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Introduction

L’électronique est définie comme 'art de manipuler les électrons. De la méme
fagon, 'art de manipuler les photons a été récemment baptisé photonique. Tout
comme |’électron, le photon peut étre utilisé pour transporter I'énergie avec 1’avan-
tage d’étre beaucoup plus « rapide ». Par analogie aux composants électroniques,
des composants photoniques sont utilisés pour transporter, diriger, amplifier et sto-
cker la lumiére. Un exemple de composant photonique célébre est la fibre optique. A
la maniére d’un fil électrique qui permet le transport de ’énergie électrique, la fibre
optique permet de véhiculer 1'énergie lumineuse d’un point & un autre. La quéte
de la miniaturisation a rapidement amené 1’électronique vers la microélectronique
et les circuits intégrés sur silicium — la taille des transistors actuels est de quelques
dizaines de nanomeétres. Aujourd’hui, il en va de méme pour la photonique : les
fonctions de base d’amplification, de transmission, de commutation peuvent étre
réalisées et intégrées a l’échelle nanométrique sur des substrats de silicium ou de
silice. Différentes techniques de fabrication sont actuellement utilisées pour réali-
ser ces nanostructures photoniques. Tout d’abord, les méthodes lithographiques [I]
(empruntées a la microélectronique) ou de champ proche optique [2] permettent de
fabriquer, par exemple, des nanostructures métalliques organisées et déposées sur
des surfaces de silicium. Lorsque la lumiére se propage dans ce type de nanostruc-
tures, il devient possible de controler sa direction, son intensité et méme sa vitesse
a une échelle nanométrique [3]! L’utilisation et I’étude du comportement de la lu-
miére dans ces nanostructures font appel a des domaines émergents de la photonique
comme la nano-optique, la plasmonique ou le domaine des cristaux photoniques [4].
Le principal facteur limitant cette technique est la restriction aux deux dimensions
de I'espace. Récemment, des architectures tridimentionnelles ont été réalisées, mais
sont limitées quant aux motifs réalisables et demandent une instrumentation rela-
tivement lourde |5, [6].

Un autre type de fabrication de structures photoniques est la microstructuration
assistée par laser femtoseconde infra rouge (IR). L’interaction entre un laser fem-
toseconde IR focalisé et un matériau transparent (e.g. verre, cristal ou polymeére)
permet d’obtenir des structures micrométriques localisées en trois dimensions (3D)
dans le matériau [7, [§]. Des guides d’ondes [9, 10], des réseaux de diffractions, des
commutateurs et des mémoires intégrées [11] ont été réalisés, au sein d’échantillon
de silice par exemple, afin de controler la lumiére. L’inconvénient majeur de cette
technique reste la taille de ces structures photoniques, limitée par la résolution des
systémes de focalisation, a des valeurs légérement inférieures au micromeétre. De
plus, les structures sont induites en endommageant de facon irréversible le maté-
riau.



2 Introduction

D’un autre coté, les supports utilisés pour contenir ces structures sont relative-
ment classiques : silicium ou matériau transparent comme le verre. Il existe pour-
tant des matériaux que ’on qualifie de photosensibles dans lesquels il est possible de
photo-induire, de fagon réversible, des propriétés optiques (absorption, fluorescence,
non-linéarités) sans endommager le matériaulll.

L’idée premiére, amorcée par un groupe de recherche japonais [12], a donc été de
combiner ces deux champs (microstructuration par laser femtoseconde et support
photosensible) pour induire localement des structures photonique en 3D au sein
du verre a ’échelle micro et nanométrique sans endommager le matériau. Cette
démarche est en fait résumée dans l'intitulé de ce manuscrit : Nanostructuration
par laser femtoseconde dans un verre photo-luminescent.

Afin de mieux appréhender le contexte de ces travaux de these, le chapitre 1

de ce mémoire apportera quelques notions concernant la microstructuration laser et
les matériaux photosensibles. En particulier, le verre photo-luminescent (PL) sera
présenté. Puis, le manuscrit se divisera en deux partie. La premiére sera axée sur
la présentation d’une nouvelle approche permettant de réaliser en trois dimensions
dans un verre PL des nanostructures aux dimensions bien inférieures a la limite de
diffraction, tout en restant sous le seuil de dommage du verre. Le processus pho-
tosensible de photo-luminescence sera exploité de facon non-linéaire pour former
dans le verre des nanostructures composées d’agrégats d’argent fluorescents. L’in-
teraction entre la source laser ultracourte IR et le verre PL sera étudiée d'un point
de vue théorique et expérimental & différentes échelles de temps. Le chapitre 2
abordera les temps courts correspondant & la photoionisation non-lineaire du verre.
Le coefficient d’absorption multiphotonique ainsi que 1’évolution temporelle de la
densité électronique dans la bande de conduction seront mesurés. La réponse du
verre aux temps plus long, correspondant a la diffusion des espéces et a la création
des nanostructures d’argent au sein du verre sera étudiée dans le chapitre 3. Le
mécanisme permettant de réaliser ces nanostructures en 3D dans le verre y sera
présenteé.
La deuxieme partie de cette thése sera plutot orientée sur les propriétés optiques
et les applications des ces nanostructures d’argent. Ces structures peuvent étre
composées d’agrégats d’argent ayant des propriétés de fluorescence et d’optique
non-linéaire particuliéres; ou de nanoparticules d’argent ayant d’intéressantes pro-
priétés plasmoniques. Le chapitre 4 détaillera ces différentes propriétés. Enfin, le
chapitre 5 traitera des applications de ces structures photoniques et en particulier,
I’exaltation des propriétés non-linéaires des agrégats d’argent sera exploitée pour
stocker optiquement de 'information en trois dimentions.

1. C’est le cas par exemple des verres de lunettes photochromiques développé par Corning dans
les années 60 : la radiation solaire induit un noircissement du verre, proportionnel & la quantité
de lumiére recue, qui le rend attenuateur.



Chapitre 1

Microstructuration laser et
matériaux photosensibles

Dans ce chapitre, en guise de préambule, quelques effets non-linéaires seront
briévement présentés. Ils sont a ’origine de nombreux phénoménes intervenant dans
I'interaction entre un laser ultracourt et la matiére. Ce type d’interaction est utili-
sée de fagon pratique pour structurer un matériau a 1’échelle microscopique. Puis,
les supports photosensibles, et plus particulierement les verres photo-luminescents,
seront introduits et étudiés. Ces deux aspects sont la véritable clé de voiite de ce
travail de these.

1.1 Quelques notions d’optique non-linéaire

Les effets d’optique non-linéaire sont le résultat de 'interaction entre un champ
lumineux intense et la matiére. Ils sont non-linéaires dans le sens ot la réponse d’un
systéme matériel soumis a un champ électrique optique dépend de son intensité
de facon non-linéaire. Les débuts de l'optique non-linéaire remontent a 1961, ou
Franken et al. [13] ont découvert la génération de seconde harmonique. Dans ce
cas par exemple, une partie de la réponse atomique dépend quadratiquement de
I'intensité du champ excitateur. En conséquence, 'onde lumineuse générée a une
fréquence optique double et tend a évoluer comme le carré de I'intensité incidente.

Afin de décrire plus précisément ce que 'on entend par non-linéarité optique,
on se propose de voir comment la polarisation P, qui traduit la réponse optique
d’un milieu, dépend du champ optique appliqué E [14], [15]. Une vision simpliste,
le modéle classique de Lorentz, est de considérer la matiére comme une somme
d’oscillateurs dipolaires, chacun constitués d’un électron relié a un atome par une
certaine force de liaison. En optique linéaire, lorsque la lumiére interagit avec un
dipole, I'électron oscille a la méme fréquence que le champ électrique incident. La
réponse macroscopique du systéme qui correspond a la contribution de tous les
dipoles est alors proportionnelle au champ électrique incident E. La polarisation P
(i.e. définie comme un moment dipolaire par unité de volume), s’écrit :

P(w) = egxWE(w) (1.1)

3



4 CHAPITRE 1 : Microstructuration laser et matériaux photosensibles

ot YV est la susceptibilité (ici d’ordre 1) du milieu matériel.

Pour des champs électriques intenses, la réponse du systéme ne suit plus cette loi
linéaire en fonction de F, et il faut alors considérer des termes d’ordres supérieurs,
on écrit donc :

P = EOX(l)E + €0X(2)E.E —+ on(g)EEE + .-
(1.2)
=P 4 p@ 4 pB) ...

De plus, les milieux isotropes, comme les verres, possédent une symétrie d’inversion
qui impose une susceptibilité d’ordre 2 y® nulle. Intéressons-nous alors aux effets
d’ordre 3. On considére un champ électrique oscillant a la fréquence w tel que :

E(w) = Ejcos(wt), (1.3)
La polarisation non-linéaire d’ordre 3 de I'équation (L2) devient :

POw) = ex®E*w)
(1.4)
= 3Edeox® cos(wt) + 1 Egeox® cos(3wt)

On remarque alors que la réponse non-linéaire d’ordre 3, & un champ oscillant & w,
laisse apparaitre 2 termes. L’'un oscille a la fréquence triple 3w et est responsable
de leffet de génération de troisiéme harmonique (GTH). L’autre, oscillant a w,
est a lorigine de 'effet Kerr optique (KO). Ce dernier donne lieu a de nombreux
phénomeénes, couramment rencontrés lors de 'interaction d’un laser intense avec la
matiére, comme ’autofocalisation ou ’absorption a 2 photons. Afin d’étudier plus
en détail cet effet, on écrit, dans le domaine fréquentiel, la polarisation totale (i.e.
linéaire et non-linéaire) représentant la réponse du systéme oscillant & w :

Pw) =exWE(W) + 3eox® (~w;w, —w, +w) E(w)E*(w) E(w) .
1.5
= 6OXe]”fE<("'))

3
Xeff = X(l)

@ 1.6
2noeocx (1.6)

ot l'intensité lumineuse est définie comme : [ = 2ngegcE(w)E*(w). En considérant
le cas général ot les susceptibilités Y ont une partie réelle x'® et imaginaire x” @,
soit :

YD =D 4 gy @ (1.7)

on écrit souvent les propriétés de dispersion (i.e. indice de réfraction n) et d’ab-
sorption (i.e. coefficient d’absorption «) de la fagon suivante [16] :

n ~ 1+>%i
(1.8)

o~ _Xweff%
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On remarque qu’en utilisant les relations (L) et (7)), ces quantités deviennent
dépendantes de I :
n(l) =ng + nal
(1.9)
a(l)=ap+ pI

ou on retrouve l'indice de réfraction ng et le coefficient d’absorption «q usuels,
linéaires :

ng = 1+ %(1)

(1.10)

ap = _Xn (1)%

L’expression ([9) laisse apparaitre deux autres constantes ny et 3, qui traduisent
I'intensité des non-linéarités du milieu, et que l'on peut qualifier respectivement
d’indice de réfraction et de coefficient d’absorption non-linéaires (d’ordre 3) :

3

_ /(3 .
- 4n0€00X( )(—w,w, _waw)

o
(1.11)
=gtz (—wiw, —w,w)

Ajoutons que ces effets sont notables seulement pour des intensité élevées. Par
exemple, dans le cas de la silice fondue (ny = 3 x 1072° m?.W), une intensité¢ de 10°
W.cm ™2 induit un changement d’indice de 3 x 1071° alors qu'une intensité de 104
W.cm ™2 provoque une modification non négligeable de 3 x 1072, Seuls des lasers
ayant des durées d’impulsions femtoseconde (et par conséquent des puissances crétes
gigantesques) peuvent atteindre ces régimes d’intensité.

Un des phénoménes qui résulte de la dépendance de I'indice de réfraction en [ est
I’autofocalisation. En effet, comme l'illustre la figure [[.Tla, lorsqu'un faisceau dont
l'intensité n’est pas distribuée de fagon homogene (e.g. faisceau gaussien) traverse
un milieu ayant un indice non-linéaire ny > 0, ce dernier agit comme une lentille
positive et focalise le faisceau incident. Un seuil en puissance au dessus duquel

B

FIGURE 1.1 — Illustration de phénoménes dus a l'effet Kerr optique. a. Autofocalisation.
b. Absorption & 2 photons. Diagramme énergétique d’un systéme & deux niveaux.

'autofocalisation peut avoir lieu est souvent défini par la relation (TI2) [15].

21y2
P = m(0,61)% (1.12)

87107?,2
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avec \g la longueur d’onde dans le vide. Pour la silice fondue, la puissance critique
est, & 800 nm, de 3,4 MW. Typiquement, un oscillateur laser Titane-Saphir délivre
des impulsions de I'ordre de 10 nJ & 100 fs, soit une puissance créte de 0,01 MW,
et ne dépasse donc pas le seuil d’autofocalisation. Par contre, une source amplifiée
peut atteindre 1 mJ par impulsions, soit 1000 MW, et entre ainsi dans un régime
d’autofocalisation.

Un autre phénomene, lié au coefficient d’absorption non-linéaire (3 est ’absorption a
2 photons. Le diagramme énergétique est représenté en figure[L.Ilb. Un atome peut
étre porté dans un état excité en absorbant simultanément 2 photons. L’évolution de
I'intensité lumineuse traversant un milieu non-linéaire, suivant 1’axe de propagation
z, est alors régie par I’équation différentielle suivante [16] :

dl 9

= al — (1 (1.13)
Ce phénoméne, qui peut étre d’ordre supérieur (on parle plus généralement d’ab-
sorption multi-photonique), est d’'une importance capitale dans I’étude de l'interac-
tion d’un laser femtoseconde avec la matiére. Il permet en effet de transférer ’énergie
laser dans un matériau transparent (i.e. qui n’absorbe pas linéairement) et est a
I'origine de nombreux autres processus pouvant amener jusqu’a l’endommagement
optique du matériau.

1.2 L’interaction d’un laser femtoseconde avec un
diélectrique

Les lasers femtosecondes sont des sources lumineuses qui générent pendant des
temps ultracourts (100 fs) un champ électrique extrémement intense (les puissances
crétes atteignent typiquement plusieurs MW). La réponse d'un systéme atomique
soumis & un champ électrique intense peut conduire & des dommages irréversibles
au sein de la matiére, on parle de claquage optique induit par laser (en anglais laser-
induced optical breakdown). Méme si la vision des mécanismes allant de I’absorption
de I’énergie lumineuse a la modification macroscopique du milieu n’est pas univoque,
il est généralement admis que les phénomeénes physiques, présentés en figure[L.2 ont
lieu pendant ce processus de claquage optique |8, [15], 17, 18, 19, 20]. Ce mécanisme
peut étre résumé temporellement en trois étapes, correspondant a l’excitation des
porteurs de charges, leur relaxation (et donc le transfert d’énergie vers la matiére)
et les mouvements de matiére qui induisent les modifications permanentes :

— Tout d’abord, de fagon quasi-instantanée (1 fs), 'onde lumineuse est absor-
bée par les électrons du systeme. Les électrons sont éjectés dans la bande de
conduction du matériau et deviennent ainsi quasi-libres. Ils peuvent encore
absorber ’énergie de I'impulsion lumineuse, par Bremsstrahlung inverse, et
acquérir de I’énergie cinétique. Si elle est suffisante, en quelques 10 fs, les élec-
trons vont pouvoir ioniser les atomes voisins par diffusion inélastique, c’est
I'ionisation par avalanche ou en cascadell.

1. La densité électronique peut croitre et atteindre la densité critique. Celle-ci est définit comme
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I  Absorption des photons
Il lonisation par avalanche

I Diffusion électron - électron
I  Diffusion électron - phonon

_ Emission d'une onde de choc
I Diffusion thermique
Resolidification [N

| : } J Temps (s)
107" 1072 107 107

FIGURE 1.2 — Echelles de temps typiques des phénoménes physiques intervenants pen-
dant l'interaction d’un laser ultracourt et la matiére [§].

— Puis, ces électrons se thermalisent en 100 fs — temps nécessaire pour atteindre
une distribution thermique d’énergie des électrons (distribution de Fermi-
Dirac). Aprés 1 ps, les électrons se refroidissent en transferant leur énergie
aux atomes neutres et ions voisins. Aprés 10 ps, la chaleur diffuse au sein
du matériau. Les phonons atteignent une distribution thermique d’énergie de
Bose-FEinstein.

— Enfin, a partir d’une centaine de ps, si I’énergie thermique est suffisante, le
matériau commence a fondre. Les différents états de phase peuvent provoquer
une onde de choc [22]. Aprés 1 ns, le matériau se resolidifie, généralement de
fagon non uniforme [23], donnant lieu & des modifications structurales macro-
scopiques.

Les dommages induits par des lasers ultracourts dans les milieux transparents
ont été observés pour la premiére fois en 1964 par Hercher. Les mécanismes res-
ponsables de ces dommages induits furent expliqués en 1974 par Bloembergen [21].
Durant ces expériences, un verre fut irradié par un laser avec des impulsions nanose-
conde. Les dommages induits ont depuis été comparés avec ceux produits par laser
femtoseconde [24, 25]. La comparaison montre que les modifications provoquées par
un laser femtoseconde sont plus localisées (i.e. au niveau de la zone d’interaction),
plus nettes et plus précises que celles induites par laser nanoseconde. La différence
fondamentale entre les deux régimes réside dans le fait que le régime femtoseconde
est quasi-athermique. En effet, pour des impulsions femtoseconde, le temps pendant
lequel les électrons sont excités est inférieur au temps de relaxation électron-phonon
(quelques ps). La diffusion thermique hors de la zone d’interaction est ainsi mini-
misée.

De plus, dans le cas d’'un matériau transparent (e.g. absorption linéaire dans 'UV),

étant la densité N, pour laquelle la fréquence plasma w, = \/Nee2?/egme (SI) égale la fréquence
laser (environ 102! cm a 800 nm). L’impulsion laser restante peut alors étre partiellement réfléchie

ou absorbée [I7) 2T].
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ou I'énergie du photon incident (e.g. IR) n’est pas suffisante pour autoriser les tran-
sitions électroniques, I’absorption ne peut étre que non-linéaire. Comme on I’a vu en
section [LLT], plusieurs photons vont simultanément additionner leur énergie et per-
mettre 'excitation des électrons. La figure[L.3la illustre ce phénoméne en comparant
absorption linéaire (bleu) et non-linéaire (rouge). L’amplitude du champ électrique
incident doit étre suffisamment élevée (i.e. de Pordre de 10° V.m™!) pour faire ap-
paraitre des effets non-linéaires. L’irradianceﬁ correspondante est de quelques 104
W.cm™2. Typiquement, un laser délivrant des impulsions d’énergie 1 pJ, de durée
100 fs doit étre focalisé sur une surface de 100 pum? pour atteindre ces régimes. La
figure [L3lb représente la répartition de l'irradiance d’un faisceau laser gaussien fo-
calisé avec un objectif de microscope d’ouverture numériqueEI NA = 0,5. Les traits
pleins rouges correspondent & des valeurs d’irradiances supérieures a 10** W.cm™2,
pour lesquelles "absorption multiphotonique peut avoir lieu. On remarque que I’ab-
sorption non-linéaire est confinée dans le volume focal, aux dimensions micromé-
triques. Ainsi, la nature non-linéaire de 'interaction tend & localiser le processus de
claquage optique.

Bande de conduction

® electron ()

- r 3

uy [| Absorption Absorption ¥
linéaire non linéaire

-

Distance (um)

Bande de valence

Diametre (um)

FIGURE 1.3 — a. Diagrammes d’énergie de ’absorption linéaire et non linéaire. b. Ré-
partition de lirradiance laser générée au foyer d’un objectif de microscope d’ouverture
numérique NA = 0,5. Les traits pleins rouges représentent les valeurs des irradiances >
10 W.cm™2 pour lesquelles une absorption non-linéaire peut avoir lieu.

2. Précisons que I'irradiance correspond a la puissance lumineuse par unité de surface en W.m ™2
que l'on confond souvent, par abus de langage, avec I'intensité. L’intensité d’une source est définie
comme le flux de photons par unité d’angle solide, en W.sr—1.

3. On rappelle que 'ouverture numérique NA (pour numerical aperture en anglais) correspond
au cone de lumiére entre le point focal et la sortie du systéme de focalisation. La valeur de NA est
fonction de l'indice de réfraction n et de 'angle d’ouverture « de 'objectif : NA = nsin(«).
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Ces propriétés de confinement et la précision, liée au fait que le processus est
athermique, permettent d’utiliser I’endommagement induit par laser femtoseconde
IR de fagon pratique. Les matériaux transparents peuvent étre structurés a ’échelle
microscopique, on parle alors de microstructuration par laser femtoseconde.

1.3 La microstructuration par laser femtoseconde

La microstructuration par laser femtoseconde (en anglais, on trouvera souvent
femtosecond laser micromachining ou encore direct laser wr’itmgH) a été démontrée
pour la premiére fois en 1995 lorsqu’un laser femtoseconde fut focalisé sur un film
métallique afin d’y ablater des trous de taille micrométrique [26]. Comme on 'a
vu dans la section précedente, la microstructuration par laser femtoseconde est la
conséquence du claquage optique induit par laser qui se traduit par des modifications
d’indice de réfraction, ou des microexplosions (en anglais voids) au niveau du volume
focal.

Expérimentalement, un banc de microstructuration laser est relativement simple
a mettre en place. Un laser IR femtoseconde, générant des impulsions d’énergie | de
durée 7, et de taux de répétition T est focalisé, a ’aide d’un systéme de focalisation
d’ouverture numérique NA (objectif de microscope par exemple), sur un matériau
transparent de largeur de bande interdite £, (E, est bien entendu supérieur a la
longueur d’onde IR du laser incident). Un systéme de translation tridimensionnel
(platines de translation micrométrique par exemple) peut étre utilisé pour déplacer
I’échantillon et y inscrire des microstrutures dans le volume. La figure [[.4] schéma-
tise ce type d’instrumentation. Comme on I'a vu en section [L.2] il suffit, a priori,
d’ajuster les différents paramétres reliés a la fois au montage et au matériau pour at-
teindre une irradiance seuil, 4., tel que les conditions de claquage optique et donc
d’endommagement du matériau puissent se produire. On se propose de discuter de
la réponse du matériau en fonction des différents paramétres expérimentaux.

