pompe est focalisé (longueur focale: f = 100 mm) et superposé avec le
faisceau-sonde sur le cristal semiconducteur. Le cristal est choisi de faible épaisseur afin de
minimiser les effets de dispersion de vitesse de groupe inhérents au semiconducteur méme.
L’intérét d’une technique de corrélation croisée par absorption induite tient a sa simplicité
de mise en ceuvre [209]. Il n’est plus nécessaire d’effectuer de réglage d’accord de phase
entre chaque sélection spectrale de paquet d’onde comme avec la technique de mélange
d’ondes. L’absorption induite n’est sensible qu’aux intensités crétes des deux faisceaux
(cf. chap. 1 p. 18 et la référence 25). La précision de la superposition spatiale des deux
faisceaux sur le cristal reste le seul réglage réellement sensible. Un systéme de détection
synchrone couplé a une ligne a retard micrométrique permet de mesurer la variation
d’absorption de la sonde induite par la pompe dans le cristal a grand gap. Cette mesure
est réalisée par un photomultiplicateur (PM) de type THORN EMI (modeéle 9861 A) muni

d’une fenétre en borosilicate de type S 20.
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Efficacité quantique du S20 avec
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FIGURE 5.10 — La réponse spectrale (efficacité quantique) du photo-multiplicateur
THORN EMI modéle 9861 A muni d’une fenétre S20 en borosilicate. Graphe
obtenu d’aprés les données du constructeur.

Le photomultiplicateur est associé & un monochromateur a prisme de type ZEISS (modeé-
le M4 Q3) qui est chargé d’effectuer une sélection spectrale dans le continuum. Il s’agit
la de la troisieme modification du montage initial car aucun systeme de compression
n’est utilisé pour réaliser la sélection spectrale. Le faisceau-sonde qui s’est propagé dans
I’opale et qui a subi une absorption induite dans le semiconducteur est ensuite injecté par
une lentille achromatique (longueur focale: f = 200 mm) dans le systéme de détection
constitué du couple monochromateur-PM. La largeur des fentes qui controle la bande
passante du monochromateur est réglée dans le but de réaliser une tranche spectrale dans
le continuum. Cette tranche est intégrée spectralement par le photomultiplicateur. Au
contraire du montage précédent, la sélection du paquet d’onde se fait apres traversée
dans 'opale et apres le fenétrage temporel. Ce troisieme point des modifications simplifie

largement ’obtention des paquets d’onde accordables.

En résumé, nous avons simplifié et modifié un dispositif de mesure par temps de vol
en inversant ’ordre des filtres d’amplitude non-stationnaire (d’abord I’absorption induite
dans un semiconducteur & grand gap) et stationnaire (puis la sélection spectrale par un
monochromateur). Bien que le montage soit simplifié dans son utilisation, cela nécessite
également une phase de calibration. La détermination du retard de groupe a I’aide de la
corrélation par absorption induite n’est pas révélée directement car les différentes com-
posantes spectrales du continuum ne sont pas compensées de leur dérive de fréquences.
Les retards de propagation dus a ’opale seule 7()) sont donc obtenus apres deux étapes.
Il apparaissent aprés comparaison des retards mesurés avec 'opale 7,(\) avec les re-
tards de propagation de référence mesurés sans opale 75(\). Voyons & présent le protocole
expérimental plus en détail.
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5.2.5 La mesure de la vitesse de groupe au voisinage spectral du
pic d’extinction d’opales artificielles de silice

La procédure expérimentale

Avant de montrer et de discuter les résultats, nous allons présenter les différentes étapes
de la procédure expérimentale. Nous avons vu que la détermination de 7()) nécessite de
travailler en deux étapes en réalisant les mesures avec et sans opale. Rappelons que la
mesure du retard s’appuie sur un fenétrage temporel par absorption induite. Le choix
du matériau dans lequel se fait cette absorption a deux photons est crucial. Il faut te-
nir compte des propriétés intrinseques du matériau choisi. Il est important de prendre
en considération tous les processus mis en jeu qui peuvent altérer la détermination de
la coincidence temporelle entre les impulsions « pompe » et « sonde ». Nous verrons
que certaines solutions techniques peuvent notamment éviter les effets d’aveuglement
du détecteur (le PM) par la diffusion de la pompe dans le semiconducteur. Une atten-
tion particuliere est portée au réglage de la finesse de la tranche spectrale sélectionnée
par le monochromateur. Les conséquences de ce réglage sont également traitées. Ceci
nous amene a aborder les effets temporels et spectraux liés a la sélection spectrale et
au profil de transmission de 'opale. Au final, a 'instar des travaux de Yu.A. Vlasov et
Ch. Hirlimann [142], nous devons réaliser des corrections des mesures qui tiennent compte
des conditions expérimentales. Tous ces points sont développés dans les paragraphes qui

suivent.

L’absorption induite a deux photons

La corrélation temporelle employée dans notre montage est basée sur un processus
d’absorption & deux photons (cf. chap. 1 p. 18). Le choix du matériau dans lequel la
corrélation croisée est accomplie dépend surtout de la gamme spectrale du pic d’extinction
de T'opale a étudier. En fait ses propriétés spectrales guident aussi le choix de la source-
laser impulsionnelle. Dans le domaine visible, I'utilisation d’un laser & colorant (milieu
de gain: rhodamine 6 G) de type CPM est bien indiquée pour des opales ayant un pic
d’extinction entre 500 nm et 650 nm. L’extension spectrale du continuum a la sortie de la
lame d’alumine permet, dans notre dispositif, de sonder une gamme spectrale entre 500 et
600 nm. Mais il est également possible de travailler au dela jusqu’a 750 nm. L’impulsion-
pompe centrée en 620 nm permet d’effectuer ’absorption induite de I’'impulsion-sonde

dans un cristal semiconducteur a large bande interdite électronique.
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des déformations des traces d’absorption induite des trois candidats. Nous lui préférons le

au voisinage du gap du ZnS. CuCl ou le ZnS. Compte tenu du tra-

vail de D.C Hutchings [27, 211], en limite du spectre du continuum (vers 500 nm), l'effica-
cité d’absorption & deux photons chute rapidement au profit de I’absorption linéaire. En
réalité, lorsque nous nous approchons de la bande d’absorption, le processus de corrélation
croisée des deux impulsions est altéré. Dans ces conditions, des mécanismes d’absorption
en deux étapes (ADE) peuvent avoir lieu [210, 214, 215] entre la bande de conduction et
des niveaux dans le gap liés a la présence d’impuretés ou de défauts. Ces processus entrent
alors en compétition avec ’absorption a deux photons. Cependant dans les matériaux tels
que le ZnS, ’ADE est associée au temps de vie des porteurs électroniques des défauts, des
centres colorés ou des impuretés. L’ADE diminue avec la température mais introduit aussi
des distorsions des impulsions transmises lorsque la saturation des niveaux d’impuretés
est atteinte [210]. Notons également que I’absorption & deux photons est dépendante de
I’état de polarisation des ondes « pompe » et « sonde » [210]. Cela est di a la symétrie
de la structure cristalline alors que ’ADE est moins sensible & la polarisation car elle
concerne des niveaux d’impuretés de nature variable. D’autre part, la proximité de la
bande d’absorption conduit a la réduction des profils spectraux des impulsions-sonde. Par
conséquent, les impulsions transmises sont élargies temporellement et les traces d’absorp-
tion induites qui leurs sont associées sont également plus larges comme l’illustre la figure
5.11. Cet effet se produit aussi avec le Zn.S cubique face centrée (bande d’absorption située
a 3,68 eV a 300 K [216]) mais est beaucoup moins sensible qu’avec des matériaux a gap
plus petit comme le ZnSe ou le C'dS. Nous verrons que les distorsions et 1’élargissement
temporel des traces d’absorption constituent un facteur de dégradation de la résolution du
fenétrage temporel. Les matériaux a grand gap ont en effet toutes les chances de minimiser

ces problemes.
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FIGURE 5.12 — A gauche : structure de bande du ZnS sous la forme blende (cfc) d’aprés la référence
217. A droite : son spectre de transmission et sa structure de maille dans Uencart.

Le CuCl est un excellent candidat mais son caractere hygroscopique nécessite de faire les
mesures d’absorption induite sous vide si elles se prolongent. Bien que son gap soit inférieur
a celui du CuCl, nous avons opté pour le ZnS dans sa forme blende la plus répandue
(structure cubique a face centrée). Le ZnS fait partie de la famille II-VI des semicon-
ducteurs. Son groupe spatial est T4 et la symétrie ponctuelle est F4m [217]. Sa tenue au
flux constitue un avantage non négligeable car son seuil de dommage (200 GW /cm? [218])
est loin de nos possibilités. Le coefficient d’absorption a deux photons du ZnS le plus
souvent rencontré dans la littérature est de 'ordre de 1 cm?/GW & 610 nm [219] et de
4,8 cm?/GW & 632 nm [220] en configuration dégénérée. Nous avons employé un cristal
d’environ 250 pm d’épaisseur prélevé dans une fenétre polycristalline (marque HEXALAB:
pureté 6-9). Cette fine lame est polie sur ses deux faces par des disques micro-abrasifs
imprégnés de grains de diamant dont le diametre est compris entre 30 ym et 0,1 ym afin
d’obtenir une qualité optique satisfaisante. L’épaisseur du cristal doit étre aussi faible que
possible pour limiter les effets de dispersion de vitesse de groupe. Ces effets réduisent
la résolution temporelle en introduisant une dérive de fréquences supplémentaire et en
provoquant un élargissement temporel. Mais il faut également veiller a avoir un cristal
suffisamment épais pour que l'effet d’absorption induite soit assez important afin d’étre
mesurable. Ce dernier est proportionnel [25] & la longueur du cristal dans lequel les deux

impulsions se recouvrent.

La détection en polarisation croisée

La mesure de ’absorption induite s’effectue a I’aide d’une technique de détection syn-
chrone basée sur la double modulation par un hacheur du faisceau-pompe et du faisceau-
sonde. Cette technique qui augmente la sensibilité permet de minimiser la détection de
signaux parasites et de travailler dans un mode différentiel ou seul est enregistré comme
signal la variation de la transmission de la sonde induite par la pompe. Un amplificateur
synchrone de signaux (locking amplifier de type EG&G modele 5209) assure la synchroni-

sation de la mesure par un photomultiplicateur avec le train d’impulsions-sonde cadencée
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a 1 kHz en s’accordant sur la phase des sommes de fréquences de modulation du hacheur
a 333 Hz. Cette fréquence est réglée de sorte qu’il ne s’agisse pas d’'un multiple de la
fréquence du secteur d’alimentation (50 Hz). Malgré 'utilisation d’un filtre électronique
de rejet a 50 Hz sur le locking amplifier des problemes de détection de signaux parasites

subsistent.
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FIGURE 5.13 — L’effet d’aveuglement du détecteur par la diffusion de la pompe prés
de la région spectrale du pic d’extinction obtenu en absence d’utilisation de
technique de polarisation croisée ou de filtrage spectral. On distingue simultanément
les traces d’absorption o deux photons de la diffusion de la pompe (4 droite) et de la
sonde (4 gauche) induites par le faisceau de la pomnpe.

Pourtant les effets de variation induite de ’absorption sont importants: en moyenne de
2 & 5 %. Mais Dorigine principale de ces parasites est due a la détection de la diffusion
du faisceau-pompe. Nous aménageons le dispositif expérimental avec un angle suffisant
pour que le faisceau-pompe ne pénetre pas le détecteur. L’ajout d’un diaphragme permet
de masquer au mieux la lumieére diffusée (cf. fig. 5.9 p. 93). L’inconvénient majeur de
cette technique de fenétrage par absorption induite est que la mesure ne s’effectue pas
en fond noir au contraire du mélange d’ondes. Aussi la qualité du polissage de la lame
de ZnS joue-t-elle un role non négligeable dans la lutte contre la diffusion de la lumieére
de la pompe. Malgré ces précautions, les effets parasites subsistent et peuvent devenir
catastrophiques comme l'illustre le signal de la figure 5.13 ci-dessus. Lorsque 1’absorption
induite se fait avec une impulsion-sonde au voisinage de la longueur d’onde du fondamen-
tal située & A = 620 nm (i.e. prés de la longueur d’onde centrale de la pompe soit vers
580-600 nm), nous pouvons étre génés par le signal d’absorption induite de la diffusion de
la pompe. Effectivement, le fondamental du continuum & 620 nm est suffisamment intense
pour favoriser ’absorption induite de la pompe dans le ZnS. Pour éviter cela, un filtre
spectral passe-bas — en fait un filtre vert de faible épaisseur — est introduit en sortie de
la lame de saphir génératrice du continuum afin de « couper », autant que possible, cette
contribution spectrale intense du fondamental. Ceci permet également de protéger ’opale
du flux du fondamental qui est d’environ de quatre ordres de grandeur plus intense que
le fond du continuum (cf. fig. 5.19 (A) p. 104). En dépit de toutes ces dispositions, la

mesure des traces d’absorption a deux photons au voisinage spectral du pic d’extinction
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s’avere délicate. Méme pour des longueurs d’onde tres éloignées du fondamental, I'inten-
sité du faisceau de « pompe » est tellement élevée que quelques photons de cette pompe
sont détectés par le photomultiplicateur a travers le monochromateur. En effet, la fonc-
tion de transfert spectrale du monochromateur n’est pas idéale. Par exemple, méme si la
sélection spectrale est de 10 nm de large a4 560 nm (i.e. au sommet du pic d’extinction
de l'opale n°24b), quelques photons de pompe a 620 nm peuvent étre transmis par le
monochromateur. Ceci a une conséquence cruciale lorsque nous accomplissons une me-
sure d’absorption induite. Le photomultiplicateur recoit alors trés peu de photons ayant
traversé le pic d’extinction a tel point qu’il est « aveuglé » par les photons diffusés de la

pompe plus nombreux a 620 nm.

Pour résoudre ce probleme de diffusion de la lumiere issue du faisceau-pompe qui
conduit a 'aveuglement du détecteur au voisinage spectral du pic d’extinction, nous avons
utilisé une méthode de polarisations croisées. Une lame demi-onde, assez fine pour ne pas
trop élargir temporellement 'impulsion-pompe par dérive de fréquences, tourne sa pola-
risation rectiligne P de 90° en une polarisation S. Les faisceaux « pompe » et « sonde »
traversent donc le cristal de ZnS en polarisation croisée orthogonalement ce qui a pour
effet de diminuer un peu 'efficacité d’absorption induite [210]. En utilisant un analyseur,
seules les impulsions-sonde polarisées P entrent dans la chaine de détection. Cet analyseur
coupe d’environ 1072 les parasites dus & la diffusion de la pompe polarisés S. Il est alors
possible de réaliser des mesures d’absorption induite de facon confortable dans une gamme

spectrale située autour du pic d’extinction ou méme proche du fondamental a 620 nm.

La sélection spectrale

| 30

A Prisme B AX (am) RERELRRY P

3,0

i 1
AL 7 >
'y : . i B F20
Fente Fente de ‘ A/ A \ 3
d'entrée sortie ) L 7 \\ Lo
Lentille Lentille d : L
: /: A :
d’entrée | J- J- | de sortie : 5 ’///7. g i \ L
-\ [ ‘ s 7404 \ [
~ p /‘\\

L 2,0

SIS/ |
4 / H
/ 4 it 1,0

NENCN N

VA NEED WA N

/T T . —

lo,7
Lo,5

0,3

iilo,2

: B 2.0,1
» A (im)

Collimateur

—

T T T — T T —
185 190 195 200 210220 240260 300 400 500 700 1000 2000

} 0,07

FIGURE 5.14 — (A): schéma de montage du monochromateur Zeiss M4 Q3. (B) : résolution
spectrale pour différentes largeurs de fente. D’apres les données du constructeur.
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Nous venons de voir 'influence de la fonction de transfert spectrale du monochromateur
sur la sensibilité de la détection de I’absorption induite de la sonde. Nous traiterons dans
ce paragraphe de la limitation temporelle par réduction spectrale due a la bande passante
du monochromateur. Cette derniére est obtenue (apres ’absorption induite) par les fentes
dont le réglage permet de controler la largeur spectrale. Ce réglage doit respecter la
relation de Fourier (cf. chap. 1 p. 7) si nous voulons conserver la résolution du fenétrage
temporel. Cette résolution dépend essentiellement de la durée de I'impulsion-pompe a
620 nm (soit 80 fs). La largeur spectrale qui lui est associée pour un profil supposé gaussien
est de 8 nm. En effet, les paquets d’onde de la sonde du continuum sont engendrés a partir
d’un train d’impulsions de durée moyenne a mi-hauteur égale a 80 fs. Pour une gamme
allant de 500 nm a 600 nm, leur largeur temporelle varie respectivement de 5 nm a 8 nm
en supposant toujours leur profil gaussien. Nous devons donc veiller & disposer d’une
résolution spectrale du monochromateur d’au moins 10 nm. Cependant, la bande passante
spectrale fixée par l'écartement des fentes d’entrée et de sortie du monochromateur a
prisme varie sensiblement avec la longueur d’onde centrale de la sélection (cf. fig. 5.14
page précédente). Cette bande passante augmente avec la longueur d’onde dés lors que

nous nous situons dans le domaine visible.
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FIGURE 5.15 — Des battements visibles sur les traces d’ab- ~ Pas la relation de Fourier, nous ris-
sorption induite dues d une sélection spectrale trop fine. quons de réduire drastiquement la

résolution temporelle de 'inter-corrélation voire d’obtenir des oscillations de battement
dans les traces d’absorption induite & cause du recouvrement temporel dans le monochro-

mateur des impulsions alors élargies (cf. fig. 5.15 ci-dessus).

La détermination de la coincidence temporelle

Comme nous ’avons signalé précédemment, la mesure du retard de propagation dii a
I’opale seule s’obtient a la suite de deux étapes de mesure du temps de vol. Voyons d’abord
la premiere de ces étapes qui consiste en fait en une calibration du dispositif: la mesure

de la coincidence temporelle sans opale.
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La coincidence temporelle sans opale 7,())
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FIGURE 5.16 — Une illustration de l’obtention de la trace de corrélation temporelle par
absorption induite en fonction du retard de la pompe par rapport a la sonde. Compte tenu
du montage (cf. fig. 5.9 p. 93), sur la droite de la courbe, impulsion-pompe est en retard

par rapport a impulsion-sonde.