Les parameétres expérimentaux

Si 'on considére que 'énergie laser est transférée au matériau par excitation
non-linéaire seulement, 'irradiance I.,; nécessaire pour induire des modifications
permanentes devrait varier de fagon non-linéaire avec la largeur de bande interdite
du matériau irradié. Plus précisément, mais sans entrer dans les détails (qui seront
vus en chapitre [2)), la probabilité pour qu'une impulsion d’intensité I soit absor-
bée par un matériau dont la largeur de bande interdite équivaut & N photons est
proportionnelle & IV, Ainsi, sachant que la largeur de bande interdite (et donc N)
varie d’un matériau & un autre, I’absorption non-linéaire (et donc Ig;) devrait
varier fortement. Or, comme l'illustre la figure [[L5 a, I'irradiance seuil requise pour
endommager le matériau ne varie que faiblement avec la largeur de bande. Iy

4. Notons que le terme "structuration" n’existe pas en anglais, on rencontrera par contre le
terme structuring.
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FIGURE 1.4 — Dispositif de microstructuration par laser femtoseconde et les paramétres
expérimentaux. Un systéme de translations permet de réaliser des microstructures en 3D.

n’augmente que d’un facteur 2 lorsque ’énergie nécessaire pour franchir la bande
interdite nécessite de passer de 3 & 5 photons [§]. Ces résultats traduisent 1'im-
portance des processus d’ionisation par avalanche (qui varient linéairement en ).
Ajoutons que le seuil en irradiance dépend aussi de la qualité optique du matériaux.
La figure [LAb représente I’évolution de I,.,; en fonction de la durée d’impulsion 7
dans le cas de la silice fondue [17]. Pour 7 > 10 ps, on remarque que Iy, varie en
2. Cette dépendance observée par Du et al. [27] en 1994 puis par Stuart et al. [17]
en 1995 s’explique par 'importance des effets thermiques (effet Joule) a ces échelles
de temps. Pour 7 < 10 ps, 4. est supérieure aux valeurs prédites par cette loi en
T%, typiquement, [ .; augmente d’'un facteur 3 lorsque 7 augmente d’un facteur
10. Ce résultat est surprenant puisque les largeurs d’impulsions plus courtes favo-
risent les effets non-linéaires (type absorption multiphotonique) et tendraient ainsi
a diminuer l'irradiance seuil. En 1999, Tien et al. [28] montrent que I'ionisation par
avalanche, décrite non plus par une loi linéaire en I, mais par le modéle de Thorn-
ber, dominent les autres processus (méme pour des impulsions de 100 fs) et est a
'origine de cette dépendance.

Finallement, en régime femtoseconde, I'irradiance nécessaire pour atteindre le seuil
d’endommagement permettant la structuration des matériaux, n’est que faiblement
dépendante avec E, et 7. Ceci permet une certaine flexibilité dans le choix des
matériaux d’une part et des systémes lasers d’autre part.

En outre, pour un matériau (£y) et une durée d’impulsion (7) donnés — et donc
une irradiance seuil (1) fixe — énergie laser Fge,; requise pour atteindre Ige,; va-
rie, en premiére approximation, de fagon linéaire avec la taille du faisceau laser. Pour
un systéme de focalisation d’ouverture numérique NA, on a : Eyuy o< Iieuiy /NAZ.
Cependant, pour des ouvertures numériques importantes (NA > 0, 4) ou "approxi-
mation paraxiale n’est plus valable, il devient inévitable de tenir compte des aber-
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FI1GURE 1.5 — Evolution de l'irradiance seuil pour laquelle le seuil d’endommagement
du matériau est atteint. a. En fonction de la largeur de bande interdite F;. Condition
d’irradiation : 7 = 100 fs, A = 800 nm (¢.e. 1,55 €V) [§]. b. En fonction de la durée
d’impulsion laser, pour la silice fondue (FS pour fused silica) [17].
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rations optiques [29]. De plus, pour NA < 0,65, une énergie plus importante est
nécessaire pour atteindre I, et il faut alors considérer les effets d’autofocalisa-

tion. En apportant ces corrections, I’énergie nécessaire pour atteindre Ig.,; dépend
de NA suivant la relation (TI4) [30] :

2
[seuilT)\

22
WNAZ + [seuil Peor

Egevit = (1.14)

ou P, est la puissance créte critique & partir de laquelle le phénomeéne d’autofoca-
lisation peut avoir lieu. La figure représente F,.,; en fonction de NA dans le
cas de la silice fondue (Iseuy = 3,2 X 1013 W cm™ et P.. = 4,3 MW) avec A = 800
nm et 7 = 100 fs. A priori, il suffit d’ajuster le couple (Eyeuy, NA) pour atteindre
Lseni;- Cependant, technologiquement, deux types de source laser femtoseconde se
distinguent. Les amplificateurs qui délivrent des impulsions trés énergétiques (de
quelques pJ a plusieurs mJ) et qu'il faut assembler a des sytémes de focalisation
de faible NA (e.g. lentille); et les oscillateurs qui libérent des impulsions moins
énergétiques (de l'ordre de 100 nJ) et qu’il faut par conséquent associer a de fortes
focalisations (e.g. objectif de microscope).

35
30 !
ot = 32107 Weem? I oscillateur

@: . amplificateur
% approximation
= 20 - - - - correction
&
s
o 1.5
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2 10
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0.0

FIGURE 1.6 — Valeurs de NA et E permettant d’atteindre I'intensité seuil d’endomma-
gement du matériau. Cas de la silice (Igeyy; = 3,2 x 10 W cm™?) irradié par un laser
femtoseconde (A = 800 nm, 7 = 100 fs).

La valeur de NA va aussi déterminer la taille du volume focal et donc du défaut
induit. Pour un faisceau laser gaussien de longueur d’onde X focalisé par un systéme
d’ouverture numérique NA, la taille du faisceau dans la zone focale est donnée par

les relations (LI9)) :

0,518\ 0,76\
= et =

wy est le col du faisceau (ou beam waist), w, est la longueur de Rayleigh. On définit
aussi le paramétre confocal b = 2w,.
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Enfin, lorsque NA est fixé, une fois le seuil énergétique atteint, les modifications
structurales induites vont étre différentes en augmentant la valeur de £. On définit
classiquement 3 types de défauts suivant le régime énergétique :

— Si E est proche du seuil de photoionisation, un changement d’indice de ré-
fraction localisé au niveau du volume focal peut étre mesuré. Les variations
d’indice, qui peuvent étre positives [31] ou négatives [32], sont typiquement de
I'ordre de 103, rendant possible la réalisation de guides d’onde par exemple.
L’indice de réfraction augmente lorsque F augmente. Ce régime est qualifié
de type 1.

— En augmentant notablement ’énergie, on entre alors dans un régime de type
3, I'énergie du plasma photoinduit devient suffisante pour induire une ex-
plosion coulombienne, formant ainsi des microexplosions utilisables pour le
stockage de données [11].

— Il existe un régime intermédiaire, de type 2, dans lequel des structures bi-
réfringentes présentent des modifications périodiques de I'indice de réfraction
(la période est inférieure & la longueur d’onde) [33] [34, B5]. L’origine de ces
"nanoréseaux" est encore mal comprise mais peut étre due a des interférences
entre Ponde laser incidente et I'onde plasma [33]0.

Maintenant, en pratique, les structures photoinduites doivent étre répétables,
controlables et de tailles micrométriques. Les effets d’autofocalisation sont donc a
éviter et de fortes focalisations sont a prescrire. De plus, la plupart des applications
en photonique requiert une modification d’indice isotrope, un régime énergétique de
type 1 (i.e. proche du seuil d’endommagement) est donc préférable. Par conséquent,
les systémes de type oscillateur sont de plus en plus utilisés en microstructuration
par laser femtoseconde. En contre partie, les oscillateurs ont généralement un taux
de répétition élevé de 'ordre du MHz (celui des amplificateurs est plutot de 'ordre
du kHz). Or, comme on a pu le voir sur la figure [[2, bien que l'impulsion soit
de quelques centaines de femtoseconde, la réponse du matériau peut se poursuivre
jusqu’a plusieurs us. Ainsi, si le taux de répétition du laser est élevé (typiquement
> 100 kHz), le matériau n’a pas le temps de retrouver son état d’équilibre, la cha-
leur n’a pas le temps de se dissiper. L’accumulation des impulsions conduit & une
augmentation locale de la température et donc a des modifications de structures
plus prononcées |30, [37|. La figure [T, qui est une image provenant de la référence
[37], représente les défauts induits par laser femtoseconde (Titane-Saphir émettant
des impulsions de ~ 100 nJ & 1043 nm), dans un verre borosilicate pour diffé-
rentes conditions d’irradiation (nombre d’impulsions de 4 x 10% & 4 x 107, taux de
répétition de 100 kHz & 1 MHz). L’accumulation d’impulsions rapprochées tempo-
rellement provoque bien des dommages plus importants. En controlant le taux de
répétition et/ou le nombre d’impulsions, il devient possible de maitriser la taille des
microstructures et ainsi de tirer parti de ce régime d’excitation.

5. Une autre explication, moins intuitive mais tout aussi plausible s’appuie sur deux étapes.
La premiére consiste en une expansion du plasma photoinduit sous forme de plans distribués de
fagon aléatoire. La seconde est basée sur une organisation spatiale périodique de ces plans suite &
un effet de propagation de modes entre ces plans [35].
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FIGURE 1.7 — Défauts induits dans un verre borophosphate par laser femtoseconde pour
différentes conditions d’irradiation. £ ~ 100 nJ @ 1043 nm. Taux de répétition : 1/7T" =
100 kHz — 1 MHz. Nombre d’impulsions = 4 x 103 — 4 x 10 [37].

Durant ces travaux de thése, le choix de la source laser s’est donc porté sur un
oscillateur énergétique pompé diode (tpulse 500 — Amplitude Systems) délivrant des
impulsions de 470 fs, d’énergie 500 nJ a un taux de répétition de 10 MHz et une
longueur d’onde de 1030 nm. Généralement, ces paramétres laser sont fixes, il est
alors possible d’ajouter des modules externes (i.e. hors cavité laser) pour les mo-
difier. Par exemple, un modulateur acousto-optique permet de faire varier I’énergie
de impulsions, le taux de répétition et le nombre d’impulsions. Un description plus
compléte du dispositif de microstructuration réalisé est présenté en annexe [Al Les
paramétres expérimentaux sont résumés dans le tableau [l :

Source laser

A 1030 nm
T 470 fs
E 0-200nJ

1/T 1kHz - 10 MHz

Focalisation
NA 0.52
wp 1 pm
w, D um

TABLE 1.1 — Paramétres expérimentaux pour la microstructuration par laser femtose-
conde.
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Limites de la microstructuration par laser femtoseconde

La microstructuration par laser femtoseconde posséde donc de nombreux avan-

tages comme la tridimensionnalité, la précision des structures induites, la faible
restriction sur les matériaux et les systémes lasers a utiliser et la relative simplicité
de I'instrumentation. Cependant, cette technique a ses limites. La premiére concerne
la taille minimale des structures induites. En effet, comme tout instrument optique,
le systéme de focalisation a un pouvoir de résolution limité par les effets de diffrac-
tion optique et défini par les relations (ILIH]). Les objectifs & huile de microscope
atteignent des ouvertures numériques NA = 1,4. En travaillant dans l'infrarouge
(e.g. 1030 nm), les résolutions radiales et axiales sont limitées & 500 nm et 3 pm
respectivement.
De plus, cette technique est basée sur le claquage optique et endommage donc le
matériau de facon permanente. Il semble alors intéressant de pouvoir exploiter les
avantages incontestables de la microstructuration par laser femtoseconde tout en
travaillant sous le seuil d’endommagement. Pour cela, 'utilisation de matériaux
photosensibles est indispensable.

1.4 Les matériaux photosensibles

Le film argentique photographique

La pellicule photographique est le matériau photosensible par excellence. L utili-
sation de ce type de film remonte aux débuts des essais photographiques de Daguerre
et Niépce. Ils mirent au point une émulsion photosensible qui s’est modernisée et
est aujourd’hui composée de cristaux d’halogénure d’argent en suspension dans
une matrice gélatineuse protectrice. Chaque cristal, ou site, organisé en réseau cu-
bique, est formé d’ions argent chargés positivement (Ag™) compensés par des ions
halogénure chargés négativement. L’émulsion la plus répandue est le bromure d’ar-
gent (Ag™Br™). Le procédé photographique comporte deux étapes [38], [39]. Tout
d’abord, I’émulsion photographique est exposée a la lumiére provenant de la partie
éclairée du sujet. Les photons absorbés induisent une paire électron-trou comme
I'indique la réaction suivante :

Ag™Br 2 AgBr’ + e (1.16)

ol e est un électron libre et Br® peut étre considéré comme un trou. L’électron est
capté par un ion Ag' qui est réduit. L’atome d’argent Ag® ainsi formé est exclu
du réseau cristallin. On peut remarquer que pour chaque site, selon l'intensité lu-
mineuse incidente, jusqu’a une dizaine d’atomes peut étre formée. Ces atomes ont
tendance a s’agglomérer pour former des agrégats. A ce stade, la pellicule photogra-
phique ne présente aucune modification visible (i.e. pas de changement d’absorption
ou d’indice de réfraction significatifs), on parle d’image latente. Afin d’obtenir une
1mage contrastée, une seconde étape, dite de développement, est nécessaire. Un déve-
loppement chimique de cette image latente convertit les agrégats d’argent invisibles
en particules d’argent métalliques visibles, communément appelé grains. Précisons
que seuls les agrégats contenant au minimum trois atomes seront réduits lors du
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développement. Finalement, les zones « blanches » du sujet éclairé apparaissent «
noires » sur la pellicule photographique, on observe une image négative (le fameux
négatif).

Il est important de bien avoir & l'esprit que les émulsions photographiques sont
extrémement photosensibles. Pour cela, quelques ordres de grandeurs peuvent étre
apportés. Un ion argent isolé a un diameétre d’environ 2,3 A. En considérant qu’un
cristal de bromure d’argent mesure approximativement 35 nm, le nombre d’ions
argent par site peut étre estimé & environ 3x10°. Le rendement de la réaction de
formation initiale des atomes d’argent est généralement estimé a 0,2. Une dizaine
de photons sont donc nécessaire pour former un grain. Suite au développement
chimique, le site est entiérement converti en atomes d’argent métalliques. Ainsi,
une dizaine de photons peuvent initier une réaction pouvant induire jusqu’a 3x10°
atomes d’argent métalliques, soit une amplification de presque 10°. Les pellicules
les plus sensibles peuvent atteindre une amplification de plus de 10° [40].

Malheureusement, les agents photosensibles composant les émulsions photogra-
phiques sont contenus dans une matrice gélatineuse. La gélatine est un composé
organique ayant une faible résistance au flux laser. Pour supporter les fortes éner-
gies laser, seuls des solides inorganiques comme les cristaux ou les verres seront
utilisables.

Les verres photosensibles

A la fin des années 40, a la Corning Incorporated, S.D. Stookey présenta un
nouveau support pour la photographie : un verre photosensible [41]. Ce verre est un
silicate alcalino-terreux dopé avec un agent photosensible (argent, or ou cuivre), un
sensibilisateur optique (cérium) et un agent thermoréducteur (étain ou antimoine).
Stookey appliqua les deux étapes du procédé photographique sur ce verre photo-
sensible. Tout d’abord, une exposition aux ultraviolets (UV) induit l'ionisation des
ions cérium. Les électrons éjectés sont piégés par les ions argent formant ainsi des
atomes d’argent neutres Ag’. Cette étape correspond a la formation de 'image
latente, c¢’est a dire qu’aucune modification significative de ’absorption ou de I'in-
dice de réfraction n’est visible. En photographie, un développement chimique est
utilisé pour obtenir une image contrastée. Pour les verres photosensibles, Stookey
se servit d'un développement thermique. En chauffant le verre & des températures
supérieures a la température d’activation de la diffusion des atomes d’argent, des
particules métalliques, de taille nanométrique, commencent a précipiter au niveau
des zones irradiées. Les phénomeénes de diffusion et d’absorption de la lumiére par
ces nanoparticules d’argent produisent une image visible, formée dans le verre. Plus
tard, les chercheurs de la Corning Incorporated ont montré que la précipitation de
cristaux non métalliques micrométriques permettait d’obtenir une dynamique allant
d’une image translucide & une image opaque dans ce verre photosensible [42]. Une
avancée majeure eu lieu dans les années 80 lorsque Borelli et al. [43] découvrirent
que l'indice de réfraction peut aussi étre modifié lors du procédé photosensible.
Aprés un second traitement thermique, une phase cristallisée du fluoride de sodium
diminue localement l'indice de réfraction. Les composants photoniques étant gé-
néralement construits par modification controlée de l'indice de réfraction, on voit
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bien que ce type de verres peut devenir une alternative de choix aux techniques
de structuration vues précédemment qui sont, elles, basées sur le claquage optique
du matériau. A la fin des années 90, Glebov et al. [44] mirent au point un verre
photosensible pur et homogéne, et y inscrivirent des éléments optiques ayant des
pertes inférieures a 5% [45].

Parallelement, d’autres types de matrices vitreuses sont élaborées. Par exemple,
les verres photosensibles phosphate argent sont étudiés au début des années 50 a
I’US Naval Research Laboratory pour des applications en dosimétrie de rayonne-
ments X et gamma [46]. Dans ce cas, I'image latente formée suite a l’exposition
aux radiations ionisantes, présente des propriétés de luminescence proportionnelles
a la dose d’exposition. Ces verres, photo-luminescents suite & une irradiation, sont
qualifiés de radio-photo-luminescents. Par la suite, nous les nommerons simplement
verres photo-luminescents (PL).

1.5 Le verre photo-luminescent

Le verre photo-luminescent (PL), utilisé pour ces travaux de thése, est un verre
fortement photosensible de phosphate de zinc contenant de I'argent et du gallium.
Le tableau résume les différents constituants de ce verre PL ainsi que leur fonc-
tion. La synthése de ce verre est effectuée a I'Institut de Chimie de la Matiére
Condensée de Bordeaux (ICMCB) et est détaillée en référence [47].

Composé %mol Fonction

P05 50 Matrice vitreuse

Zn0O 40

AgoO 4 Sensibilisateur
Agent photosensible

GagOs3 1 Stabilisateur

TABLE 1.2 — Les composants du verre RPL et leurs fonctions.

Les groupements phosphate et zinc constituent la matrice vitreuse hote. Dans ce
type de systémes, les groupements phosphates s’organisent sous forme de chaines.
On peut remarquer qu'une importante quantité d’oxyde de zinc — et donc un faible
ratio PoO5/Zn0 — permet de réduire la longueur de ces chaines jusqu’a obtenir des
entités pyrophosphates. Dans notre cas, les chaines phosphate sont relativement
courtes, le verre est dit métaphosphate. Afin d’éviter une instabilité a long terme,

6. Ce verre photo-thermo-réfractif est maintenant communément appelé PTR glass.
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FIGURE 1.8 — Spectre d’absorption du verre PL sans argent (courbe pointillée bleue)
avec 1% (courbe pointillée rouge) et avec 4% (courbe rouge) d’argent.

A (nm) n
409 1,607
532 1,597
1064 1,584

TABLE 1.3 — Indices de réfraction du verre PL pour différentes longueurs d’onde.
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I'oxyde de gallium qui permet de réticuler d’avantage le réseau vitreux sans déstabi-
liser le verre, y est introduit. Enfin, ’ajout de I'oxyde d’argent permet de sensibiliser
le verre optiquement. En effet, les spectres d’absorption du verre sans argent puis
avec 1% et avec 4% d’argent sont présentés sur la figure[L8. La présence de 1'argent
réduit la largeur de la bande interdite du verre : la longueur d’onde de coupure
passe de 250 nm (4,9 eV) a 280 nm (4,4 eV), ce qui illustre le role de sensibilisateur
optique de ’argent dans ce verre. Comme nous le verrons par la suite, ’argent pos-
séde un second roéle dans ce verre, celui d’agent photosensible. A I'image du procédé
photographique, c’est lui qui va étre a 'origine de I'image latente fluorescente créée
apres irradiation.

Les indices de réfraction mesurés sur ce verre pour différentes longueurs d’ondes
sont disposés dans le tableau [L.3]

En complément, les travaux de Belharouak et al. [47] ont mis en évidence des
propriétés de luminescence intrinséques au verre PL. Sous des excitations dans le
proche UV, deux bandes de fluorescence peuvent étre mesurées. La premiére centrée
autour de 370 nm, prépondérante et activée par une excitation a 260 nm, est due
a la présence d’ions Ag"' isolés dans le réseau vitreux. Les spectres d’excitation et
d’émission correspondants sont représentés en figure[L.9. La seconde centrée autour
de 550 nm, mineure et activée par une excitation a 350 nm, est attribuée a la
présence de paires Ag' - Ag"™ dans le verre. Il est nécessaire d’insister sur le fait que
cette fluorescence est bien différente de celle de I'image latente photoinduite. C’est
une propriété intrinséque au verre qui n’est pas issue du mécanisme photosensible.
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FIGURE 1.9 — Spectre de luminescence intrinséque du verre PL. Trait pointillé : spectre

d’excitation pour Agmission = 370 nm. Trait plein : spectre d’émission pour Aemission = 370
nm.
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1.6 La photosensibilité linéaire du verre PL

Comme pour les émulsions photographiques et les verres photosensibles, la pre-
miére étape du processus est la photoionisation de la matrice hote.
La photoionisation est définie comme le processus qui, sous excitation lumineuse,
permet d’éjecter un électron de la bande de valence dans la bande de conduction
d’un matériau. Cette vision repose sur la notion de structures de bandes introduite
par Bloch en 1928 [48]. Dans un solide cristallin (i.e. symétrie a longue distance),
I’énergie d’un électron soumis au potentiel électrostatique périodique créé par les
noyaux atomiques ne peut avoir que des valeurs comprises dans certains intervalles :
les bandes d’énergie permises séparées par une bande interdite ou bandgap. Suivant
leur remplissage, deux bandes permises vont conditionner le comportement d’un so-
lide. La bande de valence est la derniére bande complétement remplie. Les électrons,
appartenant a cette derniére, assurent la cohésion locale du cristal sans participer
au phénomeéne de conduction, ils sont dans un état dit localisé. Au contraire, les
¢lectrons de la bande de conduction, qui est la bande permise juste au-dessus de la
bande de valence, sont dans un état délocalisé ou étendu et peuvent ainsi participer
a la conduction électronique. De ce fait, un matériau isolant est défini comme ayant
une bande de conduction vide. Pour le rendre conducteur, les électrons doivent étre
excités et acquérir suffisamment d’énergie pour passer dans la bande de conduction.
Si cette énergie est apportée par des photons, on parle de photoionisationﬁ]. Pour
les matériaux ayant un large bandgap (par exemple > 55 eV pour le diamant), les
photons visibles (1,5 eV < hw < 3,5 V) n’apportent pas une énergie suffisante pour
permettre aux électrons de passer de la bande de valence a la bande de conduction
du cristal. Ils ne sont donc pas absorbés et le matériau apparait transparent.
Cette notion de structure de bandes n’est plus valable dans le cas d’un solide
amorphe comme le verre. Néanmoins, le fait que le verre apparaisse transparent
incite généralement a utiliser, par abus de language, la notion de bande interdite,
de bande de valence et de conduction d’un verre.
La transparence du verre dans le domaine visible implique que seuls des photons
dont I'énergie est supérieure a 4,4 €V (i.e. A < 280 nm) pourront étre absorbés. Un
photon UV pourra par exemple initier le processus de photosensibilité. Voyons ce
qu’il en est pour un photon gamma hautement énergétique.

Les premicres étapes du processus, représentées par les figures [LI0la et [LI0Lb,
correspondent & une photoionisation de la matrice hote (M) suivit d’un piégeage
des photoélectrons (e). Dans ces type d’irradiation, I’électron de coeur va prioritai-
rement absorber le photon 7. La thermalisation de cet électron (fortement énergé-
tique) par diffusion inélastique et du trou par effet Auger, donne lieu a de multiples
paire électrons/trous dans les bandes de conduction et de valence. L’électron diffuse
dans la bande de conduction et est capté par un ion Ag"™ formant ainsi un atome
neutre Ag (figure [LI0lb). Bien souvent, le comportement de la lacune électronique
restante dans la bande de valence (i.e. trou, h) n’est pas considéré. Pourtant, le trou

7. L’utilisation du terme de photoionisation est un abus de langage. L’exitation lumineuse
n’induit pas d’ionisation ; I’électron, bien que délocalisé, est encore lié¢ au noyau. On devrait plutot
parler de photoexcitation
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peut avoir un role non négligeable dans le processus photosensible. Par exemple,
lors des mécanismes de noircissement des verres photochromiques (dopés au cuivre
et a Pargent), Caurant et al. [49, 50| ont montré que le piégeage du trou par les ions
cuivre permet d’'une part de stabiliser ces trous et d’autre part de générer des ions
argent interstitiels qui seront susceptibles de capter des électrons. Dans le cas de
verre photosensible, comme le suggérait Stookey en 1949, une des voies possible est
que l'ion Ag' capte le trou pour former des ions Ag?" [41] (figure [LTOb). Ce type
d’espéces a depuis été observé et notamment lors de 1’étude des verres PL pour la
dosimétrie «, en associant mesures spectroscopiques et mesures par résonance de
spin électronique (ou ESR pour electron spin resonance en anglais) [51) 52]. De
plus, Syutkin et al. [51], [62] ont montré que la consommation des ions Ag* du verre,
régie par leur diffusion au sein de la matrice vitreuse PL a température ambianteld,
conduit a la formation d’agrégats d’argent stabilisés du type Agot et Ags?t — et plus
généralement Ag,,”" avec m < 10. Typiquement, les agrégats d’argent possédent
une bande d’absorption autour de 320 nm et une bande d’émission de fluorescence
autour de 630 nm (avec Aeye = 320 nm)@

Les mesures effectuées sur nos verres PL aprés irradiations v montrent effective-
ment des caractéristique spectrales typiques des agrégats d’argent (figure [L1Tla)
[53]. L’observation, en fonction du temps d’exposition (et donc de la dose déposée),
de I’évolution de l'intensité de ces bandes d’émission (en rouge sur la figure [LTIlb)
corrélée a celle des bandes de fluorescence intrinséque au verre (en bleu sur la figure
[LI1b) — qui est un indicateur de la présence d’Ag" dans le verre — permet de confir-
mer que la formation des agrégats d’argent a bien lieu suite & une consommation
d’ions Ag". La réaction suit une loi cinétique linéaire. Cette étape, amenant a la
formation des agrégats d’argent, est schématisée sur la figure [LT10.c. Enfin, lorsqu’il
sont excités dans I'UV, ces agrégats ré-émettent une luminescence "rouge" (LI0d).

8. Le fait que ’Ag™ soit la seule espéce mobile dans la matrice vitreuse est controversé. Nous
verrons par la suite que I’atome Ag® peut lui aussi se mouvoir au sein du verre.
9. Les carctéristique spectrales de ces espéces seront abordées plus en détail dans le chapitre[d]
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Chapitre 2

Photosensibilité non-linéaire des
verres PL

Les verres photo-luminescents sont sensibles aux longueurs d’onde inférieures a
280 nm. Cette photosensibilité se traduit par 'apparition d’une luminescence vi-
sible. Une question fondamentale est de savoir comment rendre le verre sensible aux
longueurs d’onde UV, visibles et IR (e.g. 355 et 1030 nm). A priori, les défauts (in-
trinséques [54] ou photoinduits [55]) peuvent étre une solutionl]. Afin de controler
cette photosensibilité, ils peuvent étre introduits volontairement (on parle dans ce
cas de dopants) en modifiant la composition vitreuse. Par exemple, 'ajout de cé-
rium dans un verre silicate a 'argent décale la longueur d’onde d’absorption et rend
possible la photoionisation sous irradiation UV [41]. Une méthode alternative (brié-
vement discutée dans le chapitre[I]), permettant notamment d’éviter la modification
de la composition du verre, est d’utiliser les effets d’absorption non-linéaires. Les
premiers instants du processus photosensible vont étre étudiés au cours de ce cha-
pitre. Le coefficient d’absorption non-linéaire ainsi que le temps de recombinaison
des électrons seront mesurés et estimés.

2.1 La photosensibilité non-linéaire dans un verre
PL

Siiman et al. ont récemment étudié la photosensibilité non-linéaire des verres
PTR (pour Photo-Thermo-Refractive) [56]. Ces verres, sensibles dans 'UV (i.e.
longueur d’onde de coupure de 212 nm), peuvent présenter une variation de l'indice
de réfraction lorsqu’ils sont irradiés puis développés thermiquement. Les résultats
montrent que l'irradiation par laser UV (355 nm) nanoseconde et IR femtoseconde,
suivie d'un recuit, conduit aussi & des variations de I'indice. Basée sur les résultats de
Glebov [57], une loi empirique est déterminée pour décrire la cinétique du processus
photo-thermo-réfractif complet. La théorie développée pour les premiers instants
du mécanisme photosensible (i.e. photoionisation et piégeage des électrons) laisse
apparaitre une loi hyperbolique en fonction de ’énergie déposée (ou dose). Bien que

1. Les défauts présents au sein du verre vont avoir tendance a absorber les photons visibles, on
les nomme ainsi centres colorés.

25



26 CHAPITRE 2 : Photosensibilité non-linéaire des verres PL

les phénoménes postérieurs amenant a la modification d’indice soient complexes, il
s’avere que cette loi décrit bien I’évolution de la variation d’indice de réfraction An
en fonction de I’énergie déposée D de la fagon suivante :

D

ATL(D) = nmmm

(2.1)
OU Nynqe correspond a la valeur de saturation de l'indice de réfraction et £ est un
parameétre d’ajustement.

Une approche similaire peut étre employée dans notre cas. En effet, les verre PL
et PTR, sensibles a 'UV, réagissent de la méme fagon dans les premiers instants
de I'interaction : les électrons photoionisés sont piégés par les ions Ag*. Ils ne se
différencient que par leur état final. Le verre PTR présente une variation d’indice
(des recuits permettent la croissance, autour de nanoparticules d’argent, de cris-
taux fluorés) alors que le verre PL arbore une luminescence (création d’agrégats
d’argent). On se propose donc de vérifier que les verres PL irradiés aux longueurs
d’onde supérieures & 280 nm (i.e. appartenant au domaine de transparence du verre)
présentent effectivement leur luminescencel caractéristique.

Sensibilité au laser nanoseconde UV

Le verre est exposé a une source laser nanoseconde a 355 nm de 100 mJ avec
différents nombres d’impulsions (de 1 a 50). Aucun systéme de focalisation n’est
utilisé, la largeur de faisceau est donc de quelques mm. La figure 2.Ila montre une
image sous lampe UV, avec une longueur d’onde d’excitation de 365 nm, du verre
PL irradié. L’évolution correspondante de la fluorescence en fonction du nombre
d’impulsions@ est représentée en figure 2.1.b.

La relation (21]), représentée en bleu sur le graphe 2.Ilb, montre que l'intensité
de la fluorescence dans les verres PL et la variation d’indice de réfraction dans les
verres PTR en fonction de la dose évoluent effectivement de facon similaire. Cette
évolution est typiquement celle du mécanisme photosensible. Le processus de pho-
toionisation dans le cas d’un laser UV nanoseconde est généralement associé a une
absorption non-linéaire & 2 photons [56].

Cependant, I'interaction laser nanoseconde avec un verre est complexe et ces résul-
tats ne peuvent pas étre interprétés comme l’explication du mécanisme photosen-
sible global mais plutot comme une piste pour des investigations plus approfondies.

2. Historiquement, on parle de verre Photo-Luminescent, il s’avére que cette luminescence est
de la fluorescence. On parlera désormais de fluorescence.

3. En considérant que chaque impulsion a une énergie de 100 mJ et en tenant compte de la
surface irradiée, on peut aussi parler de dose en J.cm™2
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FIGURE 2.1 — a. Image sous lampe UV (Aczcitation = 365 nm) d’un verre PL irradié par
laser nanoseconde (100 mJ & 355 nm) avec différents nombres d’'impulsions (1, 20, 40 et
50 de droite a gauche) — échelle : barre = 3 mm. b. Intensité de la fluorescence en fonction
du nombre d’impulsions. Courbe bleue : modéle de la cinétique de photosensibilité dans
les verres PTR [57].

Sensibilité au laser femtoseconde IR

Le verre PL est ensuite exposé au laser IR femtoseconde focalisé dont les para-
meétres expérimentaux sont ceux du tableau[l Tl et de 'annexe[A] (1030 nm, 450 fs, 0
—200 nJ, 10 MHz, NA = 0,52). Les conditions d’irradiation relatives a l'irradiance
et au nombre d’impulsions sont illustrées sur la figure 2.2 a. La figure 2.2b montre
une image par microscopie en champ clair du verre PL irradié. Trois comportements
sont remarquables :

— & droite de la ligne pointillée, pour des irradiance supérieures & 12 TW.cm™2,

le matériaux est endommagé (présence de craquelures inhomogeénes).

— Dans la zone encadrée, le matériaux présente une forte modification de I'indice

de réfraction mais cette fois homogeéne.

— Ailleurs, aucune modification visible n’est observée.

Par contre, I'image 2.2.c, prise par microscopie de fluorescence (avec une longueur
d’onde d’excitation de 405 nm), montre clairement que le verre présente une fluo-
rescence, pour tous les régimes, dont les propriétés — nous le verrons par la suite
— sont équivalentes a celle de la fluorescence induites par rayonnement gamma et
par laser nanoseconde et sont donc typiques des agrégats d’argent. Le verre PL est
ainsi hautement photosensible au laser IR femtoseconde.

L’interaction d’un laser IR femtoseconde avec un verre est complexe et peut conduire,
suivant les paramétres utilisés, a des résultats variés. On s’attachera par la suite a
bien différencier la photosensibilité (résultats controlés) de 'endommagement (ré-
sultats incontrolés) du matériau. On utilisera des irradiances relativement faibles
(<12 TW.cm™2) qui permettent d’induire des espéces fluorescentes sans endomma-
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FIGURE 2.2 — Irradiation d’un verre PL par laser IR femtoseconde — 1030 nm, 10 MHz.
a. Plan d’expérience : variation du nombre d’impulsions (de 10? & 10°) et de l'irradiance
(de 8 4 14 TW.cm~2). b. Image par microscopie en champ clair. Ligne pointillée : seuil de
dommage. Zone encadrée : modification de 'indice de réfraction. c. Image par microscopie
de fluorescence (Aeze = 405 nm). Echelle : barre = 20 pm.

ger le verre.

Pour résumer, bien que transparent, le verre PL semble "hautement" photosen-
sible & 355 nm (régime nanoseconde) et & 1030 nm (régime femtoseconde), mettant
ainsi en évidence l’existence d’un phénomeéne de photoionisation. Les conditions ex-
périmentales utilisées a la fois en régime nanoseconde et en régime femtoseconde per-
mettent d’atteindre des puissances crétes suffisantes (de 'ordre de quelques MW),
pour induire des effets d’absorption non-linéaire.

2.2 L’absorption multiphotonique

Pour photoexciter un électron dans la bande de conduction, deux voies peuvent
étre empruntées : soit une excitation directe, linéaire, avec un photon d’énergie
hw > Eg, soit, si hw < Ej, une excitation via un processus d’absorption multipho-
tonique. Dans ce cas, N photons sont absorbés simultanément pour satisfaire la
condition Nhw > E, (figure 2.3)).

On montre que si l'ionisation nécessite l’absorption de N photons, le taux de transi-
tion Wy évolue en fonction de IV, ou I correspond a ’irradiance laser qui s’exprime
I = 2ngec |E|? ;

Wy oc IV (2.2)

D’un point de vue macroscopique, comme pour l'absorption linéaire, on définit
généralement un coefficient d’absorption et une section efficace non-linéaire d’ordre
N, noté o) et o) respectivement, reliés au taux de transition par les relations
2.3) et @) :

Ny Nhw

Oz( = [—NWN [szN_?’.W_(N_l)] (23)
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FIGURE 2.3 — Schéma des états énergétiques des fonctions d’onde électroniques. Cas
d’une absorption a 4 photons

et

[em? WD) (2.4)

SN _ N (h_“))N Wy

1 N,

out N, correspond au nombre d’atomes par unité de volume.

Typiquement, le coefficient d’absorption non-linéaire d’ordre 2, a® (que l'on a
nommé 3 en section [LT]) est de 2 x 10711 cm. W~ [58]. L’ordre de grandeur de la
section efficace 0® est de 107°° cm*. W1, soit 1 Goeppert-Mayer (GM)H.

Cependant, il faut garder a I’esprit que le modéle atomique utilisé ici ne tient pas
compte des structures de bandes que I'on rencontre dans les solides diélectriques.
Or, un champ électrique intense peut affecter fortement les structures de bandes par
effet Franz-Keldysh [59]. Dans ce cas, un autre mécanisme, non perturbatif cette
fois, est & prendre en compte dans le processus de photoionisation : 1’ionisation par
effet tunnel. Un modéle plus général tenant compte de 'influence du champ laser
intense sur le taux d’ionisation a été proposé par Keldysh en 1965 [60]. Le paramétre
de Keldysh =, défini par la relation 2.5 permet de déterminer le type d’interaction :
perturbatif (i.e. absorption multiphotonique) ou non perturbatif (i.e. effet tunnel).

Ey

pum _— 2:5
7=\ 20, (2.5)

ou Ej est I'énergie d’ionisation, et

e2E?  pgce?l
4mew0 2mew0

Up

(2.6)

est I'énergie pondéromotrice d’un électron soumis au champ électrique laser.

Si 7 < 1 leffet tunnel domine, & l'inverse, si v > 1, le régime est perturbatif
(absorption multiphotonique dominante). Les irradiances utilisées pour induire la
fluorescence du verre PL sont de I'ordre de qqs TW.cm™2, soit, pour une longueur
d’onde de 1030 nm, v = 140 > 1. L’absorption multiphotonique est donc le phéno-
méne dominant dans le processus de photoionisation, la théorie présentée en début
de section est bien valable.

4. En 1929, la physicienne Maria Goeppert-Mayer, prix Nobel en 1963, a démontré théorique-
ment 'existence de I'absorption & 2 photons. Une unité lui a été dédiée.
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2.3 Mesure du coefficient d’absorption multiphoto-
nique

En généralisant la relation (LI3)), I’équation différentielle qui régit la propaga-
tion lumineuse d’intensité I dans ’épaisseur (suivant I’axe z) du milieu caractérisé
par ses coefficients d’absorption linéaire et non-linéaire, s’écrit [15] :

Al @2 N (2.7)
dz

La détermination des coefficients d’ordre 1 et 2 est relativement aisée par la mesure
de l'intensité lumineuse transmise, a condition toutefois de bien connaitre le profil
spatio-temporel de la source. Une grande variété de techniques est d’ailleurs utilisée,
la plus connue étant celle du "z-scan" [61]. Cependant, lorsque I'on tient compte
des termes d’ordres supérieurs, I'équation (2.7) n’a plus de solution analytique, la
précision des coefficients est alors diminuée. De plus, chacun des coefficients contri-
bue a modifier la transmission a des degrés différents et il devient difficile de les
différencier.

Dans le cas d'une exposition du verre PL (longueur d’onde de coupure 280 nm,
4,43 eV) au laser femtoseconde IR (1030 nm, 1,18 eV), on s’attend & une absorption
non-linéaire & 4 photons. Une absorption a 4 photons dépend de la susceptibilité
non-linéaire d’ordre 7 [15]. De plus, le régime de forte focalisation impose une lon-
gueur d’interaction relativement faible (de l'ordre d’une dizaine de pm) rendant
la différence de signal transmis insignifiant. La transmission, pour une irradiance
laser incidente I = 7 TW.cm™2, est néanmoins mesurée impulsion par impulsion en
figure 2.4 Comme l'indique la figure 2.4lb, en tenant compte du bruit de mesure
(~ 10%), la majorité des impulsions sont transmises a prés de 99%. Les détails
du montage expérimental réalisé pour cette mesure est présenté en annexe [Al Il
semble effectivement difficile de mesurer les effets non-linéaires d’ordre 7 dans ce
cas. La transmission est présentée, ici, pour les 500 premiére impulsions, mais le
comportement est le méme jusqu’a plusieurs milliers d’impulsions. L’information
complémentaire qui en ressort est qu’il n’y a pas d’effet d’historique sur I’absorption
(autrement dit, la mesure n’induit pas de dégradation majeure). Dans nos régimes
d’irradiation, une faible portion d’énergie est transférée a chaque impulsion. En
comparaison, un laser amplifié focalisé dans de la silice peut étre absorbé, suivant
l'irradiance utilisée, jusqu’a 30% dés les premiéres impulsions [62].

Cependant, le processus de photoionisation génére, avec un certain taux, un gaz
d’électrons quasi—libres@ dans la bande de conduction du verre. Comme l'indique la
relation (2.3)), la mesure du taux d’ionisation Wy permet de remonter directement
aux coefficients non-linéaires o™ . En considérant que seule I’absorption & 4 photons
participe a la photoionisation, I’évolution de la densité électronique, AN,, pendant

5. Comme nous le verrons par la suite, les phénoménes d’accumulation thermique viendront
tout de méme modifier les propriétés optiques aprés 10° impulsions.
6. Par abus de langage, on parle aussi de plasma
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FIGURE 2.4 — a. Mesure de la transmission des impulsions laser pendant l'irradiation en
fonction du nombre d’impulsions pour une irradiance de I = 7 TW.cm 2. a. Histogramme
du nombre d’impulsions en fonction de la transmission. La zone grisée représente le niveau
de bruit. La majorité des impulsions est transmise a 99%.

un temps At s’écrit de la fagon suivante :

AN, = W, - At (2.8)

On se propose ainsi de mesurer la densité électronique pour connaitre la valeur
du coefficient o¥. Pour cela, une expérience pompe-sonde est mise en place. Le
plasma, photoinduit par le faisceau pompe, modifie les propriétés optiques du mi-
lieu. Le faisceau sonde, d’irradiance bien inférieure et éventuellement décalé dans le
temps par rapport a la pompe, permet d’analyser ces modifications.

Avant de détailler I'expérience, voyons tout d’abord quelles sont les propriétés op-
tiques d'un tel milieu et leurs relations avec la densité électronique.

Propriétés optiques d’un gaz d’électrons libres

De facon classique, les propriétés d'un gaz d’électrons peuvent étre décrites par
le modéle de Drude [63]. Le mouvement z(¢) d’un électron de charge e et de masse
m, soumis au champ électrique sonde E(t) est décrit par la relation :

d*x(t e 1 da(t
() ey Ldsl0)
dt? Me T. dt
L’électron subit des collisions avec un probabilité par unité de temps de 1/7., 7.
étant le temps moyen entre deux collisions, supposées instantannées.