L’échantillon d’opale est retiré du bras de mesure. Nous procédons alors a une mesure
de corrélation croisée par absorption induite entre les impulsions « pompe » et « sonde ».
Les signaux observés sont semblables a ceux qu’illustre la figure 5.16 ci-dessus. Les effets
des ordres supérieurs de la dérive de fréquences dans 'impulsion-sonde peuvent s’accen-
tuer lors de la propagation a travers les différents éléments de dispersion faible mais
non négligeable (des lentilles pour Pessentiel et le cristal de ZnS). Ceci peut alors don-
ner lieu a des dissymétries dans les traces d’absorption a deux photons a cause de la
déformation du profil temporel de I'impulsion-sonde. L’impulsion-pompe est moins af-
fectée car le bras de référence du montage possede peu d’éléments optiques (cf. fig. 5.9
p- 93). De plus Defficacité de I’absorption induite varie assez sensiblement avec I’énergie
des photons mis en jeu [211, 214, 215, 221] ce qui est susceptible de dégrader encore la
forme des traces de corrélation entre des impulsions spectralement large. Mais d’autres
processus peuvent aussi contribuer a rendre ces signaux dissymétriques. En particulier, les
effets aux temps longs (i.e. la sonde traverse le cristal de Zn.S longtemps apres la pompe)
qui sont décelables dans la partie gauche de la figure 5.16 provoquent des distorsions de
la trace d’absorption induite. Ils sont souvent liés a des processus de désexcitation en

cascade dans la bande de conduction.
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FIGURE 5.17 — Une illustration numérique de la corrélation croisée par
absorption o deux photons en fonction du retard entre une impulsion-pompe
gaussienne et une impulsion-sonde dissymétrique.

Comment déterminer la coincidence temporelle des deux impulsions dans le cristal
de ZnS a partir de tels signaux dissymétriques? Prendre le minimum de 1’absorption
constitue un bon critere si les traces de corrélation croisée ne sont pas trop déformées.
Ces déformations peuvent avoir pour origine des déformations temporelles des impulsions
telles que la dispersion de fréquences par exemple (cf. chap. 1 p. 10). Dans les autres
cas, il faut garder en mémoire que I'absorption a deux photons est d’autant plus im-
portante que I’énergie portée par les deux impulsions & chaque instant est grande. Ainsi
lorsque le recouvrement temporel des deux profils d’impulsions est maximal, I'effet est
maximal. Cela ne correspond pas nécessairement a la coincidence temporelle des sommets
des impulsions surtout si I'une d’entre-elles est dissymétrique (cf. fig. 5.17 ci-dessus). 1l
vaut alors mieux considérer comme critere la coincidence des centres de gravité tempo-
rels des deux impulsions (cf. fig. 5.18 p. 103). Prendre en compte le centre de gravité
des enveloppes temporelles revient a s’intéresser au centre de gravité de la distribution
de ’énergie électromagnétique dans le temps. Ceci est cohérent avec la définition de la
vitesse de groupe que nous avons donnée au début de ce chapitre a la page 84 et dans le

chapitre 1 a la page 4.
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FIGURE 5.18 — Une simulation numérique de la corrélation croisée entre un profil dissymétrique et un
profil symétrique de référence. La position des centres de gravité temporel est reportée par un point. La
coincidence temporelle est obtenue lorsque les centres de gravité des impulsions se superposent (figure du
haut). On constate que le centre de gravité du signal de corrélation correspond d la coincidence
temporelle (la figure du miliew). Dans la figure du bas, nous illustrons sa détermination & partir du
calcul de la surface sous-tendue par le signal de corrélation.

Pour obtenir 75(\), nous supposons qu’a 'instant ¢ = 75(\) les centres de gravité des
profils temporels de la sonde et de la pompe sont confondus avec le centre de gravité de
la trace de corrélation croisée ce qu’illustre la figure 5.18 ci-dessus. Une méthode pratique
pour accéder a I’abscisse temporelle 7,()\) du centre de gravité de ce signal consiste a
calculer 'intégrale de ses valeurs numériques (i.e. la surface sous-tendue par la courbe).
A partir du profil ce cette intégrale, un algorithme détermine I’abscisse pour laquelle la
moitié de la valeur maximale est atteinte : ¢’est-a-dire la position du point a mi-surface de
la trace d’absorption. Plusieurs méthodes sont disponibles: la dichotomie ou en résolvant
une équation polynomiale obtenue par interpolation du profil de 'intégrale (cf. figure du

bas de l'illustration 5.18). Cette derniére a été retenue pour son efficacité.
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FIGURE 5.19 — Les différentes étapes de la correction spectrale d partir du spectre des impulsions
« sonde ». (A): le profil spectral du continuum (en noir). Il faut tenir compte du filtre vert. Cette
correction prend en compte des réponses spectrales des différents éléments de la chaine
instrumentale. (B) : la réponse du photomultiplicateur. (C) : la réponse du monochromateur.
Plusieurs largeurs de fente sont présentées. (D) : le profil spectral du continuum a travers la
chaine de détection. La sélection spectrale est faite dans ce continuum. La correction spectrale
consiste a calculer le centre de gravité spectral NS dans cette tranche.

Nous avons précédemment évoqué les effets indésirables du point de vue temporel
d’une bande passante spectrale du monochromateur trop étroite. A ce stade du trai-
tement des traces d’absorption, nous devons nous soucier de l'aspect spectral. Le pho-
tomultiplicateur possede une réponse spectrale donnée dans la figure 5.10 de la page
94. Elle n’est pas constante sur tout le spectre. De plus, nous savons que la bande
passante 0\ du monochromateur dépend de la longueur d’onde de sélection (cf. fig.
5.19 (C) ci-dessus). Par conséquent la fonction de transfert instrumentale du couple
monochromateur—photomultiplicateur confere au profil spectral détecté du continuum une
forme semblable a celle indiquée dans la figure 5.19 (D). Ce continuum — coupé par le filtre
vert — n’est pas plat et monotone. Ainsi lorsque nous y découpons une tranche a 'aide
du monochromateur, le PM integre la mesure des signaux sur cette tranche de largeur
0\ centrée en A a I'intérieur de laquelle la distribution spectrale n’est pas uniforme. Cela
implique que la distribution spectrale de I'impulsion-sonde n’est pas réellement centrée

sur la longueur d’onde A indiquée par le monochromateur. Mais cette distribution spec-
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trale semble étre plutot centrée sur son centre de gravité spectral situé en AJ. Nous de-
vons donc appliquer une correction de 'index spectral A a partir des profils estimés des
impulsions-sonde dans les sélections spectrales du monochromateur tout en tenant compte

des réponses instrumentales.

Sans opale
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FIGURE 5.20 — Le retard de groupe du continuum sans opale aprés la correction
spectrale. On constate que le glissendo est quasiment linéaire.

Dans le but d’évaluer cette correction (c’est-a-dire A — A?), nous utilisons un algorithme
— du méme type que celui utilisé pour la coincidence temporelle — qui permet de calculer
le centre de gravité spectral. Une fois connus 74(A) et A3, nous avons en mains le retard
de groupe 7,(A$) par rapport a la pompe d’une impulsion-sonde effectivement centrée en
AZ. Nous pouvons alors construire a 1’aide de ces données corrigées, la courbe de retard
de groupe, ou glissendo (v. chap. 1 p. 10), du continuum sans 1'opale. Nous constatons
sur la figure 5.20 ci-dessus que ce glissendo est essentiellement linéaire méme si des ordres
supérieurs de dispersion apparaissent pour les courtes longueurs d’onde. Il s’agit d’ordres
de dispersion supplémentaires vraisemblablement imputables a la présence dans le ZnS

d’une bande de résonance électronique dans 'ultra-violet.
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me l'illustre la figure 5.21. Nous remar-
FIGURE 5.21 — L’élargissement et la déformation de la

.19z ..
trace de corrélation (en bas) prés du pic d’extinction.  QUONS ansl 'émergence de variations po-

sitives dans ces signaux. Ces déformations apparaissent lorsque les impulsions-sonde sont
spectralement proches du pic d’extinction. Ces variations positives ne sont pas visibles
dans les autres zones spectrales de ’opales. Plus nous nous rapprochons du sommet du
pic d’extinction, plus les variations positives et les déformations s’accentuent. Ces effets
sont liés a ’opale car en son absence aucun effet semblable n’est présent. Quelle peut-
étre l'origine des signaux positifs et des déformations de la trace d’absorption induite au
voisinage spectral du pic d’extinction? Répondre a cette question permettra de savoir
dans quelle mesure ces effets perturbent la détermination de la coincidence temporelle en

présence de 1'opale.

Décrivons tout d’abord ces effets de déformations. Lorsque la sélection spectrale est
réalisée dans la partie « bleue » du pic d’extinction (longueurs d’onde courtes), les effets
positifs se produisent lorsque le recouvrement temporel des impulsions est partiel et que
I'impulsion-sonde est en avance sur 'impulsion-pompe (cf. fig. 5.21 ci-dessus). Dans la
partie « rouge » du pic d’extinction (grandes longueurs d’onde), la situation est inversée.
Ces effets positifs ont lieu quand le recouvrement partiel des impulsions est tel que la sonde
est en retard par rapport a la pompe. La variation positive du signal semble « glisser » le
long de la variation négative d’inter-corrélation au fur et a mesure que nous nous déplacons
sur le spectre de I'opale autour de son pic d’extinction. Voyons comment la variation de

transmission de la sonde est affectée par le passage de la pompe.
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La description des processus induits sur le faisceau-sonde par le faisceau-pompe dans
le cristal de ZnS est complexe. Toutefois, en réécrivant les équations de Maxwell qui
tiennent compte des propriétés du Zn.S, nous pouvons exprimer I’évolution de ’amplitude
des champs de la pompe A, et de la sonde A;. Pour cela, il faut prendre en considération

I'indice complexe du ZnS supposé isotrope et non-biréfringent soit :
n(At) =To(A) + 12(N)Ix (ML) (5.7)

ou I'indice linéaire complexe 715(\) est défini par 7ig(\) = ng(A) +16(X) avec ng(A) I'indice
de réfraction linéaire et x(\) I'indice d’extinction linéaire du ZnS. L’indice non-linéaire
complexe Ti5()) est donné par expression suivante: T3(A) = na(X) + 15-B(A) avec ny(A)
'indice non-linéaire et B()\) le coefficient d’absorption a deux photons. Ix(t,A) désigne
I'intensité associée soit a la pompe P soit a la sonde S. En pratique, on peut supposer
que ng(A) et B(A) varient peu avec la longueur d’onde pour la gamme spectrale qui nous
intéresse ; donc ny(N) = ny et B(A) = 5.

I S H . B Notre expérience de temps de vol se ra-

{ mene en fait a une étude des propriétés pro-

pagatives d’impulsions lumineuses dans le
ZnS. Les travaux de J.-F. Lami [21, 222]

ont permis de rendre compte de certaines

0 CdSo,55€e0,5 —

1 propriétés propagatives dans des semicon-

{ ducteurs tels que le C'dS. Notamment, les
| conséquences du processus de modulation de

phase croisée (et d’auto-modulation) sur le

Indice de réfraction non-linéaire (n2)

spectre d'une impulsion se propageant dans

1 un matériau ou l’indice non-linéaire n, est

010 P R
0,0 0,2 0,4 0,6

Fréquence normalisée (Fi/Eg) Bahae [26] a calculé en 1991 la dispersion

négatif ont été montrées. En effet, M. Sheik-

1,0

FIGURE 5.22 — Le spectre du coefficient d’absorp-  spectrale de I'indice non-linéaire n, dans un
tion d deux photons exprimé selon la fréquence
normalisée au gap des semiconducteurs d’apres
les références de D.C. Hutchings et M. Sheik- transitions Raman et a deux photons. Il in-

Bahae. Au dela des premiers 75 %, le coef-
ficient devient négatif essentiellement a
cause de Uapparition d’effets Stark. obtenir la courbe de la figure ci-contre,

D.C. Hutchings et M. Sheik-Bahae [26-28, 223] ont appliqué la relation de Kramers-

Kronig aux parties imaginaire %6 et réelle ny de 'indice non-linéaire complexe 7,. La

modele & deux bandes. Ce calcul retient les

clut aussi les décalages par effets Stark. Pour

prise en compte de I'effet Stark dans ces calculs est d’'une importance considérable car la
composante quadratique de cet effet décroit tres vite avec les hautes fréquences de sorte
que ng devient négatif sur les 25 derniers pour-cent de la bande interdite électronique. Des
mesures expérimentales ont été réalisées par J.-L. Lami et Ch. Hirlimann dans cette situa-
tion avec du CdS [222]. Ce matériau posséde a température ambiante un gap de 2,5 eV.

Les expériences de type pompe—sonde résolues en temps ont été effectuées a 620 nm
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(2 eV soit 80 % du gap). Des décalages spectraux de la sonde sont alors observés dans
cette expérience ce qui est confirmé par des modélisations. Des travaux similaires ont été

accomplis dans la silice par T.K. Wang [224].

Tous ces travaux s’appuient sur la résolution numérique d’un systeme d’équations
différentielles décrivant ’évolution de ’amplitude des champs de la pompe et de la sonde.
Pour obtenir ce systéme d’équations, un développement limité des termes de phase [21,
224] au second ordre de la pulsation w = % est effectué. On tient également compte
de 'approximation de ’enveloppe lentement variable. Ce systeme qui décrit en fait la loi
d’évolution des amplitudes des champs électriques dans une expérience pompe—sonde ou

une pompe intense perturbe une sonde moins intense est donc le suivant :

— Pour 'amplitude de la pompe:

0A,(t,2) N no(Ap) 0A,(t,2) N A ([ Png(N)) 924,(2)
0z c ot “in\ T axe o

(22;:2 _ g) |Ay(t,2)|°A,(t,2) (5.8)

— Pour 'amplitude de la sonde:

0As(t,2) N no(As) 0As(t,2) A (dPng(N)  92A(t2)
92 c ot dne\ axe o

2 (2wmng 30 2
= — — | |A,(t,2)|" As(t,2) (5.9
(2= 2 Iearacs) 69
Les termes factorisés selon M’gigt’z) correspondent au retard que subissent les impulsions
32Ax(t,z)

lors de la traversée du matériau. Quant aux termes en , ils représentent les effets de

ot
dispersion de vitesse de groupe. Pour le Zn.S, loin de la résonance électronique, les effets de
dispersion sont négligeables bien que nous ayons signalé un faible élargissement temporel
des traces de corrélation croisée vers 500 nm (cf. fig. 5.11 p. 96). Concentrons-nous sur
I'équation (5.9) qui traduit le comportement de la sonde. Les termes intéressants sont
les termes de modulation de phase croisée %|Ap(t,z)|2As(t,z) et d’absorption induite
—81 4,(t,2) " A(t,2). Les termes 2Z;\’%\Ap(t,z)|2Ap(t,,z) et —2|A,(t,2)Ap(t,2) constituent
respectivement ’auto-modulation de phase et ’absorption a deux photons de la pompe.
Ce type d’équation permet d’obtenir les résultats illustrés par la figure 5.23 de la page

106.
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FIGURE 5.23 — La variation de lUindice de réfraction par effet Kerr selon le
retard entre la pompe et la sonde. En bas, est porté le décalage spectral par
modulation de phase croisée qui accompagne Ueffet Kerr. L’indice
non-linéaire ny est positif dans cette illustration.

Revenons a notre expérience de temps de vol et a la technique pompe—sonde dans un
cristal de ZnS utilisée pour le fenétrage temporel. La gamme spectrale d’exploration
(de 2 eV a 2,5 e€V) de la sonde nous situe dans les 75 premiers pour-cent du gap du
ZnS. Dans ce domaine spectral, no est positif. D’autre part, nous sommes trés proches
du maximum de ny (cf. fig. 5.22 p. 107). Par conséquent, le comportement du décalage
spectral AX que nous devrions observer ressemble a celui illustré par la figure 5.23 ci-
dessus. Ce décalage s’interprete comme de 'effet Kerr induit par 'impulsion-pompe sur
la sonde. Lorsque la pompe est en avance sur la sonde, cette derniere supporte les effets
du front arriere de I'impulsion-pompe. Il en résulte que la variation instantanée de la

. . ., N . . . , ()] I
phase qui lui est associée, c’est-a-dire la pulsation instantanée w(t) = d dit) = 2”)\”2 d (’;t(t)

(pour simplifier, on néglige I’absorption & deux photons), diminue car ny est positif. La
fréquence optique associée v = ;= diminue donc: il y a un décalage spectral vers le rouge.
Dans la situation inverse pour laquelle I'impulsion-pompe est de plus en plus en retard
par rapport a I'impulsion-sonde, le décalage spectral de la sonde se fait vers le bleu. Nous
pouvons donc dire que cet effet de modulation de phase croisée a ’origine des décalages

spectraux est instantané car il dépend de la superposition temporelle des deux impulsions.
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FIGURE 5.24 — Une illustration des déformations des traces d’absorption & deux
photons (figure du bas) dans la partie « bleue » du pic d’extinction. Dans les figures
du haut, les décalages spectrauz sont indiqués en fonction du retard entre la pompe

et la sonde. Dans la partie droite de la figure, lorsque la pompe est en avance par
rapport a la sonde, le décalage se fait vers le rouge ce qui donne liew a une variation
positive du signal. A gauche, lorsque la pompe est en retard par rapport a la sonde,

le décalage se fait vers le bleu. Les effets de ces décalages se superposent a
Uabsorption induite détectée par le photomultiplicateur a travers une tranche
spectrale sélectionnée par les fentes du monochromateur.