Dans le domaine fréquentiel, en considérant un champ électrique sonde monochro-
matique de pulsation w, la polarisation du milieu est définie comme :

P(w) = —N.ex(w) = expFs(w) (2.10)

(2.9)
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avec NV, la densité d’électrons libres et x, la susceptibilité du gaz d’électron. x,
s’exprime en fonction de la fréquence plasma w, du gaz d’électrons de la fagon

sulvante : )

prc
= - 2.11
Xp w27, + 1w (2.11)

avec N 9
W= = (2.12)

€E0Me

On peut alors extraire l'indice de réfraction complexe n(w) du milieu en présence
d’un gaz d’électron :

2 2,2 2
) ) W, ) WoTS W,

_ oo _ 2 2.13

() =ng W2, + w "o 1+ w?7? + Zw(l + w?72) ( )

ou ng est U'indice de réfraction du milieu sans plasma (i.e. sans faisceau pompe).
En notant l'indice de réfraction complexe comme :

n(w) = n'(w) + " (w) (2.14)
Dans le cas de densités électroniques modérées, on peut considérer, en premiére

approximation, que w > 27/7.,w,. En appliquant (1 + 2)¥/2 ~ 1 + x/2, valable
pour x < 1, on obtient :

2.2
n'(w) =~ ng — ﬁ%
(2.15)
" ~ 1 Wch
n'(W) R 5o sarE

On peut noter que l'influence des changements d’indice de réfraction, n’, dus
au gaz d’électrons libres agit comme une lentille divergente et contre-balance ainsi
effet non-linéaire d’autofocalisation (i.e. effet Kerr vu en section [LL1]). L’indice réel
global du milieu s’écrit donc :

n(w)~ny— ——Lc— +nyl 2.16

() 0 2no 1 + w272 2 ( )

Lorsque l'irradiance du faisceau pompe est suffisamment élevée, ces phénomeénes

antagonistes peuvent amener a une filamentation laser [64]. Le régime d’irradiation
utilisé pour I’étude de la photosensibilité des verres PL est situé sous ce seuil.

Interessons nous maintenant a la propagation d’une impulsion sonde dans ce type
de milieu. Le champ électrique d’un faisceu sonde incident Fy(w) = Eyexp(—wwt)
subit un déphasage da a la modification d’indice et s’écrit alors :

2nl 2ml

E(w) = E0<w>6227”(n(w)*n0) _ Eo(w) o (n'(w)—no) P ) (2.17)

phase attenuation

ol [ est la longueur d’interaction. On remarque la présence d’un terme d’atténuation
et d’un terme de phase reliés aux parties imaginaire n” et réelle n’ de I'indice de ré-
fraction, respectivement. D’aprés la relation (2.I2), ces deux termes sont reliés a la
densité électronique. Expérimentalement, la mesure de I'intensité lumineuse trans-
mise a travers un tel milieu permet de remonter au terme d’atténuation. Cependant,
le terme de phase ne peut étre mesuré qu’avec des méthodes interférométriques.
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Mesure d’absorption pompe-sonde

On se propose de déterminer la densité électronique du plasma photoinduit en
mesurant le coefficient de transmission 1" du faisceau sonde & travers ce milieu. Un
schéma de I'expérience est donné en figure 2.5 Le coefficient de transmission T,

> - ———
gaz d'électrons
photoinduit \

Verre

1

Photodiode
faisceau pompe
Ipompe Détection
synchrone
hacheur PC
| Laser IR
femtoseconde
BBO
| s
\\:. . _'/,

faisceau sonde
1(0)

FIGURE 2.5 — Schéma de principe d’une expérience d’absorption pompe-sonde

qui est le rapport entre l'irradiance sonde avant le plasma (I5(0)) et l'irradiance
sonde aprés la traversée du plasma (I4(1)), dépend du coefficient d’absorption par
la relation suivante :

L(1)

T= 7.00) = exp (—al) (2.18)

Connaissant «, par les relations et la mesure de 71" permet d’avoir
) )
acces a la densité électronique N,.

CNoEYMe Ar2c?r? < 1 )
N, = 1 <\ (= 2.19
e2rl ( )M \7 (2.19)

on, ng = 1,58, 7. = 0,4 fs [65] et A\g = 1030 nm. La longueur d’interaction [ est
supposée égale au parameétre confocal, on a [ = 10 pm.
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Expérimentalement, les faisceaux pompe et sonde sont issus de la méme source (os-
cillateur laser IR femtoseconde) et générés via un interféromeétre comportant deux
cubes séparateurs polarisants. Un cristal non-linéaire (BBO) est inséré dans le bras
sonde afin de produire la seconde harmonique du laser (i.e. 515 nm). Cette tech-
nique permet de sélectionner spectralement (via un prisme) le faisceau sonde lors
de son analyse. Les deux impulsions sont focalisées puis recollimatées par I'intermé-
diaire d’objectifs de microscope en réflexion d’ouverture numérique NA=0,52 (les
caractéristiques du systéme de focalisation aménent & un beam waist wy = 1,2 um
et une longueur d’intération [ = 10 um). Le signal du faisceau sonde est analysé via
une photodiode et une détection synchrone. La fréquence de référence de la détec-
tion synchrone est celle d’'un "hacheur" mécanique positionné sur le bras pompe.
La gamme d’irradiance du faisceau pompe varie de 6 a 11 TW.cm 2. Dans ces
conditions, ’absorption mesurée a travers le plasma est typiquement de l'ordre de
0,5%, comme 'indique le graphique 2.0l Les densités électroniques associées sont de
I'ordre de 10'7 cm™3. Les mesures de densité électronique utilisant des techniques
pompe-sonde optiques similaires [66, (67, [65] rapportent des valeurs plus élevées de
I'ordre de 10! cm™2. Cependant, les conditions expérimentales reposent dans ces cas
sur des lasers femtoseconde amplifiés faiblement focalisés. Les énergies mises en jeu
sont donc beaucoup plus importantes, font intervenir d’autres types de phénomeénes
(comme l'ionisation par avalanche par exemple) et rendent ainsi la comparaison
phénoménologique délicate.

La courbe bleue du graphe représente ’évolution théorique de la densité élec-
tronique qui, d’aprés les relations (Z2) et (Z.8), suit une loi en /™). Les points
expérimentaux sont le mieux approchés pour N = 4, ce qui permet de vérifier que
les électrons sont amenés dans la bande de conduction via une absorption non-
linéaire a 4 photons.

Remarquons tout de méme que cette dépendance peut aussi provenir d’autres type
effets non-linéaires comme le mélange d’ondes. Le signal mesuré peut par exemple

dépendre d’une susceptibilité non-linéaire d’ordre 5 et faire intervenir I, . tel que :

X(5)E;ompeEsonde 2. Pour le vérifier, il est indispensable de mesurer la réponse pour
différentes valeurs de I,,,4.- Ce type de mesure n’a pas été effectué au cours de ces
travaux de these, mais est envisagé pour la suite.

L’insert du graphe présente les valeurs du coefficient d’absorption non-linéaire
d’ordre 4, a¥, reliées a la densité électronique par les relations (2.8) et (Z3). En
intégrant la densité électronique sur la durée de 'impulsion sonde (i.e. 470 fs), on

trouve a® =44+ 2 x 107 cm®. TW3.

Parmi les études expérimentales réalisées sur la mesure de ce coefficient, on peut
citer, de fagon quasi-exhaustive, les références [68, (69, [70] [71], [72]. Les différentes
valeurs sont reportées dans le tableau 2.1l et comparées aux mesures effectuées dans
le verre PL. On remarque que les valeurs de o¥) différent largement d’un matériau
a un autre et semblent aussi dépendre des conditions expérimentales. On voit que
dans des conditions d’irradiances similaires (i.e. quelques TW.cm™2), les valeurs de
a® sont relativement proches. La mesure de ce coefficient est rendue difficile tout
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Matériaux Irradiance (TW.cm~?) a® (cm®. TW-3)
Longueur d’onde
Durée d’impulsion
InAs [68] 50-200x 1076 1x 10~
(Ey=1,12 €V) 10,6 pm
Nb photons abs 1 ns
Polymére [69] 0,02-0,1 0,02x10~ 11
(Eg =2,7¢€V) 800 nm
100 fs
Molécule fluorescente 0,1 2,54+0,3 x 1073
NPH2Bz [72]
1600 nm
120 fs
Eau [70] 10 2
527 nm
200 fs
TeO [71] 0,01 6x10?
(Eg =2,7¢€V) 1550 nm
100 fs
Verre PL 5-10 4+2x107°
(Eg =4 ¢€V) 1030 nm
450 fs

TABLE 2.1 — Valeurs de a(® pour différents matériaux et dans différentes conditions

expérimentales.
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FIGURE 2.6 — Mesures de ’absorption du faisceau sonde et de la densité électronique
associée en fonction de l'irradiance Ipompe du faisceau pompe. La courbe bleue représente
I’évolution théorique de la densité électronique en fonction de Ipompe : loi en ngmpe4.
Insert : Valeurs correspondantes du coefficient d’absorption non-linéaire d’ordre 4, o4,
La valeur moyenne (ligne pointillée) nous donne a® =442 %1075 cm®. TW3.

d’abord par la proximité des résonances. En effet, les matériaux étudiés ont des
bandes énergétiques plus ou moins larges et le rapport energie du photon / largeur de
bande interdite n’est pas forcement entier. De plus, les irradiances nécessaires pour
induire ces effets non-linéaires sont proches des seuils de déclenchement de nombreux
phénomeénes physiques complexes intervenant dans la photoionisation (ionisation
par avalanche, ionisation tunnel, autofocalisation, filamentation) et proches du seuil
d’endommagement.

Enfin, 'erreur, a la fois expérimentale et théorique, sur la mesure du coefficient
a(4), estimée dans notre cas a 40 %, est assez importante. On peut tout de méme
considérer que 'on obtient une bonne estimation du a® d’un verre PL.

2.4 Evolution temporelle de la densité électronique

L’évolution temporelle de la densité électronique est généralement décrite par
une équation d’évolution du type :

dN, N,
=Wy —— 2.20
dt N Tp ( )
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ot Wiy est le taux d’ionisation qui dépend de I'intensité du faisceau pompe Ippmpe €t
7, est le temps moyen de recombinaison des électrons. Ainsi, en utilisant la relation

(23), I'équation (Z20) devient :

dN. N, a®
dt 7,  Nhw Pomee

(2.21)

On considére que la distribution temporelle de 'impulsion pompe est gaussienne de

largeur a mi-hauteur 7,5 et de maximum [I?Ompe, ona:
2(t — t0)2 Tpulse
Lpompe(t) = Ioom . €Xp (—7 avec, To = =2 (2.22)
e pome 5 /21n(2)

On obtient la solution analytique de I'équation (2.21]) :

Nt) = Loa-b-exp (i) exp (— )

2 472 Tp

: [erf (M) ~erf (b?—m(t—to)ﬂ

2btp 2bTp

(2.23)

(N) N . . P
avec a = S5—Iy, b = —_ et ou, erf(z) représente la fonction erreur définie
w 2,/Nn(2)

comme : 50
erf(x) = ﬁ/o e dz (2.24)

L’évolution de la densité électronique en fonction du temps est représentée par la
courbe bleue pointillée sur le graphe 2.7 On remarque bien la présence de deux
temps caractéristiques : un temps de montée, liée au taux d’ionisation, et un temps
de descente, liée au temps de recombinaison des électrons. Cependant, le signal
mesuré est convolué avec le faisceau sonde I,,,4. dont le profil temporel est similaire
a celui de Lpompe. Ainsi, le signal théorique S(t) est décrit par :

S(t) = Ne(t) * Lsonde(t) (2.25)
ol * représente le produit de convolution.

Expérimentalement, pour suivre 1’évolution temporelle de la densité électro-
nique, il suffit de décaler temporellement le faisceau sonde par rapport au faisceau
sonde d’un délai 7 (voir schéma [2.0]). La figure 2.7 représente 1’évolution de la den-
sité électronique lorsque le retard pompe-sonde 7 varie de -1,5 & 2,5 ps pour une
intensité du faisceau pompe de 7,3 TW.cm™2. Les points expérimentaux (échelle de
droite) correspondent & une moyenne sur 30 acquisitions amenant a un écart type
de 40%.

En surestimant la largeur d’impulsion du faisceau sonde a 7,5 = 800 fs (courbe
rouge pointillée), le signal théorique S(t) (courbe bleue trait plein) se rapproche le
plus des points expérimentaux pour un temps de recombinaison 7, = 320 fs. Cette
valeur peut étre comparée au temps de recombinaison des électrons dans la silice
qui est plutdt de lordre de 200 fs [66].

Cependant, ce modéle ne tient pas compte de nombreux phénomeénes comme les
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collisions électron-phonon et électron-photon-photon, les taux de piégeage des diffé-
rents centres. De plus, dans notre cas, compte tenu de 'erreur expérimentale et de
la largeur d’impulsion limitant la résolution, le temps caractéristique mesuré per-
met d’estimer le temps moyen de piégeage des électrons dans le verre PL a quelques
centaines de femtosecondes.
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FIGURE 2.7 — Evolution temporelle de la densité électronique N,. Droite : Points expéri-
mentaux obtenus pour Ipompe = 7,3 TW.cm™2. Gauche : rouge pointillé : Intensité sonde
Lsonde ; bleue pointillé : calcul théorique de la densité électronique N, ; bleue trait plein :
Convolution de N par Isonde-

Notons aussi que le décalage du niveau d’absorption minimum (et donc de la densité
électronique associée) n’est pas négligeable et se situe a 0,05 %. Il est probablement
di aux effets d’accumulation thermique associés au taux de répétition élevé du laser.

2.5 Bilan du chapitre 2

Nous avons montré dans ce chapitre qu’il était possible, via des effets d’absorp-
tion non-linéaire, de rendre les verres PL photosensibles & des longueurs d’onde
plus importantes (i.e. supérieures a 280 nm). En particulier, ce verre est hautement
photosensible au laser IR femtoseconde. Les premiers instants de I'interaction laser
femtoseconde/verre PL, correspondant & la photoionisation et & la recombinaison
des électrons, ont été étudiés. La figure résume ces processus. Le coefficient
d’absorption non-linéaire d’ordre 4, a'¥, et le temps moyen de recombinaisons des
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électrons, 7,, y sont représentés.

Pour conclure, on se propose d’estimer le nombre d’atomes Ag’ créés suite a la
recombinaison des électrons. Connaissant la composition du verre, il est possible
de calculer le nombre initial d’ions Ag", on trouve Ny + = 1,5 x 10%* em™ (voir
annexe [B]). Les mesures d’absorption transitoire nous indiquent que le nombre de
photoélectrons N, est de I’ordre de 10'7 cm™3. 1000 ions Ag* sont ainsi disponibles
pour 1 électron créé. La recombinaison de cet électron est une compétition entre
différents processus. Par exemple, il peut étre recombiné sur son site d’origine ou
piégé par un ion. En supposant que tous électrons sont piégés par les ions Ag™, le
nombre maximum d’atomes Ag’ formés équivaut alors au nombre d’électrons, soit
Nygo = 10'7 em™3.

4,4 eV o

FIGURE 2.8 — Représentation des premiers instants du mécanisme photosensible : pho-
toionisation non-linéaire (a*)) puis recombinaison des électrons (7). 1 électron est créé
pour 1000 ions Ag®. Le nombre d’atomes Ag? est estimé a 1017 ecm™3.

La suite du mécanisme amenant a la formation d’agrégats fluorescents sera dé-
crite dans le chapitre suivant.






Chapitre 3

Mécanisme de formation des
nanostructures photoinduites

La discussion du chapitre précedent s’est orientée sur les instants courts du
mécanisme de photosensibilité. L’interaction laser femtoseconde - verre PL conduit a
la génération de photoélectrons dans la bande de conduction du verre par absorption
non-linéaire ; puis a leur recombinaison en quelques centaines de femtosecondes.
Lors de la recombinaison, les électrons peuvent étre piégés par des ions Agt pour
former des atomes d’argent. L’'objet du présent chapitre est de décrire la suite du
mécanisme photosensible amenant a la création d’agrégats d’argents. Comme on a
pu le voir les conditions d’irradiation utilisées sont telles que les agrégats n’induisent
pas de modification d’indice. Ils possédent par contre des propriétés de fluorescence.
Sans entrer dans une description spectroscopique — qui sera abordé dans le chapitre
suivant — cette fluorescence va étre utilisée pour étudier la formation et la répartition
spatial des agrégats d’argent dans le verre PL.

3.1 Reésultats préliminaires

En considérant la distribution de I’énergie laser déposée comme gaussienne, on
s’attend a observer une distribution des agrégats d’argent fluorescents relativement
homogéne. Les premiers résultats reportés sur la figure [3.1], obtenus par microsco-
pie confocale de fluorescence avec une longueur d’onde d’excitation de 405 nm,
montrent que les espéces photo-induites, avec une irradiance de 11 TW.cm™2 et 107
impulsions, ont tendance & se répartir sur une zone annulaire de diamétre Ax = 2
pm et d’épaisseur éx = 300 nm. L’emploi d'une technique d’observation optique
posséde une limitation majeure due a la diffraction (qui justifie d’ailleurs I’emploi

1. Deux systémes d’imagerie ont été utilisés pour étudier la fluorescence. Un microscope confo-
cal de fluorescence commercial de la Plateforme d’Imagerie Cellulaire de I'Institut des Neuros-
ciences de Bordeaux (PICIN), LEICA TCS SP2 [73]. Que Philippe Legros et Christel Poujol
soient ici remerciés pour leur précieuse aide sur la plateforme. Pour les expériences de routine
(principalement pour la visualisation), un microscope de fluorescence par absorption & 2 photons
a été développé sur le banc d’irradiation laser et dont les caractéristiques sont présentées en annexe

(Al
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FIGURE 3.1 — a. Image par microscopie de fluorescence d’une zone irradié par laser
pour une irradiance de 11 TW.cm™2 et 107 impulsions. b. Profil de la distribution de
fluorescence. Les points expérimentaux sont ajustés par une fonction sinus cardinal carré
typique de la théorie de la diffraction.

d’une loi type sinus cardinal carré pour ajuster les points expérimentaux du profil de
fluorescence en figure B.Ilb). On rappelle que I'on définit généralement la résolution
radiale d’un faisceau focalisé par la relation suivante :

0.518X
" ="Na

(3.1)

ol A et NA sont la longueur d’onde d’excitation et I'ouverture numérique de 1’objec-
tif de focalisation respectivement. Dans les conditions d’imagerie utilisées (Aexe=405
nm, NA = 0,63) I'épaisseur de 'anneau est équivalente a la résolution du systéme.
On a dr = d, ~ 300 nm. On se propose donc, en section suivante, d’étudier la
zone irradiée en utilisant des instruments permettant une résolution radiale nano-
métrique.

3.2 Analyse a I’échelle nanométrique
Un microscope électronique a balayage haute résolutionf (MEBHR ou HRSEM

pour High Resolution Scanning Electronic Microscope en anglais) et un microscope
a force atomiqueﬁ (MFA ou AFM pour Atomic Force Microscope en anglais) ont

2. Mesures effectuées avec Sonia Gomez au Centre de Ressources en Microscopie Electronique et
Microanalyse (CREMEM) sur le microscope HRSEM JEOL 6700F - gun field emission - resolution
1.1 nm

3. Type de microscope : AFM D.I. 3100 Veeco
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été utilisés pour l'analyse des échantillons irradiés. Dans les deux cas, une modifica-
tion topographique en surface est nécessaire pour obtenir une image contrastée. Or,
I'irradiation n’a pas lieu en surface mais dans le volume de I’échantillon et aucune
modification visible n’est observable aprés l'irradiation laser. Une préparation spé-
cifique de I’échantillon est donc indispensable pour pouvoir localiser et caractériser
correctement les structures photoinduites.

Préparation des verres PL irradiés

Trois étapes sont nécessaires pour la préparation de 1’échantillon.

— Tout d’abord, un marquage laser est réalisé en utilisant des intensités supé-
rieur au seuil de dommage laser. Des cadres sont ainsi inscrits autour de la
zone d’intérét.

— La deuxiéme étape consiste en une succession de polissages et de controles
visuels (au microscope) afin de porter la zone irradiée en surface.

— La derniére étape est un traitement acide qui permet de révéler les modifica-
tion de structures. Les verres PL irradiés sont donc plongés 10 secondes dans
de 'acide nitrique dilué. La solution acide va attaquer différentiellement les
régions dont la composition chimique a été modifiée (suite & une migration
d’espéces argent par exemple) et donc induire une variation topographique
associée.

Analyse par microscopie électronique & balayage et a force
atomique

Bien que l'objet de cette section ne soit pas de détailler le principe de fonc-
tionnement du HRSEM, il semble important d’apporter quelques précisions sur le
type de mesures réalisables en HRSEM. Suivant le mode utilisé — électrons secon-
daires ou électrons rétrodiffusés —, la microscopie HRSEM permet de caractériser
la topographie de surface ou d’analyser qualitativement la composition chimique
de I’échantillon. Du fait qu’ils proviennent des couches superficielles, la quantité
d’électrons secondaires collectée va étre sensible aux variations surfaciques et donc
a la topographie de ’échantillon. De fagon complémentaire, les électrons rétrodiffu-
sés résultent quand & eux de l'interaction avec les noyaux atomiques, et sont donc
sensibles au numéro atomiques des atomes constituants 1’échantillon, rendant pos-
sible une analyse chimique qualitative. Expérimentalement, si les contrastes sont
importants, les deux types de mesures (topographiques et chimiques) peuvent étre
confondues. La figure B:2la présente une image HRSEM (en mode électrons secon-
daires) obtenue pour une irradiation de 10 TW.cm~2. On observe tout d’abord que
la forme annulaire révélée par microscopie confocale de fluorescence est a nouveau
présente avec un diamétre équivalent. Cette zone est fortement contrastée.Une autre
région, au centre de I’anneau, posséde un contraste élevé. Les profils transverses re-
présentés par les segments 1 et 2 sont reportés en figures [3.2.b et B.2lc. L’épaisseur
0x de cet anneau est mesurée & mi-hauteur a 81 nm.