Quelle est la conséquence des ces décalages pour la détermination de la coincidence
temporelle entre les deux impulsions? Lorsque la sélection spectrale est centrée sur la
partie « bleue » du pic d’extinction, plus de lumiere est recue par le photomultiplicateur
dans cette partie de la tranche spectrale que dans la partie « rouge ». Quand la sonde
est en retard par rapport a la pompe, le spectre se décale vers le rouge par modulation
de phase croisée. Par conséquent, plus de lumiére entre dans la sélection spectrale. Cette
augmentation reste supérieure a la diminution de l'intensité de la sonde par absorption
a deux photons qui n’est pas encore maximale puisque le recouvrement temporel des
impulsions est partiel. Nous observons donc I’émergence de variations positives dans les
traces d’absorption induite quand la sonde est en retard. A I’inverse, si la sonde est en
avance, le spectre se décale vers le bleu : moins de lumiere entre dans la sélection spectrale
comme l'illustre la figure 5.24 ci-dessus. La diminution de I'intensité qui s’en suit s’ajoute

a celle de I'absorption non-linéaire.
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FIGURE 5.25 — Méme chose que pour la figure 5.24 de la page 110 mais dans la partie
« rouge » du pic d’extinction. La situation est alors inversée, les effets positifs
apparaissent lorsque la pompe est en retard par rapport a la sonde.

Si la sélection spectrale se réalise dans la partie « rouge » du pic d’extinction, les résul-
tats sont inversés. Aux temps longs (i.e. lorsque la sonde est en retard), le décalage se
fait toujours vers le rouge mais moins de lumiere entre dans la tranche spectrale. Cette
diminution de I'intensité détectée accompagne celle qui est associée a ’absorption induite.
Au contraire, aux temps courts (i.e. pour des retards négatifs) le spectre de la sonde se
déplace vers le bleu de sorte que plus de lumiére est mesurée a travers la sélection spectrale.
Cela se traduit par une variation positive des signaux qui domine facilement 1’absorption
induite encore faible puisque la superposition temporelle est incompléete. Au final, nous
observons bien des effets positifs de I'intensité de la sonde aux temps courts si nous nous

situons sur le bord « rouge » du spectre du pic d’extinction.
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Nous comprenons désormais pourquoi les situations pour lesquelles le profil spectral
sélectionné par le monochromateur est accidenté (a cause du spectre de ’opale ou d’in-
stabilités spectrales du continuum) favorisent I’apparition de traces d’absorption & deux
photons déformées avec des effets aux variations positives. Ces effets semblent alors « glis-
ser » le long des traces d’absorption car nous balayons la sélection spectrale autour du pic
d’extinction. Nous noterons qu’en ’absence d’opale, le spectre du continuum possede un
profil assez monotone. Les décalages spectraux par modulation de phase croisée ont bien
lieu. Mais compte tenu que le spectre du continuum — mesuré a travers le monochromateur

— est « assez » régulier, les signaux sont quasiment insensibles a ces effets.

Quelles sont donc les conséquences de ces effets pour la détermination de la coincidence
temporelle? Nous pouvons raisonnablement penser que puisque les effets mis en jeu sont
instantanés, ils n’affectent pas ’opération de corrélation du profil temporel de la sonde par
celui de la pompe [224] des lors que le décalage spectral (i.e. | A— A% |) reste tres faible et
négligeable devant la résolution spectrale du monochromateur dA. Nous pouvons supposer
que la modulation de phase croisée entre en compétition avec I’absorption induite — car il
s’agit d’un effet positif — sans toutefois la masquer. Pour s’en acquitter, I'intensité de la
pompe est réduite en défocalisant le faisceau-pompe sur le cristal de ZnS. Les effets de
modulations qui apparaissent a forte intensité sont alors minimisés au bénéfice de I’ab-
sorption a deux photons qui reste encore importante méme a intensité de pompe moindre.
Ainsi la tache de focalisation du faisceau-sonde (diameétre du waist : environ 150 pm) est
largement inférieure & celle du faisceau-pompe (diametre de la tache estimé a 500 pm
au moins). L’intensité du faisceau pompe au niveau du cristal de ZnS est alors réduite
d’environ un facteur 10. Cette disposition expérimentale sera également justifiée dans le
paragraphe 5.3.3 de la page 127 de ce chapitre en s’appuyant sur d’autres considérations
expérimentales. Nous venons de voir dans ce paragraphe, qui traite de la coincidence
temporelle des impulsions en présence de 1’opale, dans quelle limite le processus de mo-
dulation de phase peut influencer I'opération de corrélation croisée par absorption a deux
photons. En soi, le décalage spectral par modulation de la phase constitue un mécanisme
de corrélation croisée qui a été également mis & profit antérieurement [21, 225]. Il s’agit
simplement de la version du traitement des effets optiques qui s’appuie sur les termes
réels ny de l'indice complexe non-linéaire ny. L’absorption induite, quant a elle, est issue

des termes imaginaires 3 de ns.
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L’aspect spectral
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FIGURE 5.26 — Les différentes étapes de la correction spectrale o partir du spectre des impulsions-sonde
transmises par lopale sont similaires a celles présentées dans la figure 5.19 de la page 104. (A): profil
spectral du continuum (en noir) qu’il faut corriger du filtre vert. On prend en compte des réponses
spectrales des différents éléments du bras de mesure. (B) : transmission de l’opale étudiée. (C): réponse
du photomultiplicateur. (D) : réponse du monochromateur avec plusieurs largeurs de fente présentées.
(E) : profil spectral du continuum & travers la chaine de détection. La correction spectrale s’appuie
également sur le calcul du centre de gravité spectral NS dans cette tranche.

Ainsi, I'algorithme de détermination de la coincidence temporelle qui utilise la surface
intégrée des traces d’absorption déformées reste valide a condition de ’associer aux cor-
rections spectrales. A Dinstar des mesures de temps de vol de référence (faites sans opale),
il est nécessaire d’effectuer des corrections spectrales de I’échelle des abscisses a partir des
mesures de dispersion de retard 7,(\) obtenues avec I’opale. Ces corrections sont liées a
la fonction de transfert instrumentale de la chaine de mesure avec 1’opale. Les profils

spectraux du continuum et du filtre vert, les réponses spectrales du photomultiplicateur et
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du monochromateur, et aussi le spectre de I'opale doivent étre pris en compte. On dispose
ainsi du profil du continuum détecté a travers une tranche spectrale du monochromateur
apres traversée de l'opale. Il suffit donc, comme précédemment, de déterminer le centre
de gravité de chacune de ces tranches pour connaitre 1'échelle des longueurs d’onde cor-
rigées \. a appliquer. Nous obtenons alors des mesures corrigées de retard de groupe du

continuum apres propagation dans 1’opale.
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FIGURE 5.27 — Une carte spectrale du type de celle obtenue avec une technique FROG
(cf. chap. 1 p. 21) des traces d’absorption induites en fonction du retard. Les mesures
sont faites en présence de l’opale. Le code de couleur note en bleu les zones
d’absorption et en rouge les variations positives des signauz. On apergoit trés
clairement des accidents de cette carte autour du pic d’extinction.

Le résultat est comparable celui indiqué dans la figure 5.27 ci-dessus. Nous y avons
porté les profils des traces de corrélation croisée afin d’illustrer les effets positifs dus aux
décalages spectraux (zones rouges) pour I'opale n°24b. De légeres distorsions des traces
de corrélation sont également visibles car la bande passante du monochromateur est de
I'ordre de la largeur spectrale du pic d’extinction. En réduisant ou en augmentant cette
bande passante d)\, nous masquerions ces effets positifs au détriment de la résolution
temporelle ou spectrale. Il est donc nécessaire de trouver un bon compromis entre la
bande passante du monochromateur, la largeur spectrale du pic d’extinction de 1’opale et
la durée des impulsions lumineuses. Ceci n’est pas toujours réalisable lorsque 1’échantillon
ne s’y préte pas, en particulier si le spectre du pic d’extinction est trop étroit par rapport

a celui associé aux impulsions du laser CPM.
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A

Le retard de groupe 7()\) da a ’opale seule

Nous disposons désormais de deux jeux de mesures de retard de vitesse de groupe:

— une mesure de retard sans opale 75(\¢) associée a I’échelle spectrale corrigée S et

— une autre avec opale 7,(AS) liée a ’échelle spectrale corrigée AS.
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FIGURE 5.28 — Une illustration de l’incompatibilité spectrale des mesures de retard avec
et sans opale. La mesure n°17 a été effectuée pour la méme sélection spectrale du
monochromateur. A cause des effets de fenétrage spectral dus au monochromateur et a
l’opale elle-méme, la mesure faite avec l’opale ne dispose pas de la méme abscisse que
celle de la mesure réalisée en absence de l’opale.

Les profils spectraux des impulsions mesurés avec et sans opale étant nécessairement
différents, ces deux échelles spectrales corrigées ne sont par conséquent pas identiques. En
effet, les fonctions de transfert instrumentales ne sont pas rigoureusement les mémes dans
les deux situations du protocole expérimental. Il n’est donc pas possible d’extraire le retard
de groupe de l'opale seule 7()) en comparant directement le retard avec I'opale 7,(\%)
et le retard de référence sans opale 75(AS). Une fagon de contourner ce probléme consiste a
définir une échelle spectrale commune aux deux mesures de retard de groupe. Cette échelle
spectrale commune existe : il s’agit de I’échelle des longueurs d’onde des données obtenues
avec 'opale X¢. Pourquoi choisir A{ en tant qu’échelle commune? La dérive temporelle
de fréquences du continuum transmis par 'opale constitue en réalité I'inconnue (i.e. la
mesure) alors que celle du continuum seul (i.e. la référence) possede un comportement
prévisible. En effet, la figure 5.20 de la page 105 nous indique que le retard de groupe
du continuum a la sortie de la lame de saphir est quasiment linéaire en fonction de la
longueur d’onde (v. aussi le paragraphe 1.2.3 p. 10). Il est donc envisageable et facile de
I'interpoler a ’aide d’un polynome de AS. En interpolant les points de mesures du retard

sans opale 75(AS) sur I’échelle commune ¢

¢, nous possédons des mesures completement

compatibles de retard de groupe avec et sans opale. Ceci équivaut a faire une correction
temporelle commune aux deux mesures. Nous pouvons désormais extraire le retard de

groupe de l'opale seule en effectuant 'opération suivante: 7(A) = 7,(A5) — 7s(AS).
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La connaissance de 1’épaisseur e de ’échantillon et de son angle d’inclinaison 6 par
rapport au faisceau permet de déterminer la vitesse de groupe dans 1’opale. Pour cela,
nous utilisons la relation suivante donnée par la configuration du montage de temps de

vol (cf. fig. 5.9 p. 93):
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FIGURE 5.29 — La comparaison des mesures (v. fig. 5.28 p. 115) de retard
avec ’opale par rapport d la référence (sans opale) aprés correction
spectrale et interpolation des données temporelles sans opale pour les

rendre compatibles. La vitesse de groupe de l’opale seule est reporté dans la

figure du bas. Certains points ont été supprimés dans la courbe du bas pour
faciliter les moyennes issues de plusieurs mesures.

Nous remarquons que la vitesse de groupe v, ralentit aux bords du pic d’extinction
puis subit une accélération en milieu de bande lui procurant ainsi une forme de fonction
cardinale. Ce profil se superpose a un fond de dispersion de vitesse de groupe pratiquement
linéaire que nous attribuons a la présence de la bande de résonance électronique dans
I'ultra-violet déja citée (cf. p. 105). Ces résonances proviennent de la silice contenue dans
les sphérules de 'opale mais surtout de la résine qui I'impregne. Nous pensons que le gap

a 3,68 eV du ZnS joue également un role dans 'origine du fond de dispersion linéaire du
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retard de groupe. Un échantillon de faible épaisseur (ex~~1 mm) a été utilisé pour minimiser

ces effets indésirables.
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FIGURE 5.30 — La dispersion de retard de groupe de la résine EpoTek 301-2
seule. L’encart montre son spectre de transmission (épaisseur: 1 mm) ainsi
que celui du ZnS (épaisseur: 250 um).

Afin de confirmer que ce fond évolue quasi-linéairement avec la longueur d’onde, nous
avons fait des mesures de temps de vol avec un échantillon de résine seule. Cette compo-
sante linéaire peut étre ensuite soustraite des mesures de v, des opales afin de connaitre la
vitesse de groupe associée au pic d’extinction seul de I'opale. Signalons que ces résultats
corrigés du fond linéaire de dispersion peuvent étre directement accessibles en utilisant
la technique de temps de vol dans une configuration originale. L’opale se substitue alors

dans le montage de la figure 5.9 de la page 93 au cristal de ZnS.
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FIGURE 5.31 — La dispersion d’indice de groupe d’une opale artificielle aprés une moyenne sur
15 mesures. L’encart indique le profil d’indice de groupe d’une seule de ces mesures.
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Le protocole expérimental reste alors identique au précédent. La mesure s’effectue
également en deux étapes. Une technique de type pompe—sonde a travers une zone de
I’échantillon contenant 1’opale imprégnée de résine permet d’effectuer la mesure avec
I’opale. Pour la mesure de référence sans opale, la technique s’applique sur une zone
constituée uniquement de résine. Le fenétrage temporel par corrélation croisée s’appuie
sur ’absorption & deux photons dans la résine de 1’échantillon. Cela est possible avec
des photons du « visible » grace a la présence d’une bande de résonance dans 'ultra-
violet. Cependant 'absorption induite dans la résine est tres peu efficace (A—TTz -1%
au maximum). Les mesures sont donc trés bruitées. Dans 1'objectif d’obtenir des traces
d’inter-corrélation exploitables, le rapport signal sur bruit est amélioré en renouvelant plu-
sieurs fois les mesures. Ce rapport évolue avec v/N olt N est le nombre de mesures [226].
Cette technique de mesure directe du profil de vitesse de groupe du pic d’extinction est
fastidieuse. Elle est plus sensible aux fluctuations du laser que la méthode « indirecte »
qui exploite le fenétrage temporel dans un fin cristal de ZnS. De plus, ’absorption a deux
photons dans ’opale nécessite de travailler a intensité de la pompe relativement élevée
puisque le processus est extrémement peu efficace. Nous ne pouvons pas écarter que cela
modifie les propriétés intrinseques de ’opale en agissant sur son indice effectif par effet
Kerr par exemple. Dans ce cas, nous pouvons imaginer que les propriétés propagatives
sont altérées [227]| par rapport a la méthode « indirecte ». Cette derniére technique est

donc préférée.
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FIGURE 5.32 — Un montage des expériences de temps de vol utilisé pour déterminer directement
la dispersion de vitesse de groupe dans un échantillon d’opale. Le fenétrage temporel se fait par
absorption induite du continuum dans la résine qui enveloppe l’opale. Pour cela le cristal de ZnS
du montage du schéma 5.9 de la page 93 (méthode indirecte) est remplacé par lopale elle-méme.
Le protocole expérimental est identique d la méthode indirecte et s’effectue en deux étapes.
L’étape de calibration, quant a elle, s’obtient en réalisant le fenétrage temporel par absorption
multi-photonique dans la résine a travers une partie de l’échantillon ne contenant pas l’opale.
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Dans cette méthode « directe » aussi, les mesures de v, sont assez sensibles aux fluc-
tuations du laser. Nous avons déja signalé (cf. § 5.2.4 p. 92) que le profil spectral et la
stabilité du continuum dépendent de l'intensité du faisceau fondamental qui ’engendre
par filamentation [25]. Les caractéristiques des impulsions du faisceau fondamental (centré
sur 620 nm) déterminent la dispersion du retard de groupe du continuum spectral. Par
conséquent, leurs instabilités se répercutent sur les pentes principales des dispersions de
retard de groupe avec I'opale 7, et sans 'opale 7;. Ce bruit s’observe au final sur le calcul
de v, par des fluctuations suffisamment importantes pour masquer le profil de vitesse de
groupe. Ces fluctuations tiennent essentiellement au fait que nous comparons deux retards
de groupe 7, et 75 dont les pentes principales « locales » (i.e. mesurables loin du pic d’ex-
tinction) sont différentes a cause des conditions expérimentales qui ne sont pas identiques.
Pour réduire ce bruit, nous réitérons ces mesures les mémes conditions. La figure 5.30 de
la page 117 est le résultat de la moyenne d’une quinzaine de mesures. Chaque mesure de
T, €t T, est obtenue alternativement pour chaque sélection spectrale des paquets d’onde
autour d’une longueur d’onde donnée A. Ceci permet de réduire le bruit final de la mesure
car le temps écoulé entre chaque expérience de temps de vol est réduit. En effet, sur des
temps longs les conditions expérimentales varient a cause des lentes dérives du laser et de
la chaine d’amplification (cf. § 1.4.3 p. 29). En pratique pour une longueur d’onde donnée,
I’opale est déplacée hors du faisceau-sonde pour les mesures de référence, puis remise a la
méme position sur le passage du faisceau-sonde a I’aide d’une platine micrométrique. Puis
la sélection spectrale est changée. Le niveau de bruit de la vitesse de groupe peut-étre
évalué loin du signal (i.e. loin du pic d’extinction). Il s’éléve & +5-10° m/s ce qui corres-
pond & un rapport signal sur bruit d’environ 10 %. Pour observer les ralentissements de

vy aux bords du pic d’extinction, ces précautions expérimentales sont nécessaires.

Nous venons de décrire en détail le protocole expérimental qui aboutit a la mesure
de la vitesse de groupe dans les opales artificielles de silice. Cette mesure s’appuie sur
un fenétrage temporel par absorption induite a deux photons dans un semiconducteur
a grand gap (ZnS). Nous avons vu que 'effet de modulation de phase et les décalages
spectraux qui accompagnent cette absorption ne modifient pratiquement pas le fenétrage
temporel. Nous avons décrit les différentes contraintes expérimentales liées a I'utilisation
d’impulsions lumineuses ultra-courtes quant a la résolution spectro-temporelle. Ceci nous
a conduit a réaliser des corrections spectrales puis temporelles en tenant compte des
fonctions de transfert instrumentales de la chalne de détection. Apres ces traitements
des signaux, nous obtenons des résultats expérimentaux que nous allons discuter dans les

paragraphes suivants.
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5.3 L’analyse des résultats expérimentaux

5.3.1 Le profil de vitesse de groupe sur le pic d’extinction de
P’opale

La principale nouveauté de nos résultats par rapport a ceux de A. Imhof [18] ou de
Yu.A. Vlasov [17] est liée au profil de la vitesse de groupe v,(AS). Les résultats antérieurs
montraient uniquement le ralentissement de la lumiere en bord du pic d’extinction. Nos
mesures mettent, quant a elles, en évidence une inversion de la vitesse de groupe pres du
centre spectral du pic d’extinction. L’opposition entre ces deux résultats ne les rend pas
pour autant incohérents comme nous le verrons plus loin. Le profil que nous obtenons
est largement imputable a la qualité spectrale des opales. Dans notre cas, le faisceau qui
traverse 1’opale est légerement focalisé: son diametre du waist est estimé a 150 ym en
moyenne. Ceci permet de travailler sur des zones de bonnes qualités constituées de « cris-
tallites » peu diffusants avec peu de défauts. Nous nous affranchissons ainsi des défauts
d’arrangement qui sont surtout importants aux jonctions des « domaines cristallins » (cf.
chap. 4 p. 62).

Les spectres de transmission des échantillons étudiés dans les références 18 et 17 in-
diquent que leurs pics d’extinction sont assez larges (environ 30 nm & mi-hauteur) com-
parés a ceux de nos opales (10 nm environ a mi-hauteur pour 'opale n°24b d’apres la
figure 4.11 p. 72). Par conséquent, la détection au centre du pic d’extinction est difficile
voire impossible. En effet, au plus seul un photon sur 10000 traverse le pic d’extinction.
A. Imhof [18] et Yu.A. Vlasov se sont donc limités aux mesures en bord de bande dans les
régions spectrales ou la détection reste encore suffisamment sensible. Il n’est alors peut
etre pas surprenant qu’ils observent seulement le ralentissement de v, qui existe aussi
dans le profil de vitesse de groupe que nous avons déterminé. De plus, leurs mesures sont
beaucoup plus sensibles aux défauts de 'opale que les notres car de larges surfaces sont
sondées (1 mm? pour la référence 18). Dans ce cas, les résultats sont intégrés sur toutes les
zones éclairées comprenant des zones de défauts. Compte tenu de la « polycristallinité »
des échantillons, le ralentissement aux bords de bande est assez important. Son origine

peut-étre en effet partiellement due a la localisation des photons.
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La localisation d’Anderson

Lalocalisation de la lu-
miere est une notion ana-
logue a celle de la locali-
sation électronique [159].
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FIGURE 5.33 — La localisation de la lumiére dans le pic d’extinction diques [148, 193, 228]. Les

avec un seul défaut (4 gauche) et avec une distribution de
défauts (a droite). D’aprés la référence 148.

que les opales, sont de bons candidats pour exalter la localisation de la lumiere. De tels

cristaux photoniques, tels

effets sont liés aux processus de diffusion [159, 228]. Lorsque des éléments diffusants sont
dispersés dans le « réseau cristallin », la lumieére diffusée peut se trouver piégée dans la
gamme spectrale du pic d’extinction. Pour une distribution continue de défauts, il existe
une distribution continue de modes localisés (ou piégés) a I'intérieur du pic d’extinction.
Le mécanisme de localisation peut se diviser en deux régimes selon 1’origine du phénomene.
Si le taux 0 de défauts est largement inférieur a largeur spectrale normalisée ﬁ—: du pic
d’extinction, les processus mis en jeu sont diffusants. Au contraire, si § > ﬁ—;’, I’origine de
la localisation tient a des effets « cohérents » dues a la réflexion entre les différents plans
de diffraction [193]. Ces processus se caractérisent par des phénomenes interférentiels le

long des divers chemins de diffusion a la suite de réflexions multiples dans le matériau.

éléments diffusants La localisation d’Anderson décrite par la
diffusion d’électrons dans des systémes forte-
ment désordonnés appartient a cette famille
de processus interférentiels cohérents de dif-
fraction multiple. On a pour habitude de ca-
ractériser ces processus de diffusion par le li-
bre parcours moyen [ des particules qui tra-

versent le milieu. Une fagon simple de définir

plans d’interférence un critere de localisation d’Anderson est d’u-
tiliser la condition de Ioffe-Regel [148]. Ce

FIGURE 5.34 — Le mécanisme de localisation T - 2ml \
d’Anderson. Il existe un chemin de diffusion critere indique que si x%l (Ou Ae est la lon-

pour lequel onde aller et 'onde retour inter-  gyeur d’onde électronique), les conditions de
férent constructivement. Dans une stop-

band, cet effet est exalté par les condi-

tions d’accord de phase de la diffraction alors montrer que pour tout chemin optique
de Bragg (d’aprés la référence 148).

localisation d’Anderson sont réunies. On peut

de diffusion, la probabilité quun chemin in-
verse existe toujours et n’est pas négligeable. Pour de faibles angles de diffusion, ces deux
chemins peuvent interférer de maniere constructive. En effet en optique, dans le cas ol
des chemins de réflexion multiple valident les conditions de la diffraction de Bragg (liée

au pic d’extinction d’une opale par exemple); ces chemins se rallongent [229]. Cela de-
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vient tres sensible pres du pic d’extinction ou les conditions de Bragg sont validées. Dans
cette région spectrale, on s’attend donc & un ralentissement de la lumiere [17]. Une autre
conséquence de cette localisation et de I'allongement des chemins de réflexion multiple
qui découle, est la modification du cone angulaire de lumiére rétrodiffusée [229]. A partir
du profil de distribution angulaire de ce cone, il est possible de déterminer le libre par-
cours moyen [ et d’obtenir des informations sur les propriétés propagatives dans les pics

d’extinctions des opales.

M Continuum Filtre Couche

spectral vert alumlnee
L2 Ls
Opale
Analyseur
Sonde
L Z J

p— nS
Saphir 1 7 ’1 Ls PM
T T|t x D
Monochromateur
L : lentilles
N\ M : miroirs
M Lame \/2 S: lame séparatrice

FIGURE 5.35 — Un dispositif de mesure du temps de vol par réflexion. Une fine bande d’aluminium est
déposée sur l’échantillon d coté de Uopale afin d’effectuer ’étape de calibration par réflexion.

On peut donc admettre que la mesure d’effets propagatifs liés a la localisation d’Ander-
son n’est accessible que par une technique de mesure du temps de vol par réflexion sur
les opales. Pour cela, nous avons modifié le dispositif de mesure du temps de vol en trans-
mission de sorte que I'impulsion-sonde réfléchie par ’opale soit temporellement corrélée
avec I'impulsion-pompe par absorption a deux photons dans le cristal de ZnS (cf. fig. 5.35
ci-dessus). La procédure expérimentale est identique a celle utilisée en transmission. Pour
accomplir I’étape de référence, une fine bande ’aluminium a été déposée par vaporisation
sous vide sur la matrice de résine de I’échantillon a coté de ’opale. La référence temporelle
est obtenue en mesurant le retard de groupe des composantes spectrales du continuum

apres la réflexion sur la bande d’aluminium.
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FIGURE 5.36 — Le résultat des mesures de temps de vol par réflexion. Les mesures sont trés

bruitées. Néanmoins on peut constater des effets au voisinage du pic d’extinction (noté en

rouge). Il est cependant difficile de tirer des conclusions sur l’observation de la localisation
de la lumiére de type Anderson.

Cette technique est assez sensible au parallélisme de ’échantillon par rapport a son
déplacement micrométrique. En effet, une erreur d’alignement entre 1’échantillon et le
déplacement micrométrique induit un décalage des mesures du retard de référence par
rapport a celles acquises apres réflexion sur 'opale. De plus, la réflexion spéculaire sur
la matrice de résine qui impregne 'opale est tres intense. Les mesures du retard par
temps de vol en réflexion sur les opales sont donc tres bruitées (cf. fig. 5.36 ci-dessus).
Quant aux effets perceptibles de la localisation d’Anderson, les conclusions sont incer-
taines. Néanmoins, nous pouvons estimer que ces effets sont minimes car nos opales sont
de bonne « qualité cristalline ». En effet, la plupart des processus de localisation que
Yu.A. Vlasov a invoquée dans la référence 143 est liée aux défauts et au désordre dans
le cristal photonique. Les mesures par microscopie ont effectivement confirmé que nos
échantillons sont d’une bonne « qualité cristalline » (cf. chap. 4 p. 61). A. Imhof et
Yu.A. Vlasov ne précisent pas ce point a propos de leurs échantillons. Quel est alors le

mécanisme responsable du profil de vitesse de groupe observé en transmission?

L’inversion de la vitesse de groupe visible sur la figure 5.31 de la page 117 peut sembler

étre un paradoxe puisqu’il semble que certaines composantes spectrales se propagent plus
C

Neff

deés lors qu’on considére qu’en moyenne, sur tout le spectre du continuum transmis par

vite que la vitesse de la lumiere dans le matériau. Mais ce paradoxe est vite balayé

I'opale, I’énergie électromagnétique ne se déplace pas a une vitesse plus grande que ﬁ? .

Dans ce cas, le principe de causalité n’est pas violé puisque lorsqu’une partie de la lumiere
transmise traverse le pic d’extinction a une vitesse plus importante que ﬁ, sa partie

complémentaire est réfléchie.
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5.3.2 La relation de Kramers-Kronig

Ce qui est frappant lorsque nous observons le profil de la figure 5.31 (page 117) est qu’il
ressemble aux profils rencontrés au voisinage de résonances électroniques par exemple
[20, 208, 230]. Nous avons vu que le mécanisme qui aboutit a I’ouverture d’une « BIP
complete » ou d’un pic d’extinction dans les cristaux photoniques ne correspond en rien a
un mécanisme électronique (cf. chap. 3 p. 51). Il s’agit d’un processus interférentiel entre
les plans du « réseau cristallin ». Dans les opales qui possedent un pic d’extinction, ce

processus interférentiel est trés important puisqu’il est & la base de la diffraction de Bragg.

Les systemes a deux niveaux permettent de décrire assez simplement le mécanisme
quantique de résonance. Pour cela, reprenons les résultats généraux du chapitre 1. Intéres-
sons-nous au terme de phase des champs des ondes planes propagatives dans un milieu
matériel. 11 est d’usage de décomposer 'indice complexe 7%(w) = &,(w) du matériau
en deux parties: réelle n,(w) et imaginaire x(w). La permittivité diélectrique relative
complexe &, (w) du matériau caractérise les propriétés de polarisation du matériau sous

Ieffet d'un champ électromagnétique [16].

En posant que &, (w) = £,(w) + 2. (w), on obtient les expressions de n(w) et x(w) déja

présentées dans le chapitre 1:

W) | Ve W) e w) + e w)

ny(w) = = \ 5 (5.11)

K(w) = 2% 2=\ \/Er(w) +€;(w) — &) (5.12)

v

On constate que 'indice d’extinction x(w) et 'indice de réfraction n(w) sont couplés.
Or ¢, (w) et €, (w) ne sont pas indépendantes. H.A. Kramers et R. de L. Kronig (cf. §

1.1.4 p. 6) ont établi une relation entre ces deux composantes de la permittivité relative

complexe:
£ (W) = RE () _1+_/+°° £ I)]dw —1+—/+°°w”i"'w © (5.13)
e'(w) = SE(w)] = —5/_ wwdﬁ = —§/_ Z’;(fidw’ (5.14)

ou P représente la partie principale de I'intégrale.
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Ce couple d’équations porte le nom de
relation de Kramers-Kronig. Elle exprime
la relation de causalité qui a lieu entre 'ap-  «
plication du champ électrique E(w,f’) et la

réponse du matériau décrite ci-dessous:

P(w,7) = g0 [1 + &, (w)] E(w,7)

appelée également polarisation [20]. A la
lumiere des équations (5.11) et (5.12) de

la page 124, nous voyons que la connais-

c/vy
in

sance de 'indice d’extinction du matériau a

partir de son spectre de transmission rend Ao
possible le calcul de I'indice de réfraction

en appliquant les relations (5.13) et (5.14)

c/vg
K

[208]. Nous avons utilisé ces relations de
causalité pour les mesures spectrales des

opales afin de valider le profil de vitesse de

groupe obtenu par des mesures de temps Ao

de vol. Pour cela, nous testons numérique- FIGURE 5.37 — A une résonance (figure du haut), on
associe un profil d’indice de phase. Il en résulte (fi-
gure du bas) un profil de vitesse de groupe spectrale-
dent le profil du spectre de transmission de ment décalé vers le blew par rapport  la résonance.

ment, des distributions de ¢, (w) qui vali-

lopale (cf. fig. 5.38 page suivante). La relation de Kramers-Kronig permet alors d’extraire
£ (w). Les équations (5.11) et (5.12) de la page 124 aboutissent & la détermination de
I'indice d’extinction k(w) que 'on peut comparer alors avec les données expérimentales
du spectre de transmission 7'(w) (v. l'illustration du haut de la figure 5.37 ci-dessus) de

I’opale par I'intermédiaire de la loi de Beer-Lambert :

T(w) =Tyexp (—a(w)e) = Ty exp (_w/ﬁc(w) e) (5.15)

ou e est I’épaisseur de 1’échantillon.

Ces équations permettent également de déterminer 'indice de réfraction ou de phase
ny(w) (cf. illustration du milieu de la figure 5.37). Nous avons vu que la vitesse de groupe
vy(w) s’exprime en fonction de cet indice (cf. équation (5.3) p. 84) ce qui nous permet de

valider au final les mesures de temps de vol (cf. illustration du bas de la figure 5.37).
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5.3.3 Le décalage spectral des profils de vitesse de groupe

Nous devons faire un choix judicieux des parametres du profil de s;' (w) que nous sup-
posons gaussien. Notons que les mesures de v,(w) présentent un décalage vers les hautes
fréquences (vers le bleu) du sommet des vitesses par rapport au sommet du pic d’extinc-
tion [20]. La raison en est que les dénominateurs des expressions de k(w) (v. équation

(5.12) p. 124) et de vy(w) (v. équation (5.3) p. 84) sont respectivement représentés par
ny(w) et (nw(w) +wdn“#(“’)). Par conséquent, les dérivées de l'indice d’extinction et de
vitesse de groupe s’annulent pour des valeurs de pulsations différentes. Les maxima locaux
de k(w) et de vy(w) sont donc naturellement décalés. La « polycristallinité » de 'opale
peut étre également a l'origine des décalages des mesures de v, effectuées localement par
rapport aux mesures spectrales qui, quant a elles, sont moyennées sur une grande zone
de I’échantillon. La disparité des décalages est alors sensible d’un « domaine cristallin »
a un autre. Ce décalage spectral entre le pic d’extinction et le profil de vitesse de groupe
peut étre aussi accentué par une légere inclinaison de 1’échantillon par rapport au faisceau
incident. Dans ce cas, les mesures de temps de vol ne sont pas réalisées dans des condi-
tions angulaires rigoureusement identiques a celles des mesures spectrométriques. Il en
résulte que les impulsions-sonde « testent » un pic d’extinction légerement décalé vers le
bleu. Nous faisons dans ce raisonnement I’hypothese que le profil de v, possede aussi une
dépendance angulaire du méme type que celle du pic d’extinction. Si cette hypothése est
vérifiée cela signifierait que le profil de vitesse de groupe que nous observons est bien lié
a la présence du pic d’extinction. Cela impliquerait également que la relation de causalité

peut s’appliquer aux pics d’extinction des opales. Vérifions a présent ces hypotheses.

Opale n°24b

T T T T T T
500 520 540 560 580 600

Longueur d’onde (en nm)

FIGURE 5.38 — L’application du principe de causalité (résultats en noir) pour valider les
mesures de vitesses de groupe au voisinage du pic d’extinction (en rouge). Le décalage
spectral entre le pic d’extinction et le sommet du profil de dispersion de vitesse de groupe
est clairement visible. Le point d’interrogation désigne le fait que les valeur de vy, au
centre de la bande interdite sont en fait extrapolées. En fait, aucun photon ne traverse
l’opale dans cette zone spectrale ce qui rend la mesure du retard de groupe impossible.
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L’application numérique de la relation de Kramers-Kronig avec un choix judicieux des
parametres permet effectivement de décrire le profil de vitesse de groupe dans les opales
analysées. Quelle interprétation donner alors a ce profil de vitesse de groupe dans les
opales artificielles? Bien que dépourvue de résonance électronique, le pic d’extinction des
opales se comporte néanmoins, du point de vue propagatif, comme un systeme a deux
niveaux. Il s’agit donc d’un systeme que nous pourrions appeler « systeme a deux niveaux
photoniques ». Cette analyse rejoint parfaitement ’analogie issue de la théorie des bandes
photoniques (cf. chap. 3 p. 51) avec les semiconducteurs [148]. En effet, nous avons vu
dans ce chapitre que sous certaines conditions peut s’ouvrir une BIP dans les cristaux
photoniques entre les « branches diélectriques » et les « branches du vide ». Nos mesures
montrent également que cette analogie fonctionne avec un pic d’extinction. Cette derniere
mime donc un systéeme a deux niveaux photoniques. Mais la résonance qui lui est associée

possede-t-elle une dépendance angulaire obéissant a la loi de Bragg.

196 ' T Nous allons vérifier ce

point en regardant si v,
194

possede aussi une dépen-

dance angulaire du méme

type. Si cela est vrai, le

190 : pic d’extinction peut s’as-

vg (en 108x m/s)

: similer & une sorte de « ré-
188
‘ sonance de Bragg » (par

186 ~ analogie avec les résonan-
500 520 540 560 580 600 A s
Longueur d’onde (en nm) ces de type electronlque).