Il semble clairement exister une corrélation entre la répartition des espéces fluores-
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FIGURE 3.2 — Analyse par microscopie électronique a balayage haute résolution d’une
zone irradiée avec une irradiance de 10 TW.cm™2 et un nombre d’impulsions de 10°. a.
Image en mode électrons secondaires. b. Profil transverse correspondant au segment 1. Les
zones grisées sont & comparer avec celles de la figure[3.3b. c. Profil transverse correspondant
au segment 2 — la largeur & mi-hauteur est de 81 nm.

centes sur la figure[3.Il et la forme annulaire observée sur la figure B.2la. Cependant,
le contraste pouvant avoir deux origines en HRSEM (topographique et chimique), il
parait imprudent de conclure quant a leur origine. L’échantillon est donc analysé par
microscopie a force atomique, technique complémentaire purement topographique.
La figure [3.3la présente une image AFM de la zone précédemment étudiée en MEB.
La figure B3Lb est le profil transversal correspondant. En comparant les profils HR-
SEM et AFM, on remarque que le comportement dans les zones grisées des figures
B.2b et B.3b est différent. L’absence de contraste en AFM indique que la topogra-
phie n’est pas affectée. On peut alors admettre que le signal contrasté en HRSEM
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provient d’une modification chimique. Par ailleurs, les profils HRSEM et MFA font

ressortir une similitude : un pic central indiquant cette fois, la signature d’'une mo-
dification topographique.
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FIGURE 3.3 — Analyse par microscopie a force atomique. a. Image AFM — échelle : barre
blanche = 1 pm. b. Profil MAF correspondant au segment pointillé. Les zones grisées sont
a comparer avec celles de la figure [3.2.b.

Finalement, on peut supposer que la modification chimique est induite par ’accu-
mulation d’espéces argent, fluorescentes de surcroit, sur une zone annulaire nanomé-
trique. La migration des espéces Ag modifie alors la composition chimique du verre.

Lors du traitement chimique, ’acide attaque préférentiellement ces zones modifiées
et donne lieu a une variation topographique centrale.

3.3 Etude des espéces photo-induites par microsco-
pie de fluorescence

Pour bien comprendre 'origine de cette distribution étonnante des agrégats d’ar-
gent fluorescents, il est nécessaire d’observer la réponse du verre PL sous différentes
conditions d’irradiation. On se propose de suivre I’évolution de la distribution et
de la quantité d’espéces photoinduites en observant leur répartition et I'intensité de
leur fluorescence, en fonction des différents parameétres laser comme l'irradiance, le
nombre d’impulsions, le taux de répétition et la polarisation.

Répartition radiale de la fluorescence des espéces photo-induites

L’évolution du diameétre de la structure annulaire, Ax, est étudiée en fonction
de l'irradiance et du nombre d’impulsions laser en figures[3.4] et respectivement.
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FIGURE 3.4 — Evolution du rayon (Axz/2) en fonction de 'irradiance pour 107 impulsions.
a. Images par microscopie confocale de fluorescence pour des irradiance de 6, 7,4 et 12
TW.cm 2. b. Distribution radiale de l'irradiance calculée pour différentes amplitudes.
Ligne pointillée : Seuil de formation des espéces fluoresentes. c¢. Rayon des anneaux en
fonction de l'irradiance. La courbe bleue est ’évolution théorique calculée & partir des
distributions gaussiennes en b.

Etude en fonction de ’irradiance

La figure[3.4l.a montre I’évolution du rayon pour trois irradiances particuliéres, 6,
7.4 et 12 TW.cm™2 pour un nombre d’impulsions N = 107. On remarque une nette
augmentation du rayon de I’anneau lorsque l'irradiance augmente. La figure 3.4.b
présente la répartition de lirradiance I au niveau du point focal pour différentes
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amplitudes Iy (de 5 & 12 TW.cm™?2) suivant une loi gaussienne :

I(r) = Iyexp (—2%) (3.2)
wy
oll wy est le beam waist.
En considérant une irradiance seuil I,.,;, pour laquelle — nous le verrons par la suite
— les espéces fluorescentes peuvent exister (courbe pointillée sur la figure B.4lb), on
peut calculer le rayon r de la zone bénéficiant d’une irradiance suffisante pour
former des espéces fluorescentes (points rouges sur la figure B.4lb) en fonction de

I’amplitude Iy. On a donc :
Wo IQ
r=——1In < > 3.3
\/ﬁ Iseuil ( )

Cette loi est représentée par la courbe bleue en figure [3.4.c et ajustée aux rayons
mesurés. L’ajustement est optimal lorsque 'irradiance seuil Iy, = 4,65 TW.cm 2.

Etude en fonction du nombre d’impulsions

La figure 3.5l montre I’évolution du diamétre en fonction du nombre d’impulsions.
Deux images par microscopie confocale de fluorescence accompagne ces mesures. On
note qu’il existe un seuil au dessus duquel le nombre d’impulsions est suffisant pour
créer les agrégats fluorescents sous forme d’anneaux (figure[3.5la au dessus). Sous ce
seuil, la distribution semble homogene et de faible intensité (figure[3.5la au dessous).
La courbe bleue représente cette fonction en "marche d’escalier". La discontinuité
a lieu pour un nombre d’impulsions de 103,

Les observations faites jusqu’ici nous indiquent la présence de 2 seuils, en irra-
diance et en nombre d’impulsions, au dessus desquels la formation et la répartition
nanostructurale des agrégats peut avoir lieu. Cependant, elles ne permettent pas
d’expliquer 'origine de leur répartition annulaire. Observons alors la réponse du
verre lorsque I'on déplace I’échantillon linéairement en gardant le faisceau laser fixe.

Etude lors du déplacement linéaire de I’échantillon

Les images B.6la et [B.6lb représentent deux lignes orthogonales ayant un ordre
de passage différent (noté 1 et 2 sur les figures), réalisées avec une irradiance de
7.4 TW.cm™2 et une vitesse de déplacement de 1 mm.s™!. Sur ces deux images,
lors du passage 2 du faisceau, la fluorescence parait effacée. Plus de détails sont
visibles sur la figure B.6lc qui est un zoom, au niveau de l'intersection des deux
lignes, de la figure [3.6la. La région ou la fluorescence est effacée est repérée par la
zone 1. Cette fluorescence "effacée" semble étre redistribuée. Les conséquences sont
I’apparition d’un signal dans la zone 2 et une augmentation du signal dans la zone
3. Le passage du laser détruit donc les agrégats au centre puis les reforme sur la
périphérie laissant entrevoir un phénomeéne de photodissociation des agrégats d’ar-
gent. Cette expérience semble démontrer que les agrégats d’argent fluorescents sont
a la fois formés et photodissociés par le laser. Ce double role permet de confiner
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FIGURE 3.5 — Evolution du diamétre (Azx) en fonction du nombre d’impulsions pour
une irradiance de 7,4 TW.cm™2. a. Image par microscpie confocale de fluorescence pour
des irradiations avec 10® (dessous) et 10% (dessus) impulsions. b. Diamétre en fonction du
nombre d’impulsions. La courbe bleue représente une discontinuité.

la distribution des agrégats dans des zones extrémement fines (< 100 nm) formant
ainsi des nanostructures. La figure B.6.d est une image prise par microscopie électro-
nique a balayage montrant la distribution de ces nanostructures avec une résolution
nanométrique (i.e. non limitée par la diffraction).

Evolution de l’'intensité de fluorescence des espéces photo-
induites

Les données concernant la répartition spatiale de la fluorescence ne renseigne
pas sur la quantité d’agrégats d’argent. On se propose d’étudier l'intensité de la
fluorescence qui, a la maniére d’un dosimétre, permet d’obtenir cette information
[46, 52|, en fonction de l'irradiance, du nombre d’impulsions, du taux de répétition
et de la polarisation du laser.

Etude en fonction de l’irradiance et du nombre d’impulsions

Les figures [3.7la et [3.7.b montrent 1’évolution de l'intensité de fluorescence en
fonction de l'irradiance (pour un nombre d’impulsions N = 10°) et du nombre
d’impulsions (pour une irradiance I =7,4 TW.cm™?2) respectivement.

On remarque figure B.7la qu’a partir d'une irradiance de 7,4 TW.cm ™2, I'intensité
de fluorescence augmente de facon brutale lorsque I croit de 7,4 TW.cm™2 a 10
TW.cm™? puis tend a saturer. En revanche, dans un régime ou lirradiance est
suffisante (i.e. I >7,4 TW.cm™?), 'augmentation de l'intensité¢ de fluorescence,



3.3 Etude des espéces photo-induites par microscopie de fluorescence

49

m 5000

Intensité de fluorescence (u. a.)

FIGURE 3.6 — a., b. Images par microscopie confocale de fluorescence d’une superposi-
tion de deux lignes orthogonales réalisées en déplacant linéairement I’échantillon suivant
des ordres de passages différents (notés 1 et 2). c. Agrandissement de a. au niveau de
I'intersection des 2 lignes. 3 zones sont repérées : fluorescence effacée (1), apparition de
fluorescence (2) et renforcement de fluorescence (3) d. Image par microscopie électronique
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FIGURE 3.7 — Evolution de l'intensité de fluorescence. a. en fonction de l'irradiance pour
N=10° — la courbe pointillée grise schématise 'évolution de la densité d’Ag® pour une
impulsion. b. en fonction du nombre d’impulsions pour I = 7.4 TW.cm ™2

en figure B.7b, est continue de 10% & 10° impulsions@. Plus I’échantillon recoit

4. Tl est important de préciser que 1’échelle utilisée ici est logarithmique
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d’impulsions, plus le nombre d’agrégats photoinduits augmente, jusqu’a saturation.
Ces résultats peuvent étre interprétés de la fagon suivante : pour une impulsion,
si I'irradiance dépasse le seuil, la densité électronique induite est suffisante pour
réduire tous les Ag™ disponibles en Ag® qui eux méme donneront naissance aux
agrégats fluorescents. Ainsi, augmenter l'irradiance n’accroit pas consirablement
le nombre d’Ag’ (courbe pointillée grise de la figure B7a) et par conséquent le
nombre d’agrégats créés. Par contre, d’autres Ag? (et donc d’autres agrégats) vont
pouvoir étre formés en augmentant le nombre d’impulsions. Puis, a partir d'un
certain nombre d’impulsions, le réservoir d’Agt susceptibles d’étre réduits se vide
induisant une saturation des agrégats fluorescents formés.

Etude en fonction du taux de répétition

La discussion du chapitre [I] sur les phénoménes thermiques associés a 'utilisa-

tion d’oscillateurs laser soulignait deux points. Le régime femtoseconde limite les
processus thermiques lors de 'interaction mais un taux de répétition laser suffisam-
ment élevé peut induire des effets thermiques dus a ’accumulations des impulsions
[36, B7]. On se propose donc d’étudier le role du taux de répétition dans la forma-
tion des espéces fluorescentes. L’utilisation d’un modulateur acouto-optique hors de
la cavité nous permet de modifier le taux de répétition sans changer ’énergie des
impulsions.
La figure B.8 présente I’évolution de l'intensité en fonction de lirradiance et du
nombre d’'impulsions pour différents taux de répétition : 10 MHz (figure B.8la), 1
MHz (figure B:8b), 100 kHz (figure B:8.c) et 10 kHz (figure B:8.d). Le graphe B.9a
permet de remarquer qu’a conditions d’irradiation équivalentes (11 TW.cm™2 et
107 impulsions), le signal de fluorescence a 10 MHz est presque 10 fois supérieur a
celui correspondant & 1 MHz et 100 fois supérieur a celui correspondant a 10 kHz.
De plus, le graphe [3.9.a montrent que pour obtenir une intensité de fluorescence
similaire, 10" impulsions sont nécessaire a 10 kHz, 10° & 1 MHz et seulement 10? &
10 MHz.

Ces résultats mettent clairement en évidence les effets d’accumulation. On peut
alors supposer que le fort taux de répétition du laser (10 MHz) induit une augmen-
tation locale de la température permettant la diffusion des espéces argent dans le
verre et donc la création d’agrégats fluorescents.



3.3 Etude des espéces photo-induites par microscopie de fluorescence 51

Irradiance (TW.cm™)
5 6 7 8 9 10 11

Nombre d'impulsions

- 1 MHz

150 -

3 100 -

50 - - -

L 100 kHz B 10 kHz

Intensité de fluorescence
(x 10° coups)

FIGURE 3.8 — Intensité de fluorescence en fonction de l'irradiance et du nombre d’im-
pulsions pour différents taux de répétition : a. 10 MHz, b. 1 MHz, ¢. 100 kHz et d. 10
kHz.
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FIGURE 3.9 — a. Intensité de fluorescence en fonction du taux de répétition pour une
irradiance I = 11 TW.cm™2 et un nombre d’impulsions N = 10%. b. Nombre d’impulsions
nécessaire pour atteindre une intensité de fluorescence de 8000 coups en fonction du taux
de répétition.

Etude en fonction de la polarisation incidente

De nombreux groupes de recherche ont mentionné la formation de nanostruc-
tures lors de I'irradiation de verres par laser femtoseconde. On peut citer par exemple
les travaux de Shimotsuma et al. [33] et de Bhardwaj et al. [35] dans la silice et plus
récemment de Royon et al. [74] dans des verres silicate. Ces nanostructures s’or-
ganisent de fagon périodique et sont ainsi nommeées "nanoréseaux". Dans ces cas,
la formation de ces "nanoréseaux" dépend fortement de la polarisation incidente
du laser d’écriture. On se propose de vérifier si, dans notre cas, cette dépendance
est présente ou non. On analyse donc la répartition du signal de fluorescence pour
différents états de polarisation incidente (linéaire 0°, linéaire 45°, circulaireﬁ) dans
le cas d’une irradiation & 9,8 TW.cm~2, 10% impulsions & 10 MHz. Les figures[3.10a,
BI0c et B.I0.e présentent les images par microscopie de fluorescence. Dans chaque
cas, I’excentricité de I'anneau est calculée et reportée dans le tableau 3.1l Les figures
B.10b, BI0d et BIOf sont les mesures de l'intensité de fluorescence en fonction de
I'angle 6 (défini sur la figure B.I0la).

5. La polarisation linéaire & 0° correspond a la polarisation Transverse Magnétique (TM), soit
un champ électrique paralléle au plan d’incidence.
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FIGURE 3.10 — Images et intensités de fluorescence en fonction de I'angle § pour une
irradiance I = 9,8 TW.cm™2 et un nombre d’impulsions N = 10°. a. et b. polarisation
incidente : 0°. c. et d. polarisation incidente : 45°. e. et f. polarisation incidente : circulaire.
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Polarisation Excentricité

Linéaire 0° 0,50+0,10
Linéaire 45° 0,38+0,08
Circulaire 0,3340,06

TABLE 3.1 — Excentricité de I’anneau photoinduit en fonction de la polarisation incidente.

Aux erreurs expérimentales prés, l'intensité de fluorescence et ’excentricité sont
semblables quelle que soit la polarisation incidente : la polarisation n’influence pas
la distribution des agrégats fluorescents.

Le nombre d’informations receuillies & travers ces mesures requiert un bref bilan.
Plusieurs effets peuvent étre répertoriés :

Effets de seuil : 1l existe des seuils en irradiance et en nombre d’impulsions au
dessus desquels les agrégats peuvent se former et se répartir sous forme de
nanostructures (< 100 nm) en anneau.

Effets d’accumulation : L'importance du réle du taux de répétition du laser dans
la formation des agrégats fluorescents a été démontrée. Les nanostructures
sont notablement créées qu’a partir de 100 kHz, laissant sous entendre des
effets d’accumulation thermique.

Effets de diffusion : Cette accumulation induit une augmentation locale de la
température aménant & une diffusion des espéces argent révélée par HRSEM
et par AFM.

Effets de photodissociation : Lors du déplacement linéaire de 1’échantillon, on a
noté que le laser agissait comme un pinceau qui "inscrit" les agrégats fluores-
cents sur la périphérie et les "efface" au centre par photodissociation.



3.4 Mécanisme de formation des agrégats d’argents fluorescents 55

3.4 Meécanisme de formation des agrégats d’argents
fluorescents

Le but de cette section est de présenter le mécanisme amenant a la formation et
a la distribution annulaire des agrégats d’argent en utilisant les observations faites
précédemment. La figure [3.11] schématise ce mécanisme qui contient 3 étapes.

Plan focal
_ _ __ Seuilde
photoexcitation d'argent Ag°
9 9 » Diffusion d’Ag°
_____ Seuil de = Agrégat d'argent
photodissociation fluorescent Ag,,,**

FIGURE 3.11 — Mécanisme de formation des agrégats d’argent fluorescents. a. Suite a
l'irradiation laser, les photoélectrons sont piégés par les ions Ag™ pour former des atomes
d’argent Ag représentés par les points bleus. La distribution des Ag® suit la zone d’inter-
action non-linéaire délimitée par le cercle bleu pointillé. b. Aprés quelques 1000 impulsions,
la température locale augmente et permet la diffusion des Ag® (fléches rouges). Ag® et Ag™
interagissent pour former les agrégats d’argent fluorescents Ag,,*" illustrés par des points
rouges. c. Les impulsions suivantes photodissocient ces agrégats excepté a la périphérie de
la zone d’interaction. Des nanostructures annulaires composées d’agrégats d’argent fluo-
rescents sont alors créées. Le seuil de photodissociation est représenté par le cercle pointillé
vert.

Formation des atomes Ag’

Comme on l’a vu dans le chapitre [2, le verre est photoexcité par absorption
non-linéaire. Cela se traduit par la génération d’un gaz d’électrons quasi-libres qui
sont rapidement piégés pour former des atomes Ag’, représentés par des points
bleus. La nature non-linéaire de I'interaction confine la distribution des atomes Ag°
dans une zone légérement inférieure au diamétre du faisceau laser, représentée en
bleu sur la figure [3.11la. De plus, comme le suggérait la figure 3.4] on peut définir
un seuil de photoexcitation, illustré par le cercle bleu pointillé, au dessous duquel
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aucun électron et donc aucun atomes Ag® n’est créé. Cette situation correspond &
la condition initiale pour la modélisation du mécanisme aux échelles de temps plus
longues.

Formation des agrégats Ag,,*" par diffusion

Comme l'illustre la figure 3.8 1'utilisation d’un taux de répétition laser élevé

(i.e. 10 MHz) favorise la formation des agrégats d’argent fluorescents. Dans de
telles conditions, 1’élévation de température locale liée a l'interaction laser n’a pas
le temps de se dissiper. La valeur typique du coefficient de diffusion thermique dans
la silice étant de 'ordre de 10° um?.s™1 [75], le temps de dissipation thermique dans
une zone micrométrique peut étre estimé a quelques ps. On comprend alors bien
que 'accumulation d’impulsions trop rapprochées peut amener a une augmentation
notable de la température locale. Par exemple, les valeurs des températures repor-
tées par Schaffer et al. [36] ou Eaton et al. [37] lors de l'irradiation femtoseconde
d’un verre borosilicate peuvent atteindre plusieurs milliers de K! Les matériaux
sont dans ces cas fondus ce qui induit une modification local de 'indice de réfrac-
tion suffisante pour réaliser des guides d’ondes.
Qu’en est-il dans nos conditions d’irradiation, ou, in fine, le matériau n’est visi-
blement pas modifié. Pour mieux appréhender les effets d’accumulation pendant
I'intéraction, on se propose de simuler 1’évolution de la température locale du verre
sous irradiation d’un laser impulsionnel.

L’équation de la chaleur en présence d’une source de chaleur (i.e. laser impul-
sionnel) s’écrit de la fagon suivante.

0T (x,t) PPT(x,t)  Q(x,t)
o DT oC, (3:4)

ou T représente la température (en K), Dy, la diffusivité thermique du verre PL
(en m%.s71), Q le terme correspondant & la source de chaleur (en J.s7'.m™3), p la
densité volumique du verre (en kg.m™3) et C, la chaleur spécifique du verre (en

JK Lkg™!). Le terme source suit une répartition spatio-temporelle définit par :

Q(z,t) = Eyexp (-’%2) AM 5(t — i) H (t — iAL) (3.5)

En considérant E comme 1’énergie de I'impulsion laser, on a, aprés normalisation :

3/2
By = ’;/gi&f (3.6)
w3 2wEw,
ou « représente I'absorption (en %), k le nombre de photons absorbés, wq le beam
waist et w, la longueur de Rayleigh. M est le nombre d’impulsions et At I'intervalle
de temps entre deux impulsions. d est la fonction de Dirac supposant que I'impulsion
femtoseconde est infiniment plus courte que 1’échelle de temps thermique. Enfin la
fonction H , fonction Heavyside, est reliée au principe de causalité. Le verre avant
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et aprés 'interaction est a température ambiante Tj). Les conditions initiales sont
donc les suivantes :
Tt=0)=T(t=o00)=Ty (3.7)

L’évolution de la température s’exprime alors par la solution analytique suivanteld

aFk M exp (Zj{f) :
ool Diyy i UeL LU CL)

=0

T(x,t) — Ty = AT =

avec
2

_ _q Wo
Ai = Dy(t = ilAt) + 2 (3.9)

Le tableau récapitule les parameétres expérimentaux. Les données d’un verre de
silice sont utilisées [37]. En outre, comme on I’a vu sur le graphique 24 1’énergie
absorbée par le verre lors de 'interation est faible, on prendra donc o = 1%l.