FIGURE 5.39 — Une mesure de vitesse de groupe résolue angulairement. pour cela, des mesures de

v,y se décale dans le spectre et suit un comportement de type Bragg. temps de vol ont été ac-
complies pour différents angles d’inclinaison de 1'opale. Cependant le décalage transversal
qu’introduit la lame qu’est I’échantillon sur le trajet du faisceau-sonde limite la résolution
angulaire des mesures de temps de vol. En effet, un angle de 20° provoque pour un
échantillon de 1 mm d’épaisseur un déplacement d’environ 100 pm. Ceci est suffisant
pour induire des erreurs dans les mesures de temps de vol car les chemins optiques apres
I’échantillon ne sont plus comparables avec ceux des mesures de référence sans opale. Ce
décalage est ensuite accentué par la lentille de focalisation sur le cristal de ZnS (v. mon-
tage de la figure 5.9 p. 93) mais aussi par le fait que la lame de résine qui enveloppe 1’opale
est légerement prismatique. Donc pour des angles importants, la tache de focalisation de
la sonde n’est plus parfaitement superposée sur celle de la pompe. Le rendement de 1’ab-
sorption induite dans le ZnS est alors moins efficace. Pour remédier a cet inconvénient
une solution consiste a défocaliser le faisceau-pompe. Par conséquent sa tache (estimée a
500 um) couvre largement la tache de focalisation du faisceau-sonde plus petite — car elle
est parfaitement focalisée (diametre de waist d’environ 150 pym) — de sorte que malgré le

déplacement du point de focalisation de la sonde sur le cristal de ZnS, les deux faisceaux



128 LES EFFETS PROPAGATIFS DANS LES OPALES INVERSES ARTIFICIELLES DE SILICE

se recouvrent toujours. Ainsi, nous avons pu obtenir quelques mesures entre 0° et 15°
d’angle d’inclinaison. Les résultats sont portés sur la figure 5.39 de la page précédente.
vy se déplace vers le bleu comme le fait le pic d’extinction avec ’angle d’incidence. Ce
mécanisme « résonant a deux niveaux » associe donc le profil de vitesse de groupe a
celui du pic d’extinction. Ainsi, la vitesse de groupe observée dans les opales peut étre
considérer comme la conséquence de processus de diffraction multiple entre les plans du
« réseau cristallin ». Ces mesures expérimentales confirment que le ralentissement de la
lumieére en bord de bande par la localisation d’Anderson est mineur dans nos opales. Cela
est le signe que le niveau de désordre y est relativement faible comme nous avons pu le
constater par des méthodes de caractérisation microscopique et spectroscopique (cf. chap.
4 p. 61).

5.3.4 L’efficacité de diffraction du pic d’extinction de ’opale et
sa vitesse de groupe

- 3,5 Le role du mécanisme de dif-
30  fraction sur le profil de vitesse
l25  de groupe de I'opale est confir-
2,0 - mé par des mesures de temps de

t15 5 vol faites avec d’autres échan-
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cowl V], 2p47et réfrences 190 et 231),
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FIGURE 5.40 — L'effet de Uamplitude de Uefficacité de réfraction Xy. Ceci confere aux opales un
(en rouge) sur Uamplitude du profil des vitesse de groupe (en

noir). Les cas d’une opale imprégnée de glycérol et d’eau en .
haut et en bas celui d’opale dans la résine sont reportés. quation (4-6) chap. 4 p. 71)- Il

en résulte que lefficacité de diffraction du pic d’extinction est moindre. Qu’advient-il de

indice effectif plus petit (v. é-

la vitesse de groupe? Etudier des opales imprégnées de liquide n’est pas aisé car la qualité

optique est médiocre. De plus, le glycérol est tres hydrophile de sorte qu’au cours du temps

1. On ne parle alors plus d’opale inverse mais d’opale & réseau direct. Cependant, méme si ’obtention d’une « BIP-
compléte » n’est pas possible dans un réseau direct de type cfc ou hep (cf. chap. 3 p. 51), le mécanisme interférentiel de
Bragg reste bien siir toujours valide notamment du point de vue propagatif.
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le ratio glycérol-eau du liquide change et son indice de réfraction aussi. Il n’est donc pas
possible d’utiliser ces échantillons sur de longues périodes, ce qui serait nécessaire pour
ameéliorer le rapport signal sur bruit lorsque les signaux sont bruités. Cependant, les me-
sures obtenues indiquent que 'efficacité de diffraction des opales a une influence notable
sur ’amplitude du profil de vitesse de groupe. Ceci plaide une fois de plus pour penser

que ’opale se comporte a la maniere d’un « systeme a deux niveaux photoniques ».

En conclusion, ces résultats ont été obtenus par la mise en ceuvre d’un procédé expéri-
mental appelé mesure du temps de vol. Il consiste a comparer le temps de parcours d’une
impulsion lumineuse ultra-courte de référence avec une impulsion de mesure traversant
une zone de l'opale. Pour le fenétrage temporel, cette technique utilise un procédé de
corrélation croisée par absorption a deux photons induite dans un cristal semiconducteur
a grand gap: le ZnS. L’opération est renouvelée pour chaque paquet d’onde spectral
sélectionné par un monochromateur. Les effets liés a la fonction de transfert de la chaine
de détection conduisent a réaliser des corrections spectrales des données. Il est également
nécessaire de s’assurer que les effets propagatifs — notamment les effets de modulation
de phase croisée — qui ont lieu dans le ZnS lors de ’absorption induite ne perturbe pas
trop le processus instantané de corrélation. Au final, nous obtenons pour la premiere fois,
la mesure directe de la dispersion de vitesse de groupe au proche voisinage du sommet
d’un pic d’extinction d’opale inverse artificielle de silice. Le profil de v, mesuré indique
la présence d’'une accélération au centre de bande comparable & celle que 1'on observe
avec des systemes a deux niveaux électroniques par exemple. Nous avons donc montré
que les opales se comportent, du point de vue propagatif, essentiellement a la maniére de
systemes résonants a condition que le niveau de défauts du « réseau cristallin » soit assez
faible. Dans ces conditions, les effets de localisation sont largement dominés par les effets
propagatifs de diffraction multiple dans le pic d’extinction. Nous pouvons alors associer
a « la résonance de Bragg » un profil de vitesse de groupe en appliquant la relation de

causalité en utilisant un modele de Kramers-Kronig.

La qualité spectrale de nos opales explique en partie la mise en évidence du profil
causal de dispersion de vitesse de groupe. La largeur spectrale du pic d’extinction altere
peu la résolution temporelle des impulsions lumineuses femtosecondes. Malgré une légere
réduction de cette résolution, la mesure des retards de propagation des impulsions reste
accessible compte tenu d’une efficacité de diffraction importante de I'opale. Cette derniere
est caractérisée par 'amplitude du pic d’extinction. Les parametres libres du modele de
Kramers-Kronig (amplitude et largeur de la distribution de x'(w)) correspondent & la lar-
geur et a 'amplitude spectrales du pic d’extinction de 1’opale. En général, nous sommes
capables de trouver les parametres qui permettent de valider de facon satisfaisante le pro-
fil de v,y. Par contre, la validation du spectre du pic d’extinction est parfois imparfaite. Il

faut préciser que les spectres de transmission des opales sont altérés par la résolution des



130 LES EFFETS PROPAGATIFS DANS LES OPALES INVERSES ARTIFICIELLES DE SILICE

dispositifs spectrométriques utilisés ce qui peut expliquer les décalages de 'interpolation
des spectres. Cette relation de causalité ne peut expliquer a elle-seule nos résultats tout
en demeurant néanmoins un modele de qui reste acceptable. En effet, la présence d’un ra-
lentissement provenant d’une localisation d’Anderson n’est pas a exclure dans nos opales
malgré un faible niveau de défauts structurels. Ce ralentissement si faible soit-il peut ac-
centuer le ralentissement de v, aux bords du pic d’extinction. Il peut étre a 1’origine, pour
une part, de ’atténuation de ’amplitude de ’accélération de v, prédit par le modele de
Kramers-Kronig dans nos mesures. La mesure au centre de bande est tres difficile a cause
du faible nombre de photons transmis. C’est un obstacle que nous avons partiellement
contourné grace aux bonnes propriétés spectrales de nos opales et aux performances de
notre chaine de mesure. Au contraire, Yu.A. Vlasov et son équipe se sont trouvés dans
des conditions plus défavorables que nous si on en juge par le spectre de leurs opales
qu’ils présentent dans leur article [17]. Il nous est impossible de connaitre la part précise
de chacun de ces deux effets (la causalité et la localisation) dans le profil final de la dis-
persion de vitesse. Pour évaluer la contribution de la localisation, la mesure du profil de
distribution angulaire du pic de diffraction est une excellente technique qui a déja donné
de bon résultats [229]. Nos résultats ne sont donc pas incohérents avec les connaissances

admises a propos du profil de v, au voisinage de la stop-band des matériaux photoniques.
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FIGURE 5.41 — Une illustration de la contribution des effets de causalité et de localisation. Ces derniers
s’ajoutent pour donner le profil final de dispersion de vitesse de groupe (partie droite). En haut, le cas
d’un processus de localisation dominé par le processus de causalité. En bas, la situation inverse. La
difficulté principale est de connaitre précisément la part de chacun de ces processus dans le profil final
de vy. En gris, a été€ portée la fenétre de seuil de détection c’est-a-dire la gamme spectrale pour laguelle
la détection est encore capable de mesurer les photons transmis par l'opale. Sa largeur est déterminée
par la sensibilité de la détection (1072 en moyenne pour notre systéme) et la transmittance de l’opale :
c’est-a-dire Defficacité de diffraction de son pic d’extinction (1072 pour I’échantillon n°24b). Lorsque
la localisation est faible, cette fenétre est petite car en général le pic d’extinction est associée d une
faible efficacité de diffraction. Aw contraire lorsque la localisation est forte, la fenétre est grande. Il faut
donc trouver un compromis entre la sensibilité de la détection et le profil spectral de l’opale.
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Notons que la régle qui associe une résonance (i.e un profil spectral donné) a un profil
de vitesse de groupe par 'intermédiaire d’une relation causalité n’est pas systématique. Il
existe en effet des systemes qui présentent des retard négatifs de groupe sans pour autant
révéler une variation d’amplitude spectrale en transmission ou en réflexion. Ces situations
se rencontrent dans certaines conditions avec des interférometres de type Gyres-Tournois
ou de type Fabry-Pérot en réflexion totale frustrée [232]. Ces systémes se comportent a la
maniere de « tunnels optiques ». La différence essentielle par rapport a leurs homologues,
les opales (cf. définition du « tunnel optique » donnée dans I'introduction p. xv), tient &
I’absence de variation d’amplitude transmise. En effet, la réflexion totale frustrée prend
uniquement en compte ’angle de réflexion limite qui dépend des indices des matériaux
[157]. Au contraire du cas électronique avec une barriére de potentiel, I’énergie des photons
n’entre pas en jeu directement dans ce critere si 'indice de réfraction des matériaux n’est
pas trop dispersif. Le chapitre qui suit étudie un cas analogue de cette barriére de potentiel
en optique. Nous nous intéresserons a des propriétés nouvelles de transmission dans le

cadre de 'effet tunnel transposées dans le domaine I'optique.
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Chapitre 6

L’effet d’évaporation quantique

6.1 Introduction

D ANS ce mémoire, nous avons donné une définition tres large du « tunnel optique »
(v. introduction p. xv). Nous venons de présenter des résultats expérimentaux de
propagation dans un de ces systemes: les matériaux photoniques et plus particulierement
les opales inverses de silice. La question de la « transmission-tunnel » de photons a travers
de tels matériaux dans la région spectrale du pic d’extinction est encore un sujet actif
d’étude [233, 234]. Nous allons poursuivre ’étude des effets de « transmission-tunnel »
induits dans un dispositif optique analogue de la barriere de potentiel en mécanique

quantique.

L’effet tunnel est un sujet de recherche trés dynamique [2] notamment en ce qui concerne
le temps de traversée d’un « tunnel » par une particule [1, 3-6]. F. Bardou et D. Boosé se
sont consacrés a de nombreux travaux de recherche dans le cadre de 'effet tunnel. I’étude
que nous allons présenter concerne une approche expérimentale de la transposition dans
le domaine optique d’un effet nouveau récemment démontré par ces deux chercheurs [19].
Cet effet qu’ils appellent « évaporation quantique » a lieu sous certaines conditions que

nous allons développer dans les paragraphes qui suivent.
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6.2 L’ondes évanescentes et 1’effet tunnel en optique

6.2.1 Quelques rappels historiques

Dans son ouvrage d’optique [235], Sir I. Newton relate une observation particuliérement
intéressante a propos de figures d’interférence lumineuse observées a travers une lentille
bi-convexe (un objectif) en contact sur sa partie courbe avec une lame de verre plane. Les
figures d’interférence apercues sont en fait des anneaux de frange d’égale épaisseur. Voici

ce que Sir I. Newton écrit sur ses observations:

« La tache noire centrale reqardée obliquement augmentait aussi, mais fort
peu. Ayant substitué des prismes aux objectifs, elle augmenta davantage, toute-
fois lors seulement qu’on regardait assez obliquement pour qu’il ne parit aucune
couleur autour. Jamais elle n’était plus petite, que lorsque les rayons tombaient
fort obliguement sur l’air intermédiaire ; et a mesure que [’obliquité diminuait,
elle allait en augmentant, jusqu’a ce que les anneaux colorés (des franges d’in-
terférence) vinsent d paraitre; (transmission totale) puis elle diminuait, mais
par degrés moindre qu’elle n’avait augmenté. D’ou il est évident que la trans-
parence n’avait pas seulement lieu aur points de contact des verres, mais aur
points contigus ot ces verres étaient trés peu séparés. (...) mais lorsqu’on la (la
tache centrale) regardait obliquement, elle disparaissait tout a fait, réfléchissant

la lumiére comme les autres parties du verre. (réflexion totale) »

Ce passage de Optics dans sa traduction réalisée par le révolutionnaire J.-P. Marat
décrit parfaitement le phénomene de I'angle limite de réflexion et la notion d’évanescence
de la lumiere au dela de Pangle de réflexion totale (« obliquité faible »). 11 s’agit de la
premiere description de la transmission par effet tunnel de la lumiere a travers une lame
d’air (i.e. une « barriere optique » ou plus précisément un « puits d’indice de réfraction »)
pour peu que cette derniere soit assez fine devant la longueur d’onde. Ces conditions

expérimentales sont appelées de nos jours réflexion totale frustrée.
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6.2.2 La réflexion totale frustrée

Faisceau transmis Comme l'indiquait Sir I. Newton, une

a}/ ‘ - méthode simple pour disposer d’un « tun-
* o7 | nel optique » [14] consiste & utiliser deux

>7 prismes a angle droit dont on rapproche

/7 les hypoténuses. Une fine lame d’air s’in-

troduit dans entre les deux prismes du fait

/ ns

--- de la planéité imparfaite. On définit alors

Faisceau

e langle de réflexion limite [16] par:

Tunnel optique

6, = arcsin (@> (6.1)

ni

ou n; et ny sont respectivement l'indice

\ de réfraction du premier prisme traversé

angle Faisceau et 'indice de la lame d’air. Pour un angle
imite

d’incidence supérieur a 6, le faisceau qui
5 J, y N . .
FIG.UR’E 6.1 — Un §chema d’un < tunnel optzque.» o= ge propage A travers le premier prisme est
stitué d’un bi-prisme de Newton. Les deux prismes L .
sont séparés par une lame d’air d’épaisseur a. en réflexion totale sur la lame d’air. Une
onde évanescente non-propagative décroit de facon exponentielle dans cette lame d’air
de sorte que si son épaisseur a est suffisamment petite devant la longueur d’onde de la
lumiere, une partie de cette onde se couple dans le second prisme et peut s’y propager.
Dans cette situation de réflexion totale frustrée, une partie du faisceau est réfléchie et son

complémentaire est transmis a travers la lame d’air.

n2

FIGURE 6.2 — Une illustration de la « transmission-tunnel » d’une onde électromagnétique.
L’onde est évanescente dans la lame d’air d’indice no inférieur & ceux des verres ny et ns.

Il s’agit d’une véritable analogie avec leffet tunnel en mécanique quantique [7]. La
principale différence par rapport a son homologue électronique est qu’il est projeté a
deux dimensions. Cela tient principalement au fait que les équations de propagation de
Maxwell des ondes électromagnétiques sont vectorielles alors que 1’équation de Schrodinger
— équation fondamentale de la mécanique quantique — est scalaire (v. chap. 3 p. 51). Pour
une longueur d’onde donnée )\, les conditions de l'effet tunnel dépendent uniquement

de 'angle 6 sous lequel se présente le faisceau lumineux incident face a la « barriere
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optique » pour peu que le verre qui constitue le bi-prisme soit peu dispersif (i.e. n1(\)

doit étre pratiquement constant sur la plage de longueurs d’onde utilisées).

En mécanique quantique, le calcul des « coefficients-tunnels », c’est-a-dire les coefficients
de réflexion R, et de transmission 7, d’un paquet d’électrons de masse m, d’énergie €
traversant une barriere de potentiel est assez simple. On détermine les états stationnaires
du systeme (i.e. R, et T,) connaissant la hauteur U, de cette barriere (la condition de
effet tunnel impose que € < Up) en tenant compte de la continuité des fonctions d’onde
réfléchies, évanescentes et transmises au passage de chaque zone délimitée par la barriere.

Les calculs [7] aboutissent aux expressions ci-dessous :

To=—— 1) 2 (6.2)
[(%) + 1} sinh®(ka) + 4 ()

P (CESTE VIO 63
[(%) + 1} sinh?(ka) + 4 (£)

k __ €
Kk Upg—e?

ou: - \/2meh(Uofe) ot
et h=06,62-1073* Js.

En optique le calcul des « coefficients-tunnels » est un peu plus compliqué bien que
la démarche soit sensiblement identique [8]. D’apres les relations de passage a l'interface
de la lame d’air (v. chap. 1 p. 1), la continuité de la composante tangentielle du champ
électrique E (i.e. la relation de Maxwell-Faraday) et de la composante normale du champ
magnétique B (i.e. la loi de conservation du flux magnétique) doit étre vérifiée [16].
Sachant que les champs des ondes planes E et B constituent avec le vecteur d’onde un

triedre direct, nous avons:

- —

kx E
w

B =

(6.4)

ol k est le vecteur d’onde et w la pulsation optique.

Nous pouvons alors extraire les coefficients de réflexion R et de transmission 7' du
« tunnel optique » pour chaque état de polarisation et pour tout angle d’incidence 6,
dans le premier prisme. En utilisant les lois de Fresnel, nous constatons que la valeur de
f; par rapport a l'angle limite de réflexion totale #; détermine les différents régimes de
transmission a travers le bi-prisme. Pour #; < 6, nous sommes en « régime résonant ».
La lame d’air se comporte a la maniere d’un interférometre de Fabry-Pérot. Pour 6, > 6,,
le régime est le « régime-tunnel ». Une onde évanescente réside dans la lame d’air. Les

« coefficients-tunnels » pour une polarisation P — celle de nos conditions expérimentales
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— deviennent dans le cas général d’un bi-prisme avec des milieux d’indices différents (n,

Ty, N3 T 1vemen ur remier prism m ir nd prisme) :
, n3 respectivement pour le premie sme, la lame d’air et le second prisme

na? cos 8 cosfs

ﬂl = 9 = 522 9
n2? cos 01 cos 8, na cos na cos b . 2 na cos § n2 cos b
[(72 mnsg? T 1) + ( vy Sl 3) } sinh*(konoa) + ( e - T s 3)
(6.5)
n22 cos 01 cos 63 + 1 2 + nacosfy _ macosfs 2 2Sil’lh2(k n fa) + nacosfy _ macosfs 2
n1n3§2 ni€ n3é 07e2 ni§ ngé
Ru =

2 272 2
n2?2 cos 1 cos 8. na cosf na cos 8 : 2 na cosf n2 cos f
[(rsmtmn 1)+ (mzmm — mas )] st + (253 + ez

ngé
f \/"1 smH —1,

ot : 4 %, st le vecteur d’onde et Ay la longueur d’onde dans le vide,

(6.6)

03 = arcsin (Z—; sin 01) est I’angle de réfraction dans le second prisme et

| 6 est 'angle d’incidence dans le premier prisme.

Lorsque les deux prismes sont identiques ng = ny et 63 = 61, les équations (6.5) et (6.6)
(valables pour 6; > 6;) ont une expression similaire & celle des équations (6.2) et (6.3) de

la page précédente:

4(@%)2
T, = R (6.7)

- 2
[(Z_i cos§<91> + 1] sinhQ(kon2fa) + (%%)

72

9 2
[(Z_f cos 01) + 1:| Sinh2(k0n2§a)

2 2 ’
[(%%) + 1} sinh?(konofa) + (%%)

(6.8)

A partir du jeu d’équations (6.7) et (6.8), nous pouvons vérifier analogie [7] entre
I'aspect optique de leffet tunnel et son aspect électronique (cf. équations (6.2) et (6.3)
p. 136). Les substitutions a faire dans les équations (6.2) et (6.3) sont alors:

— pour la quantité de mouvement de la particule (un électron par exemple) :

2m.€ N>
> = kon—Ql cos (6.9)

— la quantité de mouvement équivalente due a la barriere:

vV2m, ?
LUO_]%\/ —(;0501) +(n1 sin01)2—n22 (6-10)
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Nous venons de voir que les « coefficients-tunnels » optiques R et T" dépendent de I'état

de polarisation (pour la polarisation S il faut substituer dans les équations (6.5) et (6.6)

ny? ning n2

n n
, par 2 3
ning

o3, 2 par > et 2 par ;2). lls dépendent aussi de

de la page précédente
I’épaisseur a du « tunnel » et surtout de I’angle d’incidence 6. Intéressons-nous plus en
détail pres au coefficient de transmission. Voyons comment l'indice n; du premier prisme
influence cette transmission. Imaginons que le matériau du premier prisme possede un
indice non-linéaire important n}. Nous supposons que n?¥ est positif ce qui est le cas
dans la plupart des verres pour les longueurs d’onde dans le rouge [224]. Nous pouvons

alors écrire I’expression habituelle de I'indice de Kerr:
ny =nd +nMxI (6.11)

ol I est 'intensité de I'onde incidente. Ainsi en injectant cette relation (6.11) dans l'ex-
pression (6.7) (v. page précédente), nous pouvons étudier la dépendance de la transmission
T, a travers le « tunnel optique » en fonction de l'intensité incidente dans le cadre d’un
effet Kerr.

100 Fag

La figure 6.3 traduit la varia-
tion de « transmission-tunnel »
00.00] .. induite par effet Kerr dans le

premier prisme. A faible coupla-

ge (i.e. pour a grand soit 7T, pe-

99,98 s

T (en %)

tit), si ’'on veut observer des va-
riations induites de la transmis-
99,07} .. sion supérieures & 1 %, l'inten-
{ sité de 'onde incidente doit étre
20 de 'ordre de 4 TW /cm?. Cette

valeur est largement inaccessi-

0 50 100 150
Intensité de pompe (en GW/cm?)

FIGURE 6.3 — La variation par effet Kerr de la transmission du . R .
« tunnel » prédite a l’aide de l’équation (6.7) de la page 137 ble a notre « chaine-laser » et a

et de l’équation (6.11) ci-dessus. la tenue au flux des matérianx.

La gamme d’intensité que nous atteignons communément est d’environ 20 GW/cm? en
focalisant & 1’aide d’un lentille de 100 mm sur une surface de 100 ym? environ. Voyons a
présent dans quelles mesures I'intensité peut modifier les conditions du « régime-tunnel »
en optique. Ces derniéres sont résumées dans l’expression (6.1) de I’angle limite 6, a la
page 135. En effet, cette équation couplée avec la relation (6.11) montre que I’angle li-
mite de réflexion varie avec de l'intensité I du champ incident. Si n¥ est positif (avec
n™=2,2-107° ¢cm?/GW pour la silice fondue & 800 nm [224]), n; augmente avec I. Par
conséquent 6; diminue avec I. A faible intensité I’angle limite a 620 nm pour un bi-prisme
en silice vaut environ 43,2°. Dans le montage expérimental que nous avons utilisé, nous
nous sommes arrangés pour que le faisceau incident se réfléchisse sur la «barriere optique »
avec un angle #; d’au moins 45° par rapport a la normale au dioptre (cf. fig. 6.1 p. 135).

De plus a forte intensité, 6; diminue de sorte qu’avec une incidence égale a 45°, nous nous
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éloignons de plus en plus du « régime résonant » (car n est positif). Nous restons donc

toujours en condition de réflexion totale.

En conclusion, les possibilités d’utilisation du laser CPM amplifié ne permettent pas
de modifier de fagon notable les conditions de « transmission-tunnel ». Notons que des
expériences [236] ont montré une augmentation de la transmission a travers un « tunnel
optique » d’une fraction d’un faisceau gaussien de forte intensité. Pour cela, la lame d’air
est remplacée par une lame de liquide d’indice de réfraction linéaire légerement inférieur
a celui du verre des prismes et dont ’indice non-linéaire est fortement positif. Le saut du
« régime-tunnel » (i.e 0; > 6;) vers le « régime résonant » (i.e 6; < 6;) sous l'effet de
I’indice non-linéaire est improbable dans notre cas, nos conditions expérimentales étant

tres éloignées de celles décrites dans la référence 236.

6.2.3 L’effet Goos-Hanchen

A cause de I’émergence d’une onde évanes-
cente, en réflexion totale, le faisceau incident
est réfléchi avec un décalage transversal par
rapport a la réflexion spéculaire (cf. fig. 6.4).

Cet effet est appelé effet Goos-Hanchen. Il est

tres sensible a 1’état de polarisation de la lumie-

re. Ce décalage est plus important en polarisa-
tion P qu’en polarisation S comme I'indiquent

FIGURE 6.4 — Une dllustration des décalages  les formules d’Artmann [236] ci-dessous et la
transversaux en réflexion totale dus a leffet

Goos-Hanchen. Le décalage est plus im- figure 6.4 ci-contre:

portant en polarisation P qu’en polarisa- Ao 1
tion S. D’aprés la référence 236. Ds=— — (6.12)
m \/n12 sin® 0] — ney?
D
Dp = 5 (6.13)

[(2—;)2 + 1] sin® 6, — 1

Il fut étudié en 1947 théoriquement et expérimentale par F. von Goos et H. Hinchen en
mesurant le décalage aprés une trentaine de réflexions le long d’un prisme [237, 238]. Ce
travail fut repris par Ch. Himbert en polarisation circulaire [239-242]. Plusieurs études
ont été menées par la suite sur I'influence de la présence d’un milieu d’indice non-linéaire
dans le « tunnel » sur les décalages de la réflexion [236]. D’autres études ont porté sur
les conséquences temporelles de ce décalage a travers un « tunnel optique » [14, 243].
En l'instar de la réflexion totale, I’onde évanescente est responsable d’un décalage trans-
versal du faisceau transmis a travers le « tunnel optique » [244]. Les résultats obtenus
par E. Emile sur leffet Goos-Hénchen non-linéaire dans une cavité d’un laser a argon

nécessitent d’utiliser des milieux fortement non-linéaires (n~ — 2,1-10®> cm?/GW). La
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lame d’air qui constitue le « tunnel » de notre systeme est un milieu linéaire pour les
gammes d’intensités que nous avons utilisées. Ainsi les décalages transversaux observés

dans l'effet Goos-Hanchen non-linéaire peuvent étre négligés avec notre dispositif.

6.3 L’effet d’évaporation quantique

Transfert hors de I'instant de I'interaction to

To Effet tunnel
/T\
, X
Transfert a I'instant de l'interaction to Evaporation quantique
. Uo
Ap
€ T

X

FIGURE 6.5 — Illustration de l’évaporation quantique. Si un faible transfert de moment a
liew hors de Uinstant de la réflexion (figure du haut), Ueffet tunnel suffit pour décrire
londe transmise. Si ce transfert se produit a l'instant de la réflexion (figure du bas), une
forte augmentation de la transmission se produit quelle que soit le signe du transfert.

Récemment des travaux théoriques effectués par F. Bardou et D. Boosé [19] ont démon-
tré D'existence d’un nouvel effet de « transmission-tunnel ». Cet effet, appelé « évapo-
ration quantique », a été prédit dans le cadre de la transmission par effet tunnel d’un
électron a travers une barriere de potentiel a une dimension. Prenons un paquet d’onde
électronique d’énergie € se propageant vers une barriere de potentiel de hauteur U, et de

largeur a dont la probabilité de transmission est donnée par 1’équation (6.2) a la page

\/2Me€np

A
paquet d’onde électronique de sorte que son énergie totale ¢, = € + €a, reste toujours

136. Supposons qu’une petite quantité de mouvement ¢ = est transférée au

inférieure a la hauteur de la barriére (e,<Up). La fonction d’onde transmise est obtenue
par une combinaison linéaire des états propres liés au paquet d’onde lui-méme et a la

quantité de mouvement transférée. Ainsi la probabilité de transmission du paquet d’onde

afs)
(8] st 42

2me(Up—€e—€np)

a travers le « tunnel » devient :

T, = (6.14)
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1,5 T T T

oo Un raisonnement identique peut s’ap-
i ® Résultats numériques . , , .
— Interpolation pliquer aux états propres de la réflexion.
Cependant F. Bardou et D. Boosé ont
démontré que ce résultat dépend de I'ins-
tant du transfert de la quantité de mou-

vement au paquet d’onde. Si ce transfert

T (x10-6)

se réalise a I’instant ¢, de la réflexion
du paquet d’onde sur la barriere, la pro-

babilité de transmission est drastique-

ment accrue par rapport a la trans-

mission obtenue avec le méme transfert

Retard de transfert (en fs)
FIGURE 6.6 — Le calcul de I’amplitude de l'augmenta- qui serait accompli loin de l'instant de
tion de la transmission par évaporation quantique

en fonction du retard du transfert de moment au )
voisinage de l'instant de la réflezion. D’aprés 19. le cas d’un transfert a I'instant 7y, le ca-

la réflexion (cf. fig. 6.6 ci-contre). Dans

ractere stationnaire des états propres qui décrivent les solutions de ’ensemble du systeme
(i.e. le « tunnel », le paquet d’onde et la quantité de mouvement) est brisé. Les solutions
de I’équation de Schrodinger sont alors constituées d’une base complete d’états obtenue
par combinaison linéaire d’états stationnaires et d’états liés au transfert Ap. Les états
d’énergie ¢; inférieure a la hauteur de la barriere de potentiel (i.e. €; + €ap < Up) restent
non-dégénérés : ils demeurent non-propagatifs dans le « tunnel ». Leurs fonctions d’onde
conservent apres la transmission le méme profil que le profil de I’état initial. Par contre,
les états d’énergie supérieure a la hauteur de la barriere (i.e. €; + eap > Up) sont double-
ment dégénérés. Leurs fonctions d’onde prennent alors un caractere propagatif et perdent
également leur profil initial apres transmission. Les valeurs propres de ’ensemble des états
transmis (i.e. les amplitudes de probabilité de transmission) s’expriment sous la forme de
fonctions qui décroissent de fagon algébrique selon le parametre suivant % Au
contraire lorsque le transfert se fait loin de l'instant ¢, de la réflexion, la décroissance des
amplitudes de probabilité des états non-dégénérés obéit aux coefficients de I'effet tunnel.

Cette décroissance est exponentielle dont 'argument est égal a: —”ZW(UFL"_E’M
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FIGURE 6.7 — Courbes (b) et (c) : variation de la
transmission par évaporation quantique selon ’am-
plitude du transfert de quantité de mouvement Ap
& Vinstant de la réflexion. (a) et (d) : méme chose
pour Ueffet tunnel avec un transfert loin de to. Les
courbes (a) et (b) sont obtenues pour Ap > 0 et les

courbes (c) et (d) pour Ap < 0. L’évaporation
quantique ne dépend pas du signe de Ap.
D’apres la référence 19.

Puisque la décroissance des amplitudes
de probabilité de transmission est moins
lente pour le cas de I’évaporation quantique
que pour le cas de I’effet tunnel seul, on ob-
serve une augmentation de la probabilité
de transmission pour I’évaporation quan-
tique par rapport a ’effet tunnel. On peut
constater que l'effet d’évaporation quan-
tique est particulierement important pour
les petites valeurs de Ap (cf. fig. 6.7 ci-
contre). Cela est la conséquence de la mul-
tiplication des fonctions d’onde du paquet
d’onde initial par un facteur exp (—:Apx)
qui brise la stationnarité des états du pa-
quet d’onde méme pour de faibles valeurs
de Ap. L’évaporation quantique reste va-
lable tant que les conditions de I'effet tun-

nel sont respectées. Ainsi pour des petites

valeurs de Ap, la probabilité de transmission est proportionnelle au carré de la quantité
de mouvement (soit T (Ap)ocAp?) [19]. Pour observer cet effet nouveau, il s’agit de tra-
vailler dans des conditions telles que la quadraticité de ’augmentation de la transmission
qui en résulte domine les éventuels effets de diminution de transmission qui pourraient la
masquer. C’est-a-dire qu’en pratique, il faut travailler a tres faible transfert de quantité
de mouvement comme nous auront I’occasion de la voir. Un autre trait caractéristique de

I’évaporation est son invariance par rapport au signe de Ap.

En résumé, quels sont les points principaux de I’évaporation quantique ?

— Une augmentation de la probabilité de « transmission-tunnel » a travers une
barriere de potentiel.

— Cette augmentation a lieu lorsqu’une quantité de mouvement est transférée a
Pinstant de la réflexion.

— Il n’est pas nécessaire que les valeurs de la quantité de mouvement soient grandes
pour que 'effet se produise.

— L’effet est insensible au signe du transfert.

Deux autres points sont a préciser. Premiérement, les auteurs de ce travail soulignent
qu'un transfert d’'une quantité de mouvement est équivalent a un déplacement cinéti-
que de la barriére de potentiel. Ceci est une conséquence de I'invariance de I’équation

de Schrodinger par transformation galiléenne!. Cette invariance a une implication pra-

1. Voir également les références « encyclopédiques » de L.D. Landau.
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tique importante dans le cas des photons. Deuxiemement, 1’évaporation quantique est
tres sensible au profil spatial de la barriere. En particulier, si le profil de la barriere est
« doux », I'effet diminue sensiblement. Pour pouvoir I'observer, il faut s’assurer que la
longueur d’onde de de Broglie est suffisamment grande devant la « montée » du profil de
la barriere. Signalons enfin que 1’évaporation quantique se distingue d’une augmentation
de transmission due a l'effet d’incertitude de Heisenberg, lequel peut engendrer une dis-
persion d’énergie en créant des états « au-dessus » de la barriere. En effet, le principe
d’incertitude aurait les mémes effets sur la distributions énergétiques des états quel que
soit I'instant du transfert de la quantité de mouvement au paquet d’onde. Le principe d’in-
certitude d’Heisenberg — a I'image de la relation de Fourier dont il découle ou a I'image
de la relation de causalité (v. chap. 5 p. 124) — s’applique effectivement sur tout I’espace,
c’est-a-dire dans notre cas a I’ensemble du systeme constitué du trio paquet d’onde initial,
quantité de mouvement transférée et barriere. Quant a I’évaporation quantique, elle est

conditionnée par l'instant du transfert seul.

6.3.1 L’analogie avec 'optique

De : : A la lumiere de ces résultats théoriques et
étecteur
| [ Impulsion sonde  de ’analogie entre I’équation de Schrodinger et

| transmise

[ les équations de Maxwell [1, 7], nous avons ef-

1 fectué une transposition expérimentale de I'effet
d’évaporation quantique en optique. Le « sys-
teme-tunnel » est constitué d’un bi-prisme de
........ Newton utilisé en réflexion totale frustrée (cf.

................... partie précédente 6.2 p. 134). La principale dif-
ficulté de la transposition en optique de 1’éva-
poration quantique réside dans la technique de

transfert de moment. La section efficace d’in-

limite

a /
Impulsion sonde Impulsion — q5it g’effectuer par une méthode indirecte. Le
incidente pompe

incidente

teraction des photons étant tres faible pour les

fréquences du visible?, le transfert de moment

transfert cinétique que nous avons évoqué précé-

demment représente une bonne solution. L’effet

FIGURE 6.8 — Le principe de ’évaporation e s .

. princip P Kerr est utilisé afin de simuler ce type de trans-
quantique dans un « tunnel optique ».

fert de moment.