Paramétre du verre Parameétres du laser

Dy, = 8 x 10° pum?.s7! E =100 nJ
p=2,2x10"12 kg.um=3 1/At = 9,44 MHz

Cp, =800 J. KLkg! wp = 1,07 pm
w, = 5,44 um

TABLE 3.2 — Les paramétres expérimentaux pour le calcul de ’évolution de la tempéra-
ture.

La figure [3.12la compare 1’évolution de la température au centre du faisceau laser,
d’aprés I'équation ([B.8)), en fonction du nombre d’impulsions pour 2 taux de ré-
pétition, 10 MHz (courbe rouge pleine) et 10 kHz (courbe bleue pointillée). Cette
comparaison illustre clairement les effets d’accumulation thermique. On remarque
qu’a 10 kHz, la température n’augmente pas (ou trés peu) alors qu’a 10 MHz, 'aug-
mentation est immédiate. La figure B.12lb présente le résultat aprés une dizaines de
milliers d’impulsions pour 10 MHz. Deux températures seuils sont aussi reportées
sur le graphique : la température d’activation de la diffusion d’Ag®, T,, (i.e. seuil
de mobilité), estimée dans le verre PL a 150 “C; et la température de transition
vitreuse T, qui est de 375 “C dans le verre PL. On remarque que 7, est atteinte
apres quelques 10 impulsions. Par rapport aux observations de la figure [3.5], cette
valeur correspond bien au nombre d’impulsions nécessaires pour créer des agrégats

6. La résolution de cette équation est réalisée en utilisant ’espace de Fourier.

7. La valeur du coefficient « est discutable puisque 1’énergie absorbée par le verre est consommée
pour la photoionisation. Les électrons vont ensuite étre piégés pour former des atomes Ag®. Seul
le différentiel énergétique contribue a ’échauffement. Cette quantité est relativement difficile a
estimer. Ainsi, les résultats présentés ici seront a priori surévaluée.
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d’argent. Apres 10* impulsions, la température est encore sous la T}, ne modifiant
ainsi pas les propriétés de la matrice vitreuse.
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FIGURE 3.12 — Calcul de I’élévation de température en fonction du nombre d’impulsions.
a. Comparaison entre deux taux de répétition 10 MHz (rouge) et 10 kHz (bleu) illustrant
les effets d’accumulation. b. Calcul pour 10 MHz. A partir de 2000 impulsions, le seuil de
mobilité T, dans le verre PL de ’Ag" est atteint. Le seuil de transition vitreuse T, n’est
pas dépassé aprés 10000 impulsions

Pour des raisons de temps de calcul, la simulation est limitée & 10* impulsions. Ce-
pendant, on peut se remémorer 'image en microscopie par champ clair (figurd2Z.2b)
sur laquelle une légére modification de 'indice de réfraction est observable a partir
de 10° impulsions. Cette remarque nous indique que la température semble conti-
nuer de croitre jusqu’a dépasser la 7T,, induisant alors des modifications dans le
verre.

L’élévation de température est donc suffisante pour permettre la diffusion d’Ag®
dans le verre mais reste trop faible pour y induire des dommages sérieux. La dif-
fusion des espéces Ag? se traduit par une migration d’Ag® qui a lieu du centre
(fortement concentré) vers la périphérie (faiblement concentrée). Cette migration
est représentée par les fleches rouges de la figure B.I1lb. Les espéces mobiles Ag®
peuvent alors s’agglomérer avec les ions Ag® pour former des agrégats d’argent
stable et fluorescents Ag,,** avec m < 10 (points rouges sur la figure B.I1.b).

A ce stade, il semble important d’apporter une précision quant a la mobilité des es-
péces argent dans la matrice vitreuse PL. On a vu, en section [[.G] que pour un verre
PL soumis a un rayonnement -, les agrégats fluorescents sont formés suite a une
consommation d’ions argent. Suytkin et al. supposaient que les ions Ag™ diffusent
a température ambiante au sein du verre. Cependant, ce résultat est discutable,
car d’autres espéces comme I'atome Ag® sont susceptibles de se mouvoir au sein
du verre; et il I'est d’autant plus que la température locale est élevée. En effet,
sous formes réduites, les espéces argent ne sont que trés peu soumises aux barriéres
¢électrostatiques du réseau. Les ions Agt sont eux moins mobiles car directement
intégrés dans la matrice [76]. De plus, du fait de leur taille, les centres piéges de
trous Ag?* et les agrégats Ag,,** ont une mobilité réduite. En solution par exemple,
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la cinétique de réaction amenant & la formation d’agrégats Ag,>" est presque 10 fois
plus lente que celle amenant a des espéces Agy™ [77].

Par la suite, dans le cas des verres PL thermiquement activés (i.e. ayant une tem-
pérature locale au dessus de T,), on supposera que seul atome Ag® diffuse, a la
maniére d’'une particule dans un milieu visqueux.

Photodissociation des agrégats d’argent et diffusion effective
d’Ag’

Les agrégats d’argent présentent — nous le verrons dans le prochain chapitre
— une bande d’absorption dans 'UV (de 300 nm & 360 nm) correspondant & des
niveaux d’énergie dans la bande interdite du verre. Ainsi, tout en maintenant les
effets de chauffage, les impulsions laser subséquentes vont interagir avec les agrégats
nouvellement créés et, comme le suggéraient les figures[3.6.a et B.6lb, les photodis-
socier. La figure B.I1lc illustre ce phénomeéne : les Ag,,** sont photodissociés au
centre du faisceau laser. Le seuil de photodissociation est représenté par le cercle
pointillé vert de la figure[3I1lc. En conséquence, un tube (ou plutot un "cigare") qui
comporte les agrégats fluorescents est formé en périphérie de la zone d’interaction.
Une coupe dans le plan focal permet d’observer un anneau fluorescent. L’épaisseur
relativement fine (< 100 nm) de 'anneau laisse penser que les seuils de photoex-
citation et photodissociation semblent étre relativement proches, bien que difficile
a estimer. On peut néanmoins citer les travaux de Podlipensky et al. [78] sur la
photodissociation de nanoparticules d’argent incluses dans des verres silicates ou
les irradiances utilisées sont équivalentes aux notres.

Afin de modéliser au mieux ces phénomeénes de diffusion et de photodissocia-
tion d’Ag” et d’Ag,,** respectivement, plusieurs hypothéses sont nécessaires. Tout
d’abord, dans la région ol I'énergie laser est déposée, deux zones sont a distinguer.
Une zone "centrale", de largeur a, ou les agrégats d’argent sont photodissociés (&
I'intérieur du cercle pointillé vert); et une zone "périphérique" ou ils subsistent
(entre les cercles pointillés bleu et vert). La largeur de cette zone périphérique est
considérée comme infiniment faible car on ne tient compte ni du coefficient de dif-
fusion (aussi faible soit-il), ni de la cinétique photochimique des agrégats d’argent.
On suppose ensuite que, dés leur formation, les agrégats sont immédiatement pho-
todissociés sous forme d’Ag’ et d’Ag™. Ainsi, dans la zone centrale, un atome d’Ag®
est incessamment piégé (formation d’agrégats) puis libéré (photodissociation des
agrégats). En conséquence, on peut considérer qu'un atome d’Ag’ se déplace dans
cette zone avec une mobilité réduite, puisque ralenti par les piégeages et libérations
successifs. On peut alors définir une diffusion effective des atomes Ag®, avec un co-
efficient D.g associé. Les lois de Fick permettent d’écrire ’équation régissant cette
diffusion [79] :

ON (z,t) O*N (z,t)

81‘,‘ - DeﬂT (310)

ou N représente la densité d’Ag® (en cm™3). Bien qu’il dépende de la température,
le coefficient de diffusion D.g est supposé constant.
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De plus, on suppose que les atomes Ag® qui diffusent dans la zone centrale sont
transformés en Ag,,*" dés qu’ils atteignent la zone périphérique (i.e. pour = =
+a/2), on considére alors que la concentration d’Ag’ chute a 0 au niveau de cette
zone. Les conditions aux bords sont donc définies comme suit :

N(—a/2,t) = N(a/2,t) = 0 (3.11)

En prenant une densité initiale d’Ag® qui suit la distribution en intensité du laser,
on a comme conditions initiales[d :

2
N(z,0) = f(z) = Nyexp (-k%) (3.12)
0
ou k et wy correspondent au nombre de photons absorbés pendant le processus
d’absorption multiphotonique (dans notre cas, k = 4) et au diamétre du faisceau
(on awy < a), respectivement. Ny est la densité initiale d’Ag® pouvant étre estimée a
partir de la mesure de la densité électronique. D’apreés les résultats du chapitre 2], et
en supposant que chaque électron forme un atome Ag®, au facteur de normalisation
prés, on a Ny ~ 107em 3.
Enfin, en se remémorant le graphe B.7lb de la section précedente, & partir d’un
certain nombre d’impulsions, I'intensité de fluorescence sature, indiquant que les Ag°
et Ag™ disponibles pour former les agrégats fluorescents ont tous été consommés,
on a alors pour ¢ tendant vers oo :

N(z,00) =0 (3.13)

Finalement, ce modéle simplifié est équivalent & la diffusion de chaleur dans une
barre (1D) de dimension finie. Dans le cas uni-dimentionel, il existe une solution
analytique relativement simple [80)].

nmx

N(x,t) = 2 oy, exp (—0,t) sin (T) (3.14)

avec ni
0, = Do — (3.15)
a

En utilisant les conditions initiales & ¢ = 0, on obtient :

a

N(z,0) = f(z) = nfjl a, sin (@) (3.16)

On reconnait dans cette expression les coefficients de la partie imaginaire d’une série
de Fourier, on trouve donc pour les coefficients «; la relation :

a; = %/Oa f(z)sin (@) (3.17)

a

L’évolution théorique de la distribution spatiale des espéces Ag’ peut étre vi-
sualisée pour différents nombres d’impulsions (de 10® a 10°) sur la figure 313l En
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FIGURE 3.13 — Evolution de la densité normalisée d’atomes Ag® au niveau du plan
focal pour différents nombres d’impulsions. Cette simulation tient compte des effets de
diffusion d’Ag" et de photodissociation d’Ag,,** via une diffusion effective d’Ag’ dans la

zone centrale (pour —a/2 < x < a/2). Le coefficient associé Deg est ici de 50 pm?.s

-1

Les Ag® sont consommés dans la zone périphérique (pour z = 4-a/2). Les conditions aux
bords imposent une densité d’Ag® nulle dans cette zone.
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intégrant entre —a/2 et a/2, le calcul nous donne typiquement une diminution d’un
facteur 10 de la concentration en Ag® aprés 10° impulsions.

Maintenant, si on admet que chaque Ag’ participe a la création des Ag,,**, on
peut définir la densité d’agrégats Ag,,”" comme la différence entre la densité d’Ag?
initiale et la densité d’Ag® restante. L’évolution théorique de la densité d’agré-
gats Ag,,”" en fonction du temps est ainsi représentée, de facon normalisée, par la
courbe bleue sur la figure [3.14] et comparée aux mesures d’intensité de fluorescence.
On remarque bien quun minimum de 10® impulsions est nécessaire pour initier le
processus de diffusion. Puis, la densité d’agrégats formés augmente jusqu’a satu-
ration (& partir de 10 impulsions) indiquant la consommation totale des espéces
argent disponibles.
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FIGURE 3.14 — Evolution de la densité d’agrégats d’argent en fonction du temps. La
courbe théorique calculée avec Dog = 50 pum?.s~! est comparée avec les données expéri-
mentales de fluorescence.

Pour cette simulation, le coefficient de diffusion effective qui ajuste le mieux les
données expérimentales de fluorescence est de 50 ym?.s!. Relativement peu d’in-
formations concernant ce coefficient sont disponibles dans la littérature. Le coeffi-
cient de diffusion de ’Ag™ varie suivant le type de matrice, mais reste de l'ordre de
10 pm?.s~! [81], 82]. Cette valeur augmente avec la température. En supposant que
I'atome Ag® diffuse plus facilement que que I'ion Ag* dans le verre PL, un coefficient

8. Pour simplifier le calcul, on considérera que f(z) = Ny pour —a/2 < & < a/2 et f(z) =0
sinon. Cette hypothése permet de conserver l'effet de seuil et d’affirmer la présence d’un fort
gradient de concentration d’Ag®.
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de diffusion d’Ag® de 50 pum?.s~! dans le verre PL activé (i.e. hautes températures)
ne semble pas aberrant.

3.5 Bilan du chapitre 3

A travers ce chapitre, les mesures par microscopie électronique a balayage, par

microscopie a force atomique et par microscopie confocale de fluorescence nous ont
permis de faire ressortir différents comportements. Un mécanisme en 3 étapes — pho-
toexcitation, diffusion, photodissociation — a pu étre proposé et semble bien repré-
senter la formation, I’évolution et la distribution des agrégats d’argent Auorescentsf.
De nombreux travaux sont encore envisageables pour accroitre la compréhension de
ce type d’interaction, comme par exemple I'évolution de I'épaisseur de I'anneau en
fonction des différents parameétres laser, I’étude de la cinétique chimique ou de la
mobilité des espéces argent dans le verre PL.
Il faut garder a l'esprit que ce type d’interaction permet de fabriquer des nano-
structures d’argent (composées d’agrégats fluorescents) en 3D dans le verre PL de
fagon simple et directe. On peut désormais parler de nanostructuration de verre
PL par laser femtoseconde. Ces nanostructures possédent de nombreuses propriétés
optiques qui vont étre étudiées dans le chapitre suivant.

9. Cette nouvelle approche de fabrication de structures a 1’échelle nanométrique a d’ailleurs
fait 'objet d’une publication parue dans Optics Express en 2009 [83]






Chapitre 4

Propriétés optiques des
nanostructures

Nous avons vu au chapitre précedent qu’il est désormais possible de structurer
en 3D a I’échelle nanométrique le verre PL, en I'exposant a un laser IR femto-
seconde focalisé. Ces nanostructures sont composées d’agrégats d’argent du type
Ag,,*t avec m < 10. L’objet de ce chapitre est de présenter les propriétés optiques
de ces nanostructures. Nous verrons qu’elles exhibent non seulement une forte fluo-
rescence visible mais aussi des non-linéarités optiques importantes, qui peuvent étre
attribuées a la présence des agrégats d’argent.

4.1 Spectroscopie de fluorescence des nanostructures

Depuis plusieurs années, les nanoparticules composées de métaux nobles (ar-
gent, or) sont largement étudiées pour leurs impressionnantes propriétés optiques
et électroniques. Elles sont souvent utilisées comme marqueurs biologiques ou pour
exalter des propriétés optiques de surface (par exemple le SERS pour Surface En-
hanced Raman Scattering en anglais).

Initialement, ces nanoparticules ne fluorescent pas. Cependant, une forte fluores-
cence peut étre visible lorsque que I'on considére non plus des nanoparticules (plu-
sieurs milliers d’atomes) mais des agrégats (quelques atomes). Par exemple, lors
du procédé photographique décrit en section [L4], les agrégats d’argent formés a la
surface des cristaux de bromure d’argent, vont émettre une fluorescence lorsqu’ils
sont excités dans le bleu [84]. De la méme fagon, la fluorescence d’agrégats d’argent
neutres ou chargés (composé de 2 & 8 atomes) compris dans un gaz rare, a tem-
pérature cryogénique a été étudiée [85]. Les longueurs d’ondes d’émission varient
fortement selon le nombre d’atomes composant 'agrégat [86]. Dickson et al. [87, 88|
ont aussi observés une luminescence sur des films et des poudres d’oxydes d’argent
photoactivées ou électroactivées. Dans ces cas, la fluorescence est activée suite a un
processus de photoréduction a l'interface argent/oxyde d’argent donnant lieu a des
agrégats d’argent. L’étude de systémes nanocomposites similaires (i.e. composés de
nanoparticules accompagnées d’agrégats en leur surface), qui peuvent étre synthé-
tisés par voie chimique [89] ou par photomodification par laser femtoseconde de
nanoparticules 78|, présentent eux aussi ce type de fluorescence. De plus, comme

65
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on I'a vu, les agrégats d’argent fluorescents peuvent aussi étre formés dans les verres
dopés argent [51, [78, 90, 9T, 92 93]. L’énergie nécessaire a leur formation peut étre
apportée thermiquement ou, comme nous l’avons vu avec les verres PL, par irra-
diation. D’un point de vue spectroscopique, on retrouve dans la plupart des cas
une fluorescence relativement large (elle couvre le domaine visible) qui est souvent
qualifiée d’orangée mais qui reste difficile & attribuer clairement & un type d’espéce.
En effet, les propriétés spectroscopiques des agrégats d’argent dépendent fortement
de leur taille, de leur degré d’ionisation et de leur environnement. Néanmoins, les
travaux de Syutkin et al. sur les verres PL (déja mentionnés en section[LL0) ont mis
en évidence la présence d’Ag’, d’Agy™ et d’Ags?* aprés irradiation par rayonnement
v [B11.

A titre indicatif, le tableau[4.J] donnent quelques valeurs spectroscopiques des agré-
gats d’argent dans différentes systémes.

Types d’agré- Systemes Absorption Fluorescence Reéf.
gats (nm) (nm)
Ag,,n=24a8 Gaz rare (Argon) spectres  dis- spectres discrets
crets
300 — 500 300 - 630 IS5, [86]
Ags™, Ago, Ags™  Film AgyO <520 548, 594, 641, 673 87, 88|
et 725
Nanocomposite
Ag,QAgT
Agyi o, Agr®t  Solution 320,400 550, 700, 650 [89]
AgoT, Agy?t,  Verre silicate < 400 600 [78]
Agst, Agg*t
Ago®t,  Ags3T, Echange d’ions 330, 365, 395 550, 600 [90, 91]
Agot, Agsg™ verre silicate
Agg, AgoT, Ags®t  Verre PLirradié v 220, 320, 380 480, 630 [51], 93]

TABLE 4.1 — Valeurs des bandes d’absorption et de fluorescence des agrégats d’argent
dans différents systémes

On se propose d’étudier les propriétés spectroscopiques des nanostructures (com-
posées d’agrégats d’argent) photoinduites dans le verres PL irradié laser IR femto-
seconde sous différentes conditions (irradiance I et nombre d’impulsions N).
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Spectres de fluorescence

Les spectres de fluorescence ont été réalisés en utilisant le spectrométre intégré
au microscope confocal de fluorescence avec une longueur d’onde d’excitation de
405 nm. La figure [4.1] présente les spectres obtenus pour différents nombres d’im-
pulsions, de 10® & 107 & une irradiance /=12 TW.cm~2. On peut tout d’abord noter
que, sans surprise, 'intensité de fluorescence augmente avec le nombre d’impulsions
et tend a saturer (le spectre correspondant a 10 impulsions, non représenté, est
équivalent a celui de 107 impulsions).

Energie (eV)
2,5 2
T o |
I=12TW.cm™

200

100

Intensité de fluorescence (u. a.)

450 500 550 600 650 700

Longueur d'onde (nm)

FIGURE 4.1 — Spectres de fluorescence (Aegeitation = 405 nm) pour différents nombres

d’impulsions de 10% & 107 et une irradiance I=12 TW.cm™2. Les courbes d’ajustement
sont explicitées en figure

De prime abord, les spectres semblent posséder plusieurs contributions centrées au-
tour de 500, 600 et 650 nm, qui évoluent en fonction du nombre d’impulsions laissant
finalement apparaitre une bande principale autour de 600 nm et un épaulement au-
tour de 500 nm. Afin de mieux cerner cette évolution, les spectres normalisés sont
représentés sur la figure 4.2

Les courbes pleines représentent les ajustements théoriques correspondant a une
somme de gaussiennes (courbes pointillées). On remarque que les spectres sont ef-
fectivement composés de 3 contributions centrées autour de 492 +5 nm, 583 +8
nm et 662 +£6 nm, correspondant a 2,51 eV; 2,13 eV et 1,87 eV respectivement.
La figure £.2la montre qu’initialement la bande a 662 nm est dominante. Puis, en
augmentant le nombre d’impulsions, les bandes & 492 nm et 583 nm augmentent au
détriment de la bande & 662 nm (figures A.2Lb et [L2.c). Il en résulte un décalage
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FIGURE 4.2 — Spectres de fluorescence normalisés pour différents nombres d’impulsions.
a. 103. b. 10%. c. 10°. d. 10°. Les courbes d’ajustement en trait plein correspondent & la
somme des 3 courbes gaussiennes pointillées centrées autour de 492 £5 nm, 583 £8 nm
et 662 £6 nm (soit, 2,51 eV; 2,13 eV et 1,87 eV).

du maximum vers le bleu d’environ 40 nm. Puis, la bande centrale parait diminuer
alors que la bande & 662 nm réaugmente.
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Un comportement similaire peut étre observé lorsque 1’on suit 1’évolution des
spectres de fluorescence en fonction de l'irradiance (de 6,5 TW.cm™2 2 12,7 TW.cm™?)
pour un nombre d’impulsions donné (107), comme on peut le voir sur la figure F.3]
Dans ce cas aussi, on retrouve bien que l'intensité de fluorescence croit en fonction
de I'irradiance et sature rapidement. De méme, 1’évolution spectroscopique laisse en-
trevoir la présence de plusieurs contributions. L’intensité de chacune d’elles résulte
en un décalage du maximum d’intensité de plusieurs dizaines de nm.
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FIGURE 4.3 — Spectres de fluorescence (Aezcitation = 405 nm) pour différentes irradiances
de 6,5 TW.cm™2 a 12,7 TW.cm™2 pour 107 impulsions. Les courbes d’ajustement sont
explicitées en figure [4.4]

La figure L4 représente les spectres normalisés, I'ajustemet théorique (courbes
pleines) correspondant & la somme de 3 contributions gaussiennes (courbes poin-
tillées) centrées autour de 494 £3 nm, 582 £2 nm et 662 +14 nm, soit, 2,51 €V
2,13 €V et 1,87 eV, respectivement. Initialement (figure[4.4la), la contribution de la
bande a 662 nm est majoritaire. La bande a 582 nm est méme inexistante. Puis,
cette bande centrale ainsi que la bande a 494 nm augmentent notablement (figures
4Ab et [L4lc). L’évolution des bandes semble alors stagner (figures L.4ld et [£.4le),
jusqu’a ce que la bande centrale diminue, accompagnée d’une augmentation de la
bande & 662 nm.