2. De lordre de 10795 ¢m? dans le visible d’aprés la théorie de I’électrodynamique quantique de la diffusion élastique
photon-photon. A Paide d’effets n’étant pas issus de la théorie de I’électrodynamique quantique, ’équipe de D. Bernard
a obtenu une limite supérieure de la section efficace égale 1073% cm? 4 604 nm (expériences en cours avec le LULI du
Laboratoire d’Optique Appliquée & Orsay).
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FIGURE 6.9 — Illustration du transfert cinétique de moment par effet Kerr. On s’arrange pour que
Vinstant de la réflexion to de la sonde sur la barriére coincide avec la superposition temporelle des
deuzx impulsions (T = 0 = tg). Dans ces conditions, la variation de l'indice induite par la pompe au
voisinage de la barriére suit le profil de corrélation temporelle des deuz impulsions. Par conséquent,

au fur et o mesure que le retard T diminue et que la sonde (et la pompe) se rapproche(nt) de

Vinstant to de la réflexion, le chemin optique au voisinage de la barriére augmente de sorte que la

barriére semble s’éloigner. Au contraire, lorsque T augmente et que la sonde (et la pompe)
s’éloigne(nt) de linstant to, le chemin optique diminue : la barriére semble se rapprocher.

En effet, en considérant les variations des chemins optiques induites par la propagation
d’une impulsion lumineuse (la pompe), il est possible de simuler le déplacement relatif du
« tunnel optique ». Ainsi avec un matériau d’indice non-linéaire positif, au cours de sa
propagation, le front avant d’une impulsion lumineuse focalisée sur le dioptre délimitant
le « tunnel optique » fait augmenter localement le chemin optique. Puis apres avoir atteint
un maximum, le chemin optique diminue au fur et a mesure du passage du front arriere de
I'impulsion-pompe. Une impulsion (la sonde) qui traverse la zone affectée par la pompe (au
voisinage de la barriére) parcourt une distance optique qui augmente puis diminue (cf. fig.
6.9). Cette situation se produit lorsque un retard est introduit entre les deux impulsions.
Lorsque ce retard diminue, le maximum de la variation du chemin optique a lieu de plus
en plus pres du point de focalisation de la pompe, c’est-a-dire de la barriere. A retard nul,
le chemin optique de la sonde augmente de plus en plus pour atteindre son maximum sur

le dioptre de la barriere. Ainsi en fonction du retard, dans le référentiel de la sonde, tout
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ce passe comme si la barriere s’éloignait puis se rapprochait. Il est important de signaler
que la précision de la focalisation sur la barriére et de la superposition transversale (mais
aussi longitudinale) des deux faisceaux rend cette méthode de transfert cinétique tres
délicate a appliquer. De plus, il ne faut pas oublier que le profil spatial des deux faisceaux
est en général gaussien ce qui complique les choses en bordure de leur waist. En effet, si la
superposition transversale est partielle, 'amplitude de I’effet Kerr est moins importante.
Le transfert de moment est donc moins efficace. Si la superposition longitudinale se fait
loin de la barriére, tout ce passe comme si le transfert de moment se faisait avant ou
apres le « tunnel ». Nous allons voir que ces probléemes d’alignement ont des conséquences

particulieres sur les mesures de transmission.

6.3.2 Le dispositif expérimental

hﬁ Ligne a retard variable PC
A
|
/ Hacheur 85 Hz 8
&
SN /M E
Bi-prisme =
[
Détecteur 1
ep
| N
<
M Filtre neutre :- M |5
L: lentilles
T 1 Diaphragmes
M : miroirs
. . Détecteur 2
S: lame séparatrice

FIGURE 6.10 — Schéma de la chaine expérimentale pour l'observation de I’évaporation quantique.

Le dispositif expérimental du versant optique de I’évaporation quantique est une adapta-
tion d’une expérience pompe—sonde résolue en temps. Le retard entre les deux impulsions
permet de controler a la fois le processus de transfert de moment et I'instant auquel il se
produit par rapport a l'instant de la réflexion de la sonde. De plus ce transfert cinétique
permet d’explorer 'invariance du signe du transfert dans I’évaporation quantique. En
effet, nous avons vu que le processus de type effet Kerr (cf. fig. 6.9 p. 144) induit par
I'impulsion-pompe mime un éloignement puis un rapprochement du « tunnel » dans le
référentiel de la sonde. Les mesures effectuées sont des variations résolues en temps de la
transmission de I'impulsion-sonde. Différentes gammes d’intensité de la pompe sont ex-
plorées afin de déterminer la gamme de I’amplitude de transfert par I'intermédiaire de la
variation par effet Kerr de I'indice qui donne lieu a I’évaporation quantique. En effet, I'in-
tensité de la pompe « commande » en quelque sorte ’amplitude du transfert de moment.

Le faisceau-pompe est en incidente plus rasante encore que le faisceau-sonde. La barriere
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est suffisamment large (la transmission reste de 'ordre de 1 % en régime non impulsion-
nel mesurée en continu avec un laser a hélium-néon) afin de coupler le moins d’énergie
possible dans le second prisme. Ainsi la partie de I'impulsion-sonde qui est transmise est

affectée au minimum par la fraction de 'impulsion-pompe transmise.

Le protocole expérimental

Le protocole expérimental se déroule ainsi:

— a forte intensité de la pompe, nous mesurons en transmission I’absorption non-linéaire
induite de la sonde se réfléchissant sur la barriere afin de déterminer la coincidence
temporelle (i.e. to = 7: voir la légende de la figure 6.9 de la page 144) entre les deux
impulsions;

— puis a intensité décroissante de la pompe, nous mesurons les variations induites de
la transmission de la sonde résolue temporellement au voisinage de la réflexion sur

la barriére.

Nous recherchons des augmentations de la transmission pour de faibles intensités de la
pompe (i.e. pour de petits transferts de moment) caractéristiques de I’évaporation quan-
tique. Ceci nous conduit a utiliser la technique de pompe-sonde dans une configuration
originale ot 'intensité de la pompe est inférieure a celle de la sonde. Il s’agit 1a d’une trans-
position rigoureuse des conditions de 1’évaporation quantique. Nous avons travaillé dans
des situations ol la variation des signaux mesurés est de 'ordre de 10~*. La mesure est
accomplie avec une photodiode de marque HAMAMATSU au GaAs dopé p modele G 1115
associée a une détection synchrone réalisée par un locking amplifier (EG&G modele 5209).
Afin d’améliorer le rapport signal sur bruit (S/N), un diaphragme est placé devant la pho-
todiode et une technique de polarisation croisée identique a celle décrite dans le chapitre
5 (v. p. 97) est employée. Cela permet de s’affranchir au mieux de la lumiere diffusée par
la pompe sur le détecteur. Malgré ces précautions, les signaux sont tres bruités. Comme la
transmission est de 'ordre de 1 %, il est nécessaire de réitérer les mesures de nombreuses
fois dans les mémes conditions. Puisque S/N o /N [226] ot N est le nombre de mesures

effectuées: il faut donc étre parfois patient avant d’obtenir des signaux significatifs.



6.4. LES RESULTAT EXPERIMENTAUX 147

6.4 Les résultat expérimentaux

6.4.1 Les effets limitatifs

L’utilisation de l’effet Kerr pour

Sonde en coincidence : signal .
> Détecteur e s
- - - - Sonde au repos: pas de signal effectuer le transfert cinétique est une

7 7
Lentille de Kerr source d’artefacts de mesure. L’un
l d’entre eux aboutit a 1’émergence de
variations positives des signaux. Ces

signaux positifs peuvent s’interpréter

comme une augmentation de la trans-

Dia hragme
ermeé

mission. Mais dans beaucoup de cas,

cette conclusion est erronée. La dé-

flexion du faisceau-sonde sous l'effet

du passage de la pompe permet par-

fois d’obtenir ce genre de résultats.

En effet, la propagation du faisceau-

AT/T (en %)

pompe dans le matériau non-linéai-

: re du prisme conduit a la formation
i d’une lentille de Kerr [22, 25]. Si I'in-

T T T
200 300 400 500 600
Retard (en fs)

dice non-linéaire est positif, la lon-
FIGURE 6.11 — Nlustration des variations positives (figure
du bas) obtenues par déflexion due & une lentille de Kerr

(figure du haut) pour un indice non-linéaire positif. tille transitoire diminue au passage

gueur focale équivalente de cette len-

de 'impulsion-pompe puis augmente lorsqu’elle s’éloigne. Par conséquent si la superpo-
sition transversale des deux faisceaux et 1’alignement du diaphragme devant le détecteur
sont incorrects, la déflexion induite par la lentille de Kerr de la sonde se caractérise par
une augmentation de la lumiére recue par la photodiode (cf. fig. 6.11). Cette augmenta-
tion peut se produire par déflexion et accompagne en général une focalisation induite du
faisceau-sonde (cf. chap. 1 p. 16). Pour éviter que le faisceau-sonde ne traverse le bord de
la lentille de Kerr des précautions d’alignement sont prises. Malgré cela la focalisation in-
duite par cette lentille transitoire produit des signaux positifs comparables a ceux que 1’on
observe dans les expériences de type « Z-scan » [21, 22]. Pour les réduire, le diaphragme
est 1égérement ouvert devant le détecteur de sorte que le profil du faisceau-sonde ne soit
pas tronqué. Comme dans la technique « Z-scan », la mesure devient alors uniquement
sensible a ’absorption non-linéaire : composante imaginaire qui est associée aux effets de

I'indice non-linéaire.
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; ' ' ' ; ' ' Cette composante imaginaire de ’ab-

.| sorption non-linéaire est responsable des

X -2 : - variations négatives de la transmission de
‘j’ -3 Diaphragme " la sonde induites par la pompe. Ce proces-
5 ; A | sus est utilisé dans la premiere phase du
:6 | protocole expérimental pour déterminer

: : : : : : : la coincidence temporelle des deux impul-

A sions (cf. chap. 83 p. 95). Cet effet de di-

2:2 . : minution des signaux s’avere génant me-
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g'z’:‘: " & un comportement bi-linéaire selon de
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1,04 -~ Si ce coefficient d’absorption non-linéaire
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FIGURE 6.12 — Minimisal;j;ril;n;;ets de focalisation entre rapidement en compétition avec les

visibles avec 'ouverture du diaphragme. effets d’augmentation dus a I’évaporation
quantique. Le choix du matériau qui compose le bi-prisme est crucial. La gamme spectrale
de transparence associée aux verres tels que le BK 7 [30, 245] est trop petite. Le coefficient
d’absorption multi-photonique dégénérée a 620 nm est trop important. Un verre comme
la silice fondue (UV GFS de marque CVI) constitue a contrario un matériau adéquat.
La longueur d’onde de coupure que ’on peut lui associer se situe dans 1'ultra-violet vers
117 nm [216] ce qui équivaudrait & un gap de 8 eV environ pour un semiconducteur. Les
travaux de T.K. Wang et T.L. Chiu confirment effectivement une valeur petite du coef-
ficient d’absorption non-linéaire & deux photons [224]. Ceci est suffisant pour minimiser
'absorption non-linéaire de photons d’énergie égale a 2 eV (620 nm) a faible intensité.
Ainsi la compétition entre les effets négatifs et les effets positifs est moins favorable aux
premiers types de verre. Par contre des processus d’absorption multi-photonique a partir
de niveaux d’impuretés situés dans la zone de transparence peuvent a leur tour masquer
les signaux d’augmentation. A tres forte intensité, ces niveaux d’impureté peuvent donner
lieu & des phénomenes de luminescence stimulée a deux photons. Ces effets sont tres vi-
sibles dans le BK 7. Nous apercevons alors dans ce cas des filaments bleutés au voisinage
du point focal le long du faisceau-pompe; alors que la silice fondue, grace a sa pureté, ne
présente pas ce type de probleme dans la gamme d’intensité de travail (entre 10 MW /cm?

et 4 GW /cm?).
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En résumé, nous venons de voir que la mesure expérimentale de ’évaporation quantique
en optique subit la compétition de deux types d’effets dans le dispositif que nous avons
réalisé. Les effets de diminution d’intensité de la sonde transmise sont clairement établis.
Il s’agit de processus d’absorption non-linéaire ou de (dé)focalisation induite par effet
Kerr. D’autres effets conduisent également a une augmentation de I'intensité transmise.
En prenant quelques précautions, il est possible de s’affranchir des principales sources
d’augmentation du signal détecté (déflexion, luminescence induite & deux photons...). 1l
reste alors a déterminer l'origine des variations positives de I'intensité transmise compte
tenu des conditions expérimentales. Une faible intensité de la pompe pourrait désigner
alors I’évaporation quantique comme seule source des effets d’augmentation. Nous allons
voir a présent dans les résultats qui suivent ce que les résultats expérimentaux permettent

de conclure a ce sujet.

6.4.2 Les résultats

Le protocole expérimental se déroule en deux étapes. Apres avoir déterminé la coinci-
dence temporelle tg = 7 = 0 a forte intensité, nous mesurons les variations AT de trans-
mission a intensité de la pompe décroissante au voisinage de t3. Nous nous assurons que le
réglage du montage permet aux deux impulsions se recouvrir temporellement a 1’instant
de leur réflexion sur la barriére (cf. légende de la figure 6.9 p. 144). A intensité faible de
la pompe, les signaux sont tres bruités. Pour améliorer le rapport signal sur bruit, nous
enregistrons successivement plusieurs mesures de AT résolues en temps autour de t;. Ces
chronogrammes sont moyennés en fin de séquence. Malgré la sensibilité élevée de la chaine
de détection (capable de mesurer des variations de 'ordre de 107%), il est nécessaire de
réaliser un grand nombre de mesures. La source-laser amplifiée est 1légerement instable
bien que la chaine d’amplification soit saturée (cf. § 1.4.3 p. 29). Nous avons constaté que
cette chaine fluctue d’environ 10 % sur des périodes de quelques dizaines de minutes. Pour
une série de mesures, les conditions expérimentales changent en effet beaucoup. Dans le
contexte de compétition d’effets positifs et négatifs que nous avons évoqué, ces fluctua-
tions peuvent étre rédhibitoires surtout si 'intensité de seuil d’apparition des variations
positives de transmission se situe a la limite de la sensibilité de la détection. Puisque les
conditions de I’évaporation quantique nécessitent de travailler a basse intensité, ce cas de

figure n’est pas improbable.
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Imaginons que le seuil de visibilité de 1’évaporation quantique (c’est-a-dire le seuil pour
lequel ’augmentation de la transmission domine les effets de diminution) se situe a une
intensité tres basse de la pompe I;"q'. Compte tenu du fait que le transfert cinétique
de moment a l'origine de 'effet recherché s’appuie sur un effet Kerr, il existe un seuil
d’intensité de la pompe I[f(e” en deca duquel la variation d’indice du milieu du premier
prisme n’est plus significative. Si I;(e” > Iz‘f'q', I’effet d’évaporation quantique n’est pas
observable. Si I;(e” < I;f'q', I’effet peut étre visible. Cependant si la gamme en intensité
01, = I$*— X qui rend valide I'évaporation quantique (les transferts de moment doivent
étre petits) est réduite, 'amplitude des fluctuations du laser n’est alors plus négligeable.
Si les fluctuations en intensité de la pompe AI, sont supérieures a dI,, I’évaporation
quantique sera difficile a étudier. Nous pouvons dire que lorsque AL, > ¢1,, les conditions
pour lesquelles les effets de diminutions dominent sont statistiquement plus probables
que les conditions ol les effets d’augmentation par évaporation quantique prévalent. Pour
Al, = 61y, les effets positifs et négatifs sont équiprobables. En moyenne les variations
de transmission mesurées sont nulles. Au final, pour observer 1’évaporation quantique les

conditions sur l'intensité de la pompe s’écrivent comme suit AI, < 61, et 61, > 0.

Le traitement du signal

Afin de tenir compte de ces effets de seuil et des fluctuations de I'intensité du laser, nous
avons analysé pour chaque série de mesures les chronogrammes un a un. Le traitement
de données que nous effectuons consiste a définir dans les chronogrammes, autour de
to, une fenétre temporelle de test de largeur At dans laquelle différents criteres sont
appliqués. Ces critéres s’appuient sur la détermination de la variance des mesures et
de leurs valeurs moyennes. Elles sont comparées aux variances et aux valeurs moyennes
calculées hors de la fenétre c’est-a-dire loin de la coincidence temporelle. Un premier tri
exclut tous les chronogrammes dont la variance a l'intérieur de la fenétre de test est de
I’ordre de celle du bruit mesuré hors de la fenétre. Cela permet d’éliminer les situations ol
la compétition entre effets positifs et négatifs annule le signal. Apres ce tri, nous classons

les chronogrammes en deux catégories:

— les chronogrammes pour lesquels les effets d’augmentation du signal transmis do-
minent (i.e. la valeur moyenne dans la fenétre de test est supérieure a celle du bruit) ;
ce critere est appelé critere positif et

— les chronogrammes pour lesquels les effets de diminution du signal transmis dominent
(i.e. la valeur moyenne dans la fenétre de test est inférieure a celle du bruit) ; ce critére

est appelé critere négatif.
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FIGURE 6.13 — Traitement des données basé sur le principe de validation de critéres évalués dans une
fenétre de test. (B) : les chronogrammes exclus. (C) : les chronogrammes validant le critére positif et (D)
le critére négatif. (A): données initiales constituées de chronogrammes moyennés. L’échelle des
ordonnées représente les variations du signal transmis en unité arbitraire.

Nous avons validé ce traitement a l'aide de signaux d’absorption non-linéaire tres
bruités. Ces signaux ont été acquis lors d’une expérience de type pompe-sonde dans le
verre du bi-prisme avec une transmission égale au plus a 1 %. Cette expérience d’absorp-
tion induite résolue en temps a été réalisée avec une intensité de la pompe suffisamment
faible (300 MW /cm?) pour que le signal soit de I’ordre du niveau du bruit. La moyenne
des chronogrammes est indiquée dans l’encart (A) de la figure 6.13 ci-dessus. L’appli-
cation du procédé de traitement des données exclut 7 chronogrammes sur les 25. Nous
constatons que 5 d’autres eux valident le critére positif et qu'une majorité de 13 vérifie le
critere négatif. Les moyennes de chaque catégorie de chronogrammes sont reportées dans
la figure 6.13. On observe que les chronogrammes validant le critere positif sont nettement
plus bruités et qu’ils sont probablement a exclure du signal utile. On distingue clairement
que le traitement des données a amélioré le rapport signal sur bruit d’un facteur 3 (cf.
encart (D) de la figure 6.13).
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Nous avons aussi testé cette technique de traitement sur un signal issu d’un « bruit
blanc » dans le but de vérifier que la largeur et la position de la fenétre de test ne sont
pas source d’artefact. Le bruit blanc est obtenu en coupant la pompe (I, = 0) dans les
meémes conditions que les données issues de ’expérience d’absorption induite précédente.
Statistiquement toutes les situations du critére du traitement sont équiprobables avec un
bruit blanc. C’est effectivement ce que nous vérifions. Quelles que soient la fenétre de test
utilisée et sa position, le traitement extrait autant de chronogrammes aux effets positifs

qu’aux effets négatifs ou nuls.

Le traitement de données que nous venons de valider est ensuite appliqué aux mesures de
variation de la transmission du « tunnel » pour chaque intensité décroissante de la pompe.

Le résultats du tri du traitement de données est résumé dans le tableau ci-dessous:

Pourcentage des chronogrammes triés I,
Effets nuls Effets positifs Effets négatifs | (MW /cm?)
33 31 36 200
47 17 36 100
56 27 17 50
51 31 18 32
25 44 31 20
36 36 28 10

TABLEAU 6.1 — Les résultats du tri effectué par le traitement de données sur les mesures de
variation de « transmission-tunnel » 4 intensité décroissante de la pompe.

Nous remarquons qu’a faible intensité ’occurrence des effets dominants d’augmentation
prend plus de poids par rapport aux autres situations. Nous avons tracé la valeur moyenne
des effets non nuls (i.e. des effets d’augmentation additionnées aux effets de diminution)
en fonction de l'intensité de la pompe. La figure 6.14 de la page suivante reporte ces

résultats. Nous déterminons deux régimes principaux :

— un régime a forte intensité de la pompe (I, > 90 MW /cm?) pour lequel I’absorption
non-linéaire induite domine;;

— et une petite zone a faible intensité (I, < 90 MW /cm?) dans laquelle les effets
d’augmentation de la transmission dominent ;

— enfin en dessous de I, = 30 MW /cm? ces effets d’augmentation sont toujours présents

mais se réduisent peu a peu.
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Le seuil de l'intensité de la pompe pour I'apparition de I’évaporation quantique se situe
donc vers 90 MW /cm?.

AT/T (en %)

Intensité de pompe (en GW/cm?)

FIGURE 6.14 — La variation de la transmission obtenue apreés application du traitement de
données sur les mesures en fonction de l’intensité de la pompe. L’encart montre la plage
d’intensité ou des variations positives sont visibles.

Soulignons plusieurs aspects de ces résultats. Premierement, un effet d’augmentation se
produit a faible intensité pour f—;zlo_?’ (I représente 'intensité de la sonde et I, celle de
la pompe). Deuxiémement, cette variation positive apparait & la coincidence temporelle
to C’est-a-dire & I'instant de la réflexion to = 7 = 0 (cf. légende de la figure 6.9 p. 144). En
effet, le traitement de données extrait ces signaux positifs uniquement lorsque la fenétre
de test est centrée en ty. Troisiemement : la variation positive de la transmission est faible

(environ 2,5 %p au maximum).

La discussion des résultats

Que conclure de ces résultats expérimentaux? Trois points des conditions de I’évapora-

tion quantique sont validées:

— leffet apparait a faible transfert de moment ;
— il est indépendant du signe du transfert (cf. § 6.3.2 p. 145) et
— Deffet se produit lorsque le transfert a lieu au moment de la réflexion sur la

barriere.

Par contre, cet effet n’est pas aussi important que le prédisent F. Bardou et D. Boosé
[19]. I n’est pas certain que le transfert cinétique que nous utilisons soit tres efficace.
De plus, I'extension spatiale du paquet d’onde de 80 fs de durée (soit 20 pm d’extension
spatiale) est peut-étre déja trop importante devant le profil de montée de la barriére.
Le « tunnel optique » est délimité par les dioptres qui séparent les deux prismes. Les

impulsions modifient I'indice du milieu au voisinage de cette barriere de sorte que cette
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derniere n’est plus parfaitement définie. Par conséquent, le profil de I'indice au voisinage
du « tunnel optique » suit le profil des impulsions. Nous pouvons donc raisonnablement
penser que la « montée » du profil de la barriére qui lui est associée est de I'ordre 20 pm
aussi. De récentes modélisations numériques effectuées par F. Bardou ont montré que le
caractere « arrondi » des impulsions — par opposition aux impulsions rectangulaires des

premiers calculs — diminue fortement I'effet 3.

En conclusion, nous avons réalisé, pour la premiéere fois une transposition de I’évapora-
tion quantique en optique. Un traitement de données, nous a permis d’extraire le signal
utile sur la base de criteres vérifiés avec des signaux de test. Les résultats que nous
obtenons constituent une présomption de la premiere observation expérimentale de 1’ef-
fet d’évaporation quantique. Cependant la technique de traitement de données n’est pas
completement satisfaisante car des doutes subsistent encore quant aux sources d’artefact
de mesure qu’elle peut introduire. Il serait aussi nécessaire de renouveler les mesures que
nous avons effectuées avec une résolution spectrale afin d’identifier les fréquences qui cor-
respondent aux états qui passent « au-dessus » de la barriere lors de la brisure de la
stationnarité des états qui apparait dans I’effet d’évaporation quantique. Jusqu’a présent,
les tentatives expérimentales résolues spectralement que nous avons réalisées n’ont pas
été tres concluantes. Des techniques utilisant des méthodes de corrélations de photons
tels celles utilisées par A.M. Steinberg pourraient également étre aménagées afin de lever
ces doutes. De telles techniques permettraient également de diagnostiquer avec certitude

I’origine des augmentations observées en transmission.

3. Communications personnelles avec F. Bardou.
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Conclusion

C E travail possede dans son ensemble une dominante expérimentale. Il est consacré
a I’étude des propriétés propagatives de « tunnels optiques ». L'un d’entre-eux est
une transposition dans le domaine optique d’une barriere de potentiel électronique. Elle
est obtenue a l’aide d’un bi-prisme de silice fondue a l'intérieur duquel une lame d’air
est coincée. En réflexion totale, une onde évanescente y réside. Si la lame d’air est as-
sez fine c’est-a-dire en réflexion totale frustrée, le systéme transmet une partie de ’onde
incidente: c’est l'effet tunnel optique. Cette transposition a été étendue a la validation
expérimentale d’un effet nouveau : I’évaporation quantique. Nous avons tenté a I’aide d’une
méthode pompe—sonde de recréer les conditions de cet effet. Ce dernier ce traduit par une
augmentation drastique de la transmission du « tunnel ». Il s’agit d’un effet ondulatoire
induit qui apparait lorsqu’une petite quantité de mouvement est transférée a la particule
incidente au moment de sa réflexion sur sa barriere sans pour autant que 1’énergie de la
dite particule dépasse celle de la barriére. Les résultats obtenus a propos de la transpo-
sition optique de I’évaporation quantique sont trés prometteurs. Cependant comme dans
toutes les premieres tentatives de validation expérimentale, de nombreux obstacles sont
a surmonter. En particulier, nous avons été confrontés a des phénomenes susceptibles
de masquer les effets d’augmentation de la variation de la transmission du « tunnel ».
Ces phénomenes sont d’origine non-linéaires et sont assez difficiles a contourner. Des ef-
fets d’augmentation de la transmission par auto-focalisation ou déflexion induite sont des
sources d’artefact. Mais moyennant quelques précautions, il est possible de les minimiser.
Néanmoins, nous avons obtenu des signaux statistiquement représentatifs d’une augmen-
tation de transmission dans des conditions expérimentales jamais explorées. En effet dans
des situations d’excitation tres faible de la pompe, les effets d’augmentation tels que ceux
que prédit la théorie de I’évaporation quantique ont été observés. Pour cela, des tech-
niques statistiques de traitement des données ont été utilisées afin de pallier a la faiblesse
de la détection dans ces conditions expérimentales. C’est pourquoi a ’avenir, les choix
techniques effectués devront étre de nouveau imaginés dans ce type d’expériences. Les
caractéristiques principales de I’évaporation quantique ont été réunies dans cette trans-
position optique. Cependant, 1’effet est beaucoup plus faible que prévu. Il semble donc
nécessaire que des efforts soient consentis afin d’étudier théoriquement 1’évaporation quan-
tique dans des situations plus réalistes que celles imposées par F. Bardou et D. Boosé (une

fonction « créneau » a été choisie dans les calculs pour décrire la barriére de potentiel). I
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serait donc envisageable de réaliser un modele de cet effet transposé au cas du « tunnel op-
tique » c’est-a-dire a deux dimensions. Ces résultats devront étre confirmés ensuite par des
dispositifs expérimentaux plus sensibles mettant en ceuvre, par exemple, des techniques

de corrélation de photons pour s’affranchir de certains artefacts.

La seconde étude expérimentale s’est intéressée a I’aspect propagatif dans des opales ar-
tificielles inverse de silice. La réalisation de ces matériaux fait encore I'objet de beaucoup
d’efforts de recherche. La principale motivation de 1’étude des opales tient aux perspec-
tives que ces matériaux photoniques offrent quant a la convergence entre le domaine
électronique et le domaine optique. La possibilité de transposer dans le domaine des
fréquences optiques des propriétés que ’on rencontre dans les semiconducteurs est née des
progres des calculs de structures de bande dans des empilements périodiques diélectriques.
Ces structures sont appelés cristaux photoniques et possedent la propriété d’interdire
la propagation des photons dont I’énergie est comprise dans une certaine gamme de
fréquences pour toutes les directions de propagation. On peut alors envisager avec ces
matériaux de localiser la lumiere ou d’inhiber I’émission spontanée d’une source qui y
serait piégée. S’ouvre alors la perspective de réaliser des sources-lasers a seuil nul par
exemple. Cette gamme de fréquences interdites est appelée bande interdite photonique
(BIP). On peut montrer que seule la structure diamant, sous certaines conditions mi-
nimales concernant le choix de constantes diélectriques, est capable de présenter une
bande interdite photonique. En pratique, la structure d’empilement hexagonale compacte
hep et cubique face centrée cfc est la plus répandue. Les contraintes sur les constantes
diélectriques sont alors plus séveres et quasiment inaccessibles. Dans ce cas, on obtient un
pic d’extinction qui dépend spectralement de 1’angle d’incidence. Les opales constituées
d’empilements de type hcp et ¢fc de sphérules de silice sont dans ce cas. Le comportement
spectral du pic d’extinction ressemble a celui d’un miroir de Bragg. Cela confirme en fait
le processus diffractif qui a lieu dans le matériau et qui est a ’origine de ’ouverture d’une
BIP de part et d’autre des bandes photoniques analogues des bandes de conduction et de

valence dans les semiconducteurs.

Pour étudier les propriétés propagatives, nous avons modifié un dispositif expérimental
développé pour la premiere mesure expérimentale directe de retard de groupe dans une
opale artificielle de silice [17]. Cette technique est appelée mesure du temps de vol. Elle
a permis & Yu.A. Vlasov et a son équipe de mettre en évidence un fort ralentissement
de la lumiere aux bords du pic d’extinction d’une opale. Ce ralentissement est attribué
selon les auteurs de cette étude a une forte localisation de la lumiere de type Ander-
son. Les modifications que nous avons apportées au montage ont permis de simplifier la
procédure expérimentale. L’ordre du fenétrage temporel et du filtrage spectral (assuré
par un monochromateur) a été inversé ce qui permet d’utiliser la technique de mesure du

temps de vol comme une expérience de type pompe—sonde semblable au FROG (cf. chap.
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1 p. 21). Le fenétrage temporel est obtenu par absorption induite dans un cristal de Zn.S.
Le protocole de mesure a été détaillé et nous avons vu que I’absorption a deux photons
dans le ZnS s’accompagne de décalages spectraux dus a la modulation de phase. Ces
décalages sont accentués par le fenétrage spectral du monochromateur et le filtre spec-
tral qu’est 'opale. Il est donc nécessaire d’en tenir compte pour effectuer des corrections
spectrales. En régime femtoseconde, la relation de Fourier impose également d’effectuer

des corrections temporelles.

Une fois effectuées ces corrections, nous obtenons une courbe de dispersion de vitesse de
groupe au voisinage spectral du pic d’extinction qui peut étre décrite par un modele utili-
sant la relation de causalité de Kramers-Kronig. Ce résultat contraste avec ceux obtenus
par Yu.A. Vlasov. Les mesures de dispersion de vitesse de groupe résolues angulairement
confirment effectivement que ce profil de dispersion est lié au pic d’extinction. Néanmoins,
elles ne remettent pas en cause pour autant les conclusions sur la localisation d’Anderson
faites par Yu.A. Vlasov dans ses opales. L’enseignement principal de cette étude tient
aux conditions expérimentales qu’il faut vérifier pouvoir observer un profil de vitesse de
groupe « causal ». Ces conditions proviennent des propriétés spectrales de l'opale. Dans
notre cas, celle-ci se comporte comme un filtre spectral dont la bande passante n’affecte
pas suffisamment la résolution temporelle des impulsions lumineuses pour que la mesure
des retards de groupe soit totalement dégradée. 11 s’agit donc d’un bon compromis entre les
propriétés spectrales et temporelles de 'opale — liées quant a cette derniere a I'efficacité de
diffraction du pic d’extinction (c’est-a-dire au processus interférentiel et par conséquent
aux désordres structurels dans l'opale) — et les caractéristiques spectro-temporelles des
impulsions lumineuses issues du laser a colorant. Ceci est un conséquence de la qualité
de nos opales supérieures a celles utilisées dans la référence 17 par exemple. Ces résultats
indiquent que des cristaux photoniques contenant relativement peu de défauts obéissent
a un comportement proche de celui d’'un systéme a deux niveaux. On peut donc parler de
systeme a deux niveaux photoniques par analogie avec les semiconducteurs. Les efforts a
venir dans la recherche sur les matériaux photoniques devront porter sur les techniques
d’élaboration afin de disposer d’une « BIP complete » et non d’un pic d’extinction grace

a la maitrise des structures de type diamant dans le domaine sub-micrométrique.
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Résumé

Deux exemples de « tunnels optiques » sont étudiés par des méthodes de I'optique femtoseconde
pour leurs propriétés propagatives. Le premier est une opale artificielle : un matériau de la famille des
cristaux photoniques aux propriétés analogues dans le domaine optique a celles des semiconducteurs.
Ils possédent une bande interdite photonique (BIP) empéchant pour toutes les directions la propa-
gation de photons dont I’énergie se trouve dans cette bande. Le second systéme est un bi-prisme en
réflexion totale.

La premiére partie est consacrée aux opales: empilements réguliers de spheres de silice submi-
crométriques. Chaque phase de I’élaboration est en revue. Une description théorique des propriétés
des cristaux photoniques est faite pour plusieurs structures. On en déduit que les opales n’ont pas
de BIP mais une stop-band inhibant la transmission des photons dont la bande d’énergies dépend de
la direction. Les caractéristiques structurelles, mises en relation avec les propriétés spectrales, sont
abordées par des méthodes microscopiques et optiques. Un dispositif de temps de vol a été réalisé pour
déterminer les propriétés propagatives d’opales sondées par un continuum en utilisant un fenétrage
temporel par absorption & deux photons dans du ZnS. Aprés des corrections en fréquence et en
temps, on dispose du profil spectral de vitesse de groupe. Celui-ci est expliqué par un modele basé
sur la relation de Kramers-Kronig. Cela permet de décrire la stop-band comme un systéme & « deux
niveaux photoniques ».

La derniére partie est dédiée a ’étude de la transposition en optique d’un nouvel effet prédit dans
les conditions de l'effet tunnel: ’évaporation quantique. Il se manifeste par ’augmentation drastique
de la transmission d’un paquet d’onde. Il se produit en transférant & l'instant de la réflexion une
petite quantité de mouvement au paquet d’onde. Un bi-prisme en réflexion totale séparé par une
lame d’air est employé pour reproduire les conditions de cet effet. On utilise une technique pompe—
sonde qui simule le transfert de moment par effet Kerr. Apres analyse des effets en compétition avec
Pévaporation quantique, nous observons des signaux qui, une fois traités selon des critéres précis, ont
les caractéristiques de Peffet recherché. Ceci constitue une présomption de la premiére observation en
optique de ce nouvel effet.

Abstract

We present two kinds of optical tunnels. We used optical femtosecond techniques to study their
propagative properties. The first system is an artificial opal. Opal is a photonic crystal material
(PCM) with properties that are similar to the semiconductors’ ones in the optical domain. PCM’s
have a photonic band gap (PBG) that forbids for every direction the propagation of photons with
energy included in this band. The second system is a bi-prism used in total reflection.

The first part of this report is dedicated to opals that are made of ordered layers of submicrometric
silica spheres. Each step of the making-of is explained. We also gave a short theoretical description
of PCM’s for many kinds of structures. Consequently, we can say that opals don’t have any PBG
but a stop-band inhibiting transmission of photons which energy band depends on the direction.
We related their structural characteristics with their spectral properties thank to microscopic and
optical methods. A time-of-flight device has been developed using a time-gated two-photon absorption
method in ZnS crystal in the order to determine propagative properties of opals probed by a spectral
continuum. Then, frequency and time corrections are done. Finally, we obtain spectral profile of
group velocity in opals. We describe this profile with a Kramers-Kronig causality model that allows
to identify stop-band with a photonic two-levels system.

The last part concerns a study of an optical transposing of a new effect that has been demonstrated
in tunneling conditions and called quantum evaporation effect (QEE). It produces a drastic increase
of the transmission of a wave packet. It occurs when transferring a small momentum to the wave
packet during its reflection on the barrier. A bi-prism in total reflection shared by a thin air gap is
used to validate the conditions of this effect. We improved a pump—probe method to simulate the
momentum transfer by the way of Kerr effect. Then, we show an analysis of every effects that kill
the QEE. After data processing, we measure signals that have the characteristics of QEE. This work
is a presumption of the first observation in optics of this new effect.

Mot clés: optique impulsionnelle ; cristaux photoniques; bande interdite photonique;
opales artificielles inverses de silice ; stop-band ; temps de vol ; effet tunnel optique ; évapo-

ration quantique.