On retrouve ici les effets de seuil en irradiance que 1’on avait rencontré en figure
3.7 : pour un nombre d’impulsions suffisant (i.e. > 10%), lorsque I > 7,4 TW.cm 2
le type des bandes formées n’évolue pratiquement plus lorsque 'on augmente I,
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FIGURE 4.4 — Spectres de fluorescence normalisés pour différentes irradiances. a. 6,5
TW.cm™2. b. 7,4 TW.cm™2. c. 8,7 TW.cm™2. d. 9,8 TW.cm™2. e. 11 TW.cm™2. f. 12,7
TW.cm™2. Les courbes d’ajustement en trait plein correspondent & la somme des 3 courbes
gaussiennes pointillées centrées autour de 494 £3 nm, 582 +2 nm et 662 +14 nm (soit,

2,51 eV; 2,13 eV et 1,87 eV)
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alors qu’il semble évoluer de facon plus continue lorsque le nombre d’impulsions
croit.

Comparaison des spectres de fluorescence avec différents types
d’irradiation

Les spectres de fluorescence des verres PL irradiés par laser IR femtoseconde
sont comparés, dans la figure 4.5 avec d’autres type d’irradiation, & savoir : rayon-
nement v et faisceau d’électrons [93]. Les doses utilisées sont respectivement 5.4
kGy et 30 kGy.

Energie (eV)

1.0

0.5

® laser IR femtoseconde

A irradiation gamma
B faisceau d'électrons

Intensité de fluorescence normalisée

| | | | |
450 500 550 600 650 700

Longueur d'onde (nm)

FIGURE 4.5 — Spectres de fluorescence normalisés pour différents types d’irradiation sur
un verre PL. Ronds rouges : Laser IR femtoseconde (Irradiance = 9,8 TW.cm™2, Nombre
d’impulsions N = 107). Triangles verts : Rayonnement v (dose = 5,4 kGy). Carrés bleus :
Faisceau d’électrons (dose = 30 kGy).

On remarque une forte similarité entre les spectres. Les différentes contributions
autour de 490 nm, 580 nm et 660 nm apparaissent clairement. Dans le cas des
irradiation 7 et électrons, la bande a 660 nm semble plus prononcée que pour l'ir-
radiation laser, ce qui induit ce décalage du maximum de 20 nm environ vers le
rouge.

Absorption et spectres d’excitation

Comme on I’a vu dans le chapitre [2, ’absorption des espéces fluorescentes in-
duites aprés irradiation laser est faible. L’absorption d’une zone irradiée a une ir-
radiance I = 9,8 TW.cm~2 avec un nombre d’impulsions N = 107 a néanmoins
été enregistrée en utilisant un montage d’absorption sous microscope. Le banc ex-
périmental est composé d'une lampe Deuterium - Halogéne (LOT 69907 — Spectra
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Physics) focalisée sur I’échantillon par un condenseur. La lumiére est collectée par
un objectif de microscope et envoyée dans un spectrométre muni d’'une caméra
CCD. L’intensité de la lampe n’étant pas constante spectralement, les mesures ont
été effectuées, au moyen de filtres, d’abord entre 400 nm et 800 nm, puis entre 260
nm et 360 nm.

Le spectre d’absorption ne présente pas de modification notable dans la gamme
visible (i.e. de 400 & 800 nm). Par contre, un changement a lieu entre 280 et 400
nm. Le spectre d’absorbancely différentielle (entre une zone irradiée et non irraidée)
est présenté figure 6. On constate une augmentation de I’absorbance de 60 x 103
— ce qui est peu élevé — entre 300 nm et 340 nm. Notons que la diminution brutale
a 350 nm est due a 'utilisation d’un filtre.

Pour compléter ce résultat, on se propose de mesurer les spectres d’excitation
du verre PL irradié. En effet, la fluorescence induite aprés un irradiation laser est
importante et relativement aisée a détecter. Les spectres d’excitation peuvent alors
étre réalisés en faisant varier la longueur d’onde d’excitation pour une longueur
d’onde d’émission donnée. Les mesures ont été effectuées macroscopiquement sur
une zone contenant plusieurs spots irradiés dans les mémes conditions (I = 9,8
TW.cm™2, N = 107), a aide d’un spectrométre (SPEX VTM 300 — Horiba Jobin-
Yvon). Les spectres d’excitation pour des longueurs d’onde d’émission allant de
480 a 700 nm, sont présentés sur la figure [L.7la. On observe I'apparition d’une
bande située autour de 320 nm qui augmente en intensité lorsque la longueur d’onde
d’émission croit. Sur la figure [4.7.b, les bandes d’excitation, dont les intensités sont
normalisées, subissent un décalage vers 'UV lorsque I'on passe des émissions de 480
nm a 650 nm. Ainsi, les espéces qui fluorescent a 480 nm, 550 et 650 nm ont des
bandes d’absorption autour de 298, 311 et 364 nm respectivement.

Finalement, les résultats concernant les spectres d’absorption, d’excitation et
d’émission de fluorescence du verre PL irradié par laser IR femtoseconde concordent
bien avec les valeurs obtenues pour des taille d’agrégats d’argent reportées dans la
littérature (tableau [4.1]). Les expériences menées avec d’autres types de radiations,
et en particulier le rayonnement -, montrent des comportements similaires. Or, les
analyses ESR, réalisées par des équipes russes [51],[52], sur des verre PL irradiés aux
~, ont mis en évidence la présence d’agrégats d’argent. On peut donc, par comparai-
son, attribuer raisonnablement les caractéristiques spectroscopiques de fluorescence
et d’émission des verres PL irradiés au laser IR femtoseconde a différents agrégats
d’argent du type Ag,,*T avec m < 10 comme par exemple Agy™, Ags™ ou encore
Ags?t.

De plus, suivant sa taille, sa géométrie et son degré d’ionisation, chaque type d’es-
péces peut donner lieu & une fluorescence différente [86]. Une étude de absorption
et de la fluorescence d’agrégats d’argent de type Ag,,”" en solution aqueuse montre
que plus le rapport m/z est faible, plus les agrégats fluorescent dans le rouge et
absorbent dans I'UV [53]. Ainsi, I'’évolution des spectres en fonction des paramétres

1. On peut rappeler que ’absorbance A est définie comme le rapport entre I'intensité lumineuse
incidente I et l'intesité transmise I exprimé en logarithme de base dix, on a : A = —log(I/Ip).
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FIGURE 4.6 — Absorbance différentielle entre une zone irradiée par laser femtoseconde
(I =9,8 TW.cm™2, N = 107) et une zone non irradiée.
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FIGURE 4.7 — Spectres d’excitation du verre PL irradié par laser IR femtoseconde. a.
pour différentes longueurs d’onde d’émission de 480 & 700 nm. b. Intensité normalisée pour
3 longueurs d’onde d’émission 480, 550 et 650 nm. Les bandes d’excitation sont centrées
autour de 298 nm (4,16 V), 311 nm (3,98 eV) et 364 nm (3,40 V) respectivement.
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d’irradiation (irradiance et nombre d’impulsions) nous montrent qu’au fur et a me-
sure de l'interaction, différents agrégats sont créés. On peut supposer que lorsque les
atomes Ag" sont créés, ils peuvent interagir avec des ions Agt pour former des agré-
gats a faible rapport m/x (e.g. Aga™). Une fluorescence "rouge" (bande d’émission
a 662 nm) et une absorption "UV" (bande d’excitation & 298 nm) apparait. Puis,
lorsque le mécanisme de diffusion est activé, les Ag® interagissent avec d’autres Ag™.
Des agrégats Ags®t et jusqu’a Agg?™ sont formés. Le rapport m/x croit et donne
lieu a des espéces fluorescentes plus "bleues" (bandes d’émission & 580 nm et 490
nm et d’excitation correspondantes a 311 nm et 364 nm).

Durée de vie de la fluorescence

Le temps de déclin de la fluorescence des agrégats d’argent photoinduits dans
différentes conditions (irradiance et nombre d’impulsions) et excités avec différentes
longueurs d’onde (370 nm et 405 nm) a été mesuré avec une résolution picoseconde
par microscopy FLIMP (pour Fluorescence Lifetime Imaging Microscopy an anglais)
[95]. Le principe de cette mesure est d’exciter de fagon impulsionnelle la fluorescence
et d’en mesurer son déclin. Dans le cas d’une espéce fluorescente unique, il est
exponentiel. Un temps de décroissance caractéristique peut étre défini (en général de
I'ordre de la ns). Lorsque plusieurs espéces sont excitées, la réponse — impulsionnelle
— est multiexponentielle et le signal de fluorescence peut s’écrire sous la forme :

S(t) = iAi exp <—Ti> (4.1)

ol n est le nombre d’espéces qui contribuent au signal de fluorescence. Chaques es-
péces 7 possédent un temps de décroissance caractéristique 7; et un poids A; associé.
Plusieurs techniques de mesure existent, notamment le comptage de photons uniques
corrélés en temps. Une source laser femtoseconde accordable de faible puissance
moyenne (quelques 10 mW) est utilisée pour activer un photon de fAuorescencef]
par impulsion excitatrice. Paralléelement, le train d’impulsions est utilisé pour dé-
clencher la détection. En terme de résolution temporelle, les limitations proviennent
majoritairement des systémes électroniques employés. La largeur temporelle typique
est de 50 ps.

La figure présente le signal de fluorescence d’espéces photoinduites dans
différentes conditions d’irradiation, mesuré avec une longueur d’onde d’excitation
de 370 nm. Cette figure illustre deux comportements différents. Une irradiation

2. Ces mesures ont été réalisées a la Plateforme d’imagerie cellulaire de 'institut des neuros-
ciences de Bordeaux (PICIN) sur un microscope FLIM. Cet instrument est composé d’une source
laser Titane-Sapphire accordable 730 — 980 nm, 200 fs @ 76 MHz (Mira — Coherent) et d’'un
microscope confocal Leica TCS SP2 [73] équipé d’un systéme d’acquisition FLIM (Becker-Hickl)
dont les caractéristique peuvent étre trouvées en référence [94].

3. La fluorescence est excitée par absorption & 2 photons. L’utilisation de longueurs d’onde &
740 nm et 810 nm permet d’exciter les espéces & 370 nm et 405 nm respectivement.
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FIGURE 4.8 — Déclin de la fluorescence des agrégats d’argent induits dans différentes
conditions d’irradiance, I et de nombre d’impulsions, N. a. I = 9 TW.cm™2, N = 10° et
Nezcitation = 370 nm. b. I = 12 TW.cm™2, N = 107 et Aegeitation = 370 nm. Le signal est
ajusté par une fonction multiexponentielle (courbe rouge). 71, 72 et 73 correspondent a des
temps de vie caractéristiques des espéces fluorescentes créées.
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Conditions ex- 71 (ps) 72 (ps) 73 (ps)
périmentales

A1(%) Az (%) Az (%)

)\Ae;w = 370 nm 232 £36 1067 £ 165 3405 £ 91
39 £4 29+1 32 £ 3

Aege = 405 nm 263 £ 55 1585 £ 508 3644 + 261
35 £+ 2 23+ 7 42 £ 8

B.

Aeze = 370 nm 360 £ 79 1689 £ 411 3780 +£ 363
30 £3 287 42+ 9

Aege = 405 nm 378 £ 107 2498 £ 798 3623 + 361

27T £ 3 27 £ 12 46 + 13

)(\je.mc = 370 nm 429 £ 76 - 3302 £ 63
7 £ 8 - 25 £ 8

Aeze = 405 nm 519 £ 158 - 3655 £ 160
65 £ 16 - 35 £ 16

TABLE 4.2 — Valeurs des temps caractéristiques (ns) et des poids (%) respectifs du déclin
de fluorescence des espéces photoinduites dans différentes conditions en irradiance I et en
nombre d’impulsions N. A. I = 12 TW.cm™2, N = 10". B. I = 11 TW.cm2, N = 106.
C. I =9 TW.cm™2, N = 10°. 2 longueurs d’excitation sont utilisées : 370 nm et 405 nm.
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réalisé avec une irradiance et un nombre d’impulsions relativement faibles (I = 9
TW.cm™2 et N = 10° — figure E8la) donne lieu & deux temps caractéristiques,
"court" et "long", de l'ordre de 0,4 ns et 3,5 ns avec des poids respectifs de 65 et
35%. Une irradiation plus sévére (I = 12 TW.cm™2 et N = 107 — figure .8 D), fait
apparaitre un temps de déclin intermédiaire, de I'ordre de 1,5 ns. Afin de compléter
ces graphiques, le tableau résume les temps caractéristiques et les poids associés
d’une série de mesures réalisées sur des zones irradiées dans différentes conditions
avec 2 longueurs d’ondes d’excitation, 370 nm et 405 nm. Pour les conditions d’ir-
radiations A (I = 12 TW.em™?, N = 10") et B (/ = 11 TW.cm 2, N = 109),
une fonction triexponentielle ajuste au mieux les points expérimentaux. Pour A,
on trouve trois temps caractéristiques de 'ordre de 0,25 ns, 1 ns et 3,5 ns. Suivant
la longueur d’onde d’excitation, les poids différent. La contribution a 3,5 ns passe
de 32% pour Aepcitation = 370 nm a 42% pour Aegeitation — 405 nm. Dans le cas
des conditions B, bien que I’écart type soit plus important, les temps 71 et 7, de
I’ordre de 0,36 ns et 1,6 ns respectivement, semblent 1égérement plus long que dans
les conditions A. Par contre le temps 73 est du méme ordre de grandeur. Les poids
respectifs ne sont pas affectés par la longueur d’onde d’excitation. Enfin, dans les
conditions C (I = 9 TW.cm™2, N = 10°), une fonction biexponentielle minimise
I'erreur d’ajustement des points expérimentaux. Les temps caractéristiques sont de
I'ordre de 0,4 ns et 3,5 ns. Dans ce cas aussi, le temps court est plus important
que pour A et B alors que le temps long est similaire. La longueur d’excitation fait
varier les poids respectifs. La contribution a 3,5 ns passe de 25% pour Aezeitation —
370 nm a 35% pour Aezeitation — 405 nm.

Pour les temps longs, les valeurs sont typiques de celles des molécules fluorescentes
(par exemple, la fluorescence émise & 512 nm pour une excitation a 488 nm de
I'EGPF, pour Enhanced Green Fluorescent Protein, a une durée de vie de 3,2 ns).
Les durées de vie plus courtes, de quelques centaines de picosecondes, peuvent étre
comparées aux résultats concernant les agrégats d’oxyde d’argent excités a 476 nm
qui montrent des temps caractéristiques inférieurs a 38 ps [89]. Notons que les me-
sures effectuées sur le déclin de fluoresence de I'ion Ag® dans un verre silicate [91]
sont plus importantes, de 'ordre de la ps.

Ces résultats sont relativement difficiles a exploiter au niveau des processus phy-
sique amenant a ces différents déclins. Cependant, en comparant ces résultats a la
dynamique des spectres de fluorescence, on retrouve, a travers ces mesures de durée
de vie, la contribution de 2 ou 3 espéces fluorescentes suivant les conditions d’irra-
diation. Bien qu’il soit difficile d’attribuer ces durées de vie a un type d’espéce, on
peut supposer que la contribution a 3,5 ns, qui évolue peu en fonction des conditions
d’irradiation, peut correspondre a la bande a 662 nm qui est stable spectralement
et donc a des agrégats Ag,,”" ayant un faible rapport m/z. Par contre, les contribu-
tions aux temps plus courts évoluent en fonction des conditions d’irradiation tout
comme les bandes a 490 nm et 580 nm, qui correspondent & des agrégats avec un
m/x éleveé.
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Bilan

Finalement, 1’étude des propriétés de fluorescence des nanostructures nous in-
dique qu’elles sont effectivement composées d’agrégats d’argent du types Ag,,*"
avec m < 10. L’évolution des propriétés de fluorescence montre que différents agré-
gats sont créés suivant les conditions d’irradiations. Il reste cependant difficile d’at-
tribuer clairement les bandes d’absorption et les temps de déclin de fluorescence &
un type d’agrégats. De nombreuses expérience sont envisagées (comme par exemple
des études en ESR (electron spin resonance)) afin d’améliorer la compréhension et
I’attribution de ces propriétés spectrales.

Outre une importante fluorescence, les nanostructures photoinduites présentent de
fortes non-linéarités. Il est notamment possible de générer de la seconde harmonique.
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4.2 Génération de Seconde Harmonique dans les
verres PL

L’introduction & 'optique non-linéaire du chapitre [Il nous indiquait qu'un maté-
riau ne peut générer un signal de seconde harmonique que s’il posséde une suscepti-
bilité non-linéaire d’ordre 2 non nulle (i.e. matériau non-centrosymétrique). Du fait
de son isotropie, ce phénomeéne n’est pas réalisable dans un verre.

Génération de seconde harmonique (GSH) dans les verres

Il existe différentes techniques permettant de briser cette centrosymétrie. L'une

d’elles consiste a polariser localement le verre. On parle de technique de polarisation
ou poling en anglais. Le poling peut étre optique [96, 97| ou thermique [98,[99]. Dans
le cas du poling thermique par exemple, un champ électrique (10° - 107 V/m) est
appliqué par contact sur un verre chauffé et est maintenu lors du refroidissement.
La migration de certaines espéces (cations) induit un gradient de charges et donc
un champ électrique interne statique, £, polarisant ainsi le matériau. L’interac-
tion de ce champ permanent avec la susceptibilité non-linéaire d’ordre 3 du verre
conduit & une réponse optique non-linéaire du second ordre connue sous le nom de
génération de seconde harmonique induite par champ électrique (ou EFISHG pour
electric field-induced second harmonic generation en anglais) [100] [TOT].
En effet, si on considére un champ électrique sonde FE,,q4. de pulsation w, la com-
posante de la polarisation non-linéaire d’ordre 3 correspondant a la somme de fré-
quences 2w = w 4+ w + 0 (qui correspond effectivement & un doublage de fréquence)
s'ecritl [14] 15 :

PP 2w = w+ w + 0) = 3eox® (—2w; w, w, 0) E*"4(W) E*" (W) B (0)  (4.2)
On peut alors définir une susceptibilité non-linéaire d’ordre 2 effective, ije)f, définie

par :
XFp(—2w; w,w) = 3% (—2w; w, w, 0) E™ (4.3)

On obtient, de fagon simplifiée :
P(2w) = ey, Brone” (4.4)

Généralement, la résolution de I’équation de propagation dans le cas de I'approxi-
mation de I’enveloppe lentement variable permet d’exprimer 'intensité du signal de
seconde harmonique, I(2w), générée en fonction de l'intensité sonde 15°"% et de la
susceptibilité d’ordre 2 ch)f [15]. On a :

2
I(2w) oc || 1o (4.5)

4. Dans cette notation, E(2) est Pamplitude du champ E associée a la dépendance temporelle
exp(—Qt). Q = w pour le champ Esonde ot ) = 0 pour E“. Les notations en optique non-linéaire
pouvant étre complexe, le lecteur est invité a consulter des ouvrages de référence [14) [15]
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Les valeurs typiques des susceptibilités non-linéaire d’ordre 2 effective des verres
polés thermiquement sont de l'ordre de 1 pm/V dans la silice [98], et peuvent
aller jusqu’a 5 pm/V dans des verres borophosphate [102].

Dans le cas du verre PL irradié par laser femtoseconde, on a vu dans le chapitre
3, que la formation des nanostructures, composées d’agrégats d’argent, provenait
de la migration locale d’espéces argent. On s’attend donc & avoir un gradient de
charge et donc un champ permanent au niveau de la zone irradiée. On se propose
tout d’abord de vérifier la présence d’un signal de GSH.

Reésultats préliminaires

Les échantillons de verre PL étudiés ici contiennent 1% d’argent et ont été ir-
radiés avec un laser équivalent a celui utilisé jusqu’alors dont les caractéristiques
sont les suivantes : 1043 nm, 450 fs, 1,5 MHz (uJewel — IMRA). Le laser est focalisé
avec un objectif de microscope d’ouverture numérique NA = 0,25. Le waist du
faisceau est estimé & 6 um dans ce cas. L’irradiance reste équivalente a celle utilisée
jusqu’ici, & savoir : 9 TW.cm™2. Les mesures de GSH sont ensuite effectuées sous
microscope. La figure schématise 'instrumentation. Le laser IR femtoseconde,

P A

Laser fs
IR 0 0 cch

1043 nm M+F L

GSH: 522 nm

P = Polariseur

O = Objectif microscope

A = Analyseur

M = Miroir dichroique HR IR

F = Filtre passe-bande @
522+, 10nm Fibre optique

L = Lentilles

Spectro

FIGURE 4.9 — Montage expérimental de mesure de GSH. Le laser femtoseconde IR est
focalisé sur la zone irradiée. La GSH est collectée dans un spectromeétre pour ’analyse
spectrale ou dans une camera CCD pour I'imagerie.

utilisé comme faisceau sonde fondamental, est focalisé, avec le méme objectif, sur la
zone irradiée avec une irradiance plus faible (i.e. < 1 TW.cm™2). Le faisceau sonde
est polarisé TM (on définit par la méme occasion I’axe horizontal de I'expérience).
La lumiére est re-collimatée par un objectif (NA = 0.45). Le faisceau fondamen-
tal est séparé du signal de seconde harmonique au moyen d’un miroir dichroique



4.2 Génération de Seconde Harmonique dans les verres PL 81

(hautement réfléchissant dans le proche IR et transmissif dans le vert) et d’un filtre
passe-bande (transmission de 522 £ 10 nm). Le signal de GSH est focalisé soit dans
une fibre optique reliée & un spectromeétre pour une analyse spectrale, soit dans un
capteur CCD pour réaliser de I'imagerie. La GSH peut étre analysée en polarisation
en placant un analyseur avant les détecteurs.
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FIGURE 4.10 — a. Mesure du spectre de GSH pour différentes irradiances du faisceau
sonde. b. Intensité du signal de GSH en fonction de l'irradiance du faisceau sonde Iy 4e-

La courbe théorique rouge traduit la dépendance non-linéaire, en Is%mde’ du signal GSH.

La figure 4.10.a montre les spectres du signal GSH, centrés autour de 522,5 nm
(i.e. 1043 nm/2) obtenus pour différentes irradiances sonde I pnq.. L'intensité du
signal GSH est représentée en fonction de [,.,q4. sur la figure A I0.b. L’évolution de
I'intensité GSH en fonction de I,nq4e suit bien une loi en 1%, comme lindique la
courbe rouge.

Répartition radiale de la GSH

On se propose maintenant de calculer la distribution radiale de 'intensité du
signal de seconde harmonique. Du fait d’une mobilité différente des centres piéges
d’électrons (Ag® et donc Ag,,”") et des centres picges de trous (Ag?T) (voir sec-
tion [3.4)), que 'on nommera accepteurs et donneurs d’électrons respectivement, les
especes argent vont se distribuer différemment. Cette migration différentielle des es-
péces argent donne lieu & une zone de charges d’espace. La figure [L.11]la représente
la distribution de charge, Np correspond a la densité de porteurs donneurs (i.e.

5. Ces mesures ont été réalisées en collaboration avec le CREOL (The College of Optics &
Photonics at the University of Central Florida) par Jiyeon Choi.
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FIGURE 4.11 — a et b. Représentation de la distribution de charges d’espace. La mi-
gration différentielle des espéces argent donneuses (Ag’ et donc Ag,,*) et acceptrices
(Ag™) d’électrons induit un gradient de charges donnant naissance a un champ électrique
radial E. Les directions horizontales (H) et verticales (V) sont suivant les axes z et y
respectivement. c. Représentation du champ électrique interne E™.

Ag*"), N a celle des porteurs accepteurs (i.e. Ag,,*"). Comme on I'a vu dans le
chapitre précédent, les agrégats Ag,,*", qui ne diffusent pas, s’accumulent sur une
fine zone annulaire de diamétre ry et de largeur r4 — 79 ~ SOnm. L’espéce Ag?T,
qui elle diffuse (méme de fagon réduite) au sein de la matrice, se répartit sur une
région a priori plus étendue de largeur rqg — rp. Les bords sont supposés abruptesﬁ.
La distribution de charge est donc donnée par :

0 sir<rpetr>ry
p(r)=e- Np sirp <r<ry (4.6)
—Njy sirg<r<ry

ol e est la charge élémentaire. Cette distribution de charge donne lieu & un champ
électrique interne E™ qui s’exprime de la fagon suivante [63] :

P
€

div(E™) = (4.7)

La symétrie du probléme implique une répartition radial du champ électrique (figure
EITlb), on a Eint = Fn(r) . e, ol e, est un vecteur unitaire radiale. La relation

6. Cette représentation est équivalente & une jonction type p — n abrupte
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(47) devient :
dE™ (r r
(r) _ plr) (4.8)
dr €
On intégre le champ électrique dans chacune des zones.
— Pour r < rp et r > ry, le champ E™ est constant. Ces zones n’étant pas

chargées, on a

EM™ =0 (4.9)
— Pour rp < r < rg, on obtient :
Bt = END(T +7p) (4.10)
— Pourrg <r <rug,ona:
Eint = —SNA(T —ra) (4.11)

Le champ interne est représenté sur la figure [ITlc. La valeur maximale Ei™ est
obtenue en r = ry et est telle que :

) e €
Eént = END(TO + TD) = _ENA(TO - TA) (412)

Le champ électrique sonde E®°"9¢ suit, quant & lui, la distribution laser gaus-
sienne et s’écrit :
Esonde — Esonde(,r) ey (413)

avec )
,
Esomde(p) = E3omde exp (——2> (4.14)
Wy
oll wy est le waist du faisceau sonde fondamental.

En tenant compte du caractére tensoriel de la susceptibilité non-linéaire d’ordre
3, la composante de la polarisation non-linéaire d’ordre 3 correspondant a la fré-
quence 2w donnée par la relation (£.2)) s’écrit de fagon générale sous la forme :

Pi(2w) = 360 Y X\l (—2w; w, w, 0) B2 (W) B3 (w) B (0) (4.15)
jkl
ou ijkl renvoient aux composantes cartésiennes des champs. En considérant un
champ sonde polarisé horizontalement (i.e. suivant x), les réponses non-linéaires
suivant les axes horizontaux (z) et verticaux (y) s’écrivent respectivement :

P,(2w) = 3egx3)  Ezonde2 gint cog(0)

TXxTIT

(4.16)
P,(2w) = 3eoxD,, Esode 2Bt sin(6)
De la méme fagon, lorsque le champ sonde est polarisé verticalement, on a :
Py (2w) = 3eox3)  Esende 2 Eint cos(0)
(4.17)

P,(2w) = 3egx ) Esonde2 pint in ()

yyyy—y
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La polarisation induite va générée un champ électrique local cohérent, oscillant a
2w qui, dans le cas général, est tel que |15, [63] :

Eloe(2w) < P(2w) (4.18)

La propagation de ce champ local va déterminer l'intensité de SH générée en champ
lointain. En conditions d’imagerie, on peut considérer que la distribution radiale du
champ E(r) dans le plan image est telle que [103] :

E(r,0) = OTF(r, z) * Ejoe(r, R) (4.19)

ou OI'F(r) = MITF(r) - exp(ef(r)) est la fonction de transfert optique du systéme
d’'imagerie. MTF est la fonction de transfert de modulation, f(r) est un terme de
phase qui n’est pas pris en compte lors de la détection du signal. * correspond au
produit de convolution et R la distance objet-image. Typiquement, l'image d’un
point est une fonction d’Airy.

Les intensités de seconde harmonique Iyy(2w), Iy (2w), Iyy(2w) et Iyy(2w), col-
lectées sur les axes horizontaux et verticaux, lorsque la sonde est polarisée horizon-
talement et Verticalement, s’écrivent alors :

T = k- &7 |MTF(r) 5 Ezorde2 gint]* . cos?(9) (4.20)
Iy = k- X&) [ [ MTF(r) « B2one2pint | gin2 () (4.21)
Ty = k- Y& [ [ MTP () « Bzomde2mt cos?(0) (4.22)
Loy = k- X&) [ |MTF(r) + B2omde 2 gt sin? (6) (4.23)

ou k est une constante de proportionnalité. Dans un verre les propriétés de symétrie
induisent la relation suivante :

3 _ 3 _ 3 _ 3

Ce qui implique pour les mazima d’intensité la relation suivante :
o =y =910" =910 (4.25)

De plus, les signaux GSH lorsque ’analyseur est non polarisé pour un champ sonde
polarisé horizontalement et verticalement, Igo et Iyo, sont tels que :

IHO :]HH+IHV et IVO :IVH+IW (426)

L’intensité du signal de GSH mesuré dans les conditions HH, HV, HO, VH,
VV et VO est représentée en figures A 12.a, A12c, A1 e, LI3a, AI3lc et LI3le
respectivement. L’évolution du signal en fonction de I'angle 6 (définit sur 'image
[412/b), pour chacune des configurations, est reportée sur la figure L.14l Différents

7. Par exemple, Igy est I'intensité collectée lorsque que le polariseur est orienté suivant H et
que l'analyseur ’est suivant V.
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comportements sont remarquables. Tout d’abord, on retrouve la dépendance du
signal en cos’(6) et sin’ (0) (relation (Z20) a [Z2J)) lorsque analyseur est place,
de fagon respective, horizontalement (i.e. pour les conditions HH et VH) et verti-
calement (i.e. pour les conditions HV et VV'). D’autre part, comme le suggére la
relation (£.28)), le rapport des mazima de Igy et Iy ainsi que de Iyy et Iyy est
de 9. Les intensités en configuration HO et VO présentent un décalage prédit par
la relation (£20]). De plus, le profil de 'image E12.e, exposé en figure (points
verts), montre que la distribution radiale de l'intensité mesurée est plus large que
la répartition du champ interne théorique donnée par les relations (£9) a (.11
(gris pointillé). La largeur des anneaux est mesurée a 1,2 um. Cette valeur corres-
pond typiquement a la résolution du systéme d’imagerie utilisé pour ces mesures
(A = 1043 nm et NA = 0,45). Pour simplifier, on considére une fonction de transfert
gaussienne de largeur 1,2 umﬁ. Le produit de convolution entre cette fonction de
transfert et les champs électriques est représenté par la courbe rouge.

Dans ce cas, les distributions théoriques de GSH correspondantes aux différentes
configurations sont exposées en figures[4.12b, [4.121d, [4.12f, L.13lb, A.13ld et [L.I3I1.
La théorie est en bon accord avec les images expérimentales. Notons tout de méme
que le modéle théorique n’explique pas le comportement dans la zone centrale ot ré-
side un signal important qui est relativement directif et qui ne semble pas dépendre
de la polarisation de 'analyseur. Le modéle développé ici est bi-dimentionnel (an-
neau) et ne considére pas 'organisation 3D des nanostructures (tube). En 2D, la
symétrie du probléme impose un signal nul au centre. Par contre, en 3D, le gradient
axial (les tubes se referment en leur extrémités) et les effets de propagation peuvent
amener & des contributions différentes au signal final, en induisant, par exemple, un
signal central.

8. Gardons & l'esprit que la fonction gaussienne n’est pas représentative des phénoménes de
diffraction, il faudrait utilisé des fonctions de Bessel ou sinus cardinal.
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FIGURE 4.12 — Images du signal de GSH expérimentales (a, ¢ et e) et théoriques (b, d
et f) pour différentes polarisations. Le faisceau fondamental incident est polarisé horizon-
talement H. La GSH est analysé avec différentes polarisations. a et b. Horizontale, H. ¢
et d. Verticale, V. e et f. Non polarisé, O. Les directions de polarisations sont indiquées
par les fléches blanches. Echelle : barre blanche = 2 ym.
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FIGURE 4.13 — Images du signal de GSH expérimentale (a, c et e) et théorique (b, d et
f) pour différentes polarisations. Le faisceau fondamental incident est polarisé horizonta-
lement H. La GSH est analysé avec différentes polarisations. a et b. Horizontale, H. c et
d. Verticale, V. e et f. Non polarisé, O. Les directions de polarisations sont indiquer par
les fleches blanches. Echelle : barre blanche = 2 pm.
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FIGURE 4.14 — Intensité du signal de GSH en fonction de 6 (définit sur 'image [£.121b)

pour différentes configurations de polarisation. a. HH et HV. b. HO. c. VH et VV. d. VO.



4.2 Génération de Seconde Harmonique dans les verres PL 89

E"™ théorique

Intensité de GSH normalisée

Rayon (um)

FIGURE 4.15 — Profil de I'image [£12le (points verts) comparé au profil théorique local
(courbe pointillée grise) et au profil théorique convolué par la fonction de transfert du
systéme d’imagerie (courbe rouge).

Efficacité de la GSH
(2)

Afin d’évaluer la valeur de la susceptibilité non-linéaire effective d’ordre 2, x ¢
des nanostructures, le signal de GSH est enregistré dans les mémes conditions pour
un matériau dont le y® est connu et dont la longueur de cohérenceﬁ, l., est équiva-
lente & celle du verre PL — qui d’apreés le tableau [LL.3], pour Ay = 1043 nm, est de 6,6
pm. Le quartz, dont la longueur de cohérence est de 6,4 ym, est bien approprié. Sa
susceptibilité non-linéaire d’ordre 2 est bien connue : X§:2:v)a:fquartz = 0,6 pm/V [15].
En configuration HH, 'intensité de GSH du quartz s’écrit de fagon simplifiée :

2
I (2w) = K+ [Xares| 17" (7) (4.27)
NN A (2) _ @ sonde sonde 2
ou k' est un facteur expérimental, X uartz = Xazz—quartz €6 1 o« B3

De méme, on a pour les nanostructures :

2
I (2w) = K - x| 1o (r) (4.28)

ol ch)f est deéfini par la relation (£.3)).

Les figures d.16la et L. T6Lb présentent les intensités de SH Iy générée par les nano-
structures d’argent et par le quartz, respectivement. Remarquons que le maximum
d’intensité dans le cas du quartz est bien supérieur a celui des nanostructures, ce
qui nécessite une forte atténuation (facteur 5000), obtenue par l'utilisation d’une
série de densités optiques et la diminution du gain de la caméra. D’autre part,
I'intensité de GSH est définit en un point de l’espace. Afin de tenir compte d’un

9. Longueur caractéristique au bout de laquelle la contribution due a la polarisation non-
lineaire et ’onde seconde harmonique ne se somment plus de fagcon constructive, définie comme :

le. =2/Ak=47/Ao - (n(2w) — n(w))
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|, nanostructure I, Quartz (atténué)

3um

1.0

|sonde
--=-- l,,quartz

——— |, nanostructure

0.5

Intensité GSH normalisée

0.0!

Rayon (um)

FIGURE 4.16 — a. Intensité de SH, Iy générée dans les nanostructures (a) et dans du
quartz (b). L’image (b) est atténuée d’un facteur 5000 par rapport a (a). c. Comparaison
entre 'intensité de GSH des nanostructures d’argent (traits pleins) et du quartz (traits
pointillés). La courbe rouge représente 'intensité sonde. La zone grisée représente la zone
d’intégration dans laquelle Y est mesuré.

effet moyen, on s’attachera a comparer les puissances (i.e. intensité par unité de
surface) de GSH. Le quartz étant homogéne, d’aprés la relation (4.27)), I'intensité
sonde ™ va contribuer intégralement au signal de SH. Ainsi, comme schématisé
sur la figure @I0Lc, la SH produite par le quartz, If" (courbe verte pointillée),
suit, a un facteur prés, le profil de I'intensité sonde 7°°"% (courbe rouge). Par contre,
dans le cas des nanostructures qui ne sont pas distribuées dans 'espace de fagon
homogeéne, seule 'intensité sonde contenue dans la zone ol se trouve les nanostruc-

tures (zone grisée) va participer a la réponse non-linéaire [7rostructure Finalement,
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les intensités de GSH intégrées dans cette région sont comparées et donnent :

2 2
Xéf)f ~ 2 Xéu)artz (429)

Ainsi, on peut estimer la valeur de la susceptibilité non-linéaire effective d’ordre 2,
ije)f au niveau des nanostructures a ~ 1,2 pm/V. La génération de seconde har-
monique dans ce cas est relativement efficace en comparaison des résultats obtenus
par poling thermique dans les verres borophosphates de niobium ot le ch)f est de
1,8 pm/V [I04]. La valeur de la susceptibilité non-linéaire d’ordre 3 dans les verres
phosphates est de I'ordre de celle de la silice fondue, soit x®) = 2,5 x 10722 m?/V2.,
on peut estimer, en utilisant la relation ([@3]), la valeur du champ électrique interne
a 1,6 x 10° V/m. Notons que cette valeur est extrémement élevée et est proche du
seuil d’explosion coulombienne.

Bilan

Quelques conclusions peuvent étre tirées de cette étude de la SH générée par

les nanostructures. Tout d’abord, la présence d'un signal de GSH provient d’un
champ interne qui est caractéristique d’une zone de charge d’espace induite par
migration différentielles des espéces argent. Cette migration des espéces argent,
supposée, au cours des mesures SEM et AFM (section [3.2]), comme étant a l'origine
des modifications chimiques et topologiques; et proposée dans le mécanisme de
formation des nanostructures (section [3.4]), est donc ici mise en évidence. Puis, les
valeurs de la susceptibilité non-linéaire effective et du champ interne ont pu étre
estimées.
Cette étude de GSH souléve aussi de nombreuses questions. Notamment, insistons
sur le fait que les valeurs de x(® et E™™ sont le résultats d'une intégration sur une
zone relativement large, a priori limitée par diffraction. Ainsi, si on considére que
ce signal provient uniquement d’un anneau de quelques centaines de nm, les valeurs
de x@ et E™ seront d’autant plus importantes. De plus, bien qu'une migration
d’espéce ait lieu, les mesures effectuées ne permettent pas de déterminer de fagon
locale la répartition du champ interne et donc des charges d’espaces. Obtenir ce
type d’informations requiert 1'utilisation de techniques de microscopie en champ
proche (e.g. SNOM pour scannig near-field optical microscopy).
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4.3 Propriétés non-linéaire d’ordre 3 : génération
de troisiéme harmonique

Brievement discutée en section[IT], la génération de troisiéme harmonique (GTH)
est un effet non-linéaire cohérent du troisiéme ordre qui est relié a la suceptibilité
du troisiéme ordre Y (—3w;w,w,w) = x¥ qui traduit le fait que trois photons &
la fréquence angulaire w sont absorbés permettant de générer un seul photon de
fréquence angulaire triple 3w.

Rappels théoriques

Sans entrer dans les détails calculatoires, on peut montrer que si I’on considére
un faisceau fondamental gaussien focalisé au sein d’un matériau massif d’indice de
réfraction n et de suceptibilité non-linéaire d’ordre 3 x (figure EI7.a), 'intensité,
détectée en champ lointain, du faisceau de troisiéme harmonique généré s’écrit [15],
[14] -

3w)2 1

2
v I (w) X Ja(Ak; 205 2)| (4.30)

1(3w) = <
ou n, et ns, sont les indices de réfraction a w et 3w respectivement. Ak = ks, —
k., = (3wns, — wny)/c est le désaccord de phase entre 'onde fondamental et la
troisiéme harmonique. J3,(Ak; zp;2) a les dimension d’une longueur et est donc
appelé longueur d’interaction de troisieme harmonique. On peut I'expliciter :

N3N

2 AkZ
Tou(Bk;z:2) = [ OPUORE)

4z (4.31)
20 1 + 2ZTZI2

ou 2y est la valeur de z a 'entrée du milieu non-linéaire, b = %—)\wa est le paramétre
confocal avec wy le "waist" du faisceau, comme indiqué sur le schéma 4.7 a. Cette
expression, peu intuitive, peut étre évaluée analytiquement pour deux cas particu-
liers. Dans le cas d’'un faisceau faiblement focalisé (limite des ondes planes) pour

lequel b > |29], ||, 'expression (£31]) devient :

AkL
| Jaw (Ak; 2; 2)|* = L%sinc? (T)

(4.32)
ol L = z — 2y est bien la longueur d’interaction. La longueur d’interaction de
troisiéme harmonique est représentée en figure L.I7.b pour L = 1 mm.

A T'opposé, un faisceau fortement focalisé (e.g. utilisation d’objectifs de microscope),
pour lequel b < |zg], |2/, ameéne & :

s (AK; 205 2) = 0, Ak<O 4.33
3w (Ak; 207 2) = W%Ak:(%}(p(—%), Ak >0 (4.33)

Comme lindique la figure L.I7.c, on remarque que la longueur d’interaction de
troisiéme harmonique est nulle pour un désaccord de phase négatif. Or, tous les
matériaux ayant une dispersion normale pour des longueurs d’onde comprises entre
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FIGURE 4.17 — a. Schéma du faisceau fondamental focalisé dans un matériaux non-
linéaire massif. b. Longueur d’interaction de troisiéme harmonique |Js,(Ak; zo;2)| en
fonction du désaccord de phase Ak pour un faisceau faiblement focalisé (b > |zo],|z]).
c. cas d'un faisceau fortement focalisé (NA = 0,25, b < |2p|,|2]). Les zones grisées cor-
respondent & Ak < 0, ce qui est le cas pour tous les matériaux a dispersion normale pour
Ao/3 < A < Ag, Ag étant la longueur d’onde fondamentale dans le vide.

Ao/3 et Ag (Ao étant la longueur d’onde fondamentale dans le vide) ont un Ak <0
(zones grisées sur les figures[ .17 b et[L.17.c). Par conséquent, I'intensité de troisiéme
harmonique est nulle en champ lointain lorsque le faisceau laser fondamental est
fortement focalisé dans un milieu.

Cependant, un signal de troisiéme harmonique peut étre détectable si le faisceau
fondamental est focalisé au voisinage de l'interface entre deux milieux d’indice de
réfraction (n; et ny) et/ou de susceptibilité non-linéaire d’ordre 3 (x3 et x3) dif-
férents, méme si le désaccord de phase de chaque milieu est négatif ou nul. Cette
situation est schématisé en figure .18 C’est le principe de la microscopie par GTH
[105]. L’intensité en champ lointain du signal de troisiéme harmonique généré a
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FIGURE 4.18 — Schéma du faisceau fondamental focalisé & linterface de 2 matériaux
ayant un indice de réfraction et/ou une susceptibilité non-linéaire d’ordre 3 différents.

M

'interface (en z = 0) de 2 milieux semi-infinis s’écrit :

3w \2 n3/2 . 32 “ 2
1(3w) = I3 _wl Jaw 1(Aky: —00: 0 w,2 AN
( w> (4€0C2) <w) N3w.1 X1 73 ,1< 1; — 005 ) + N302 X2 Y3 ,2( 2 700)
(4.34)

Cette expression peut se simplifier dans deux cas particuliers [106]. Tout d’abord,
pour une interface air/matériau, la susceptibilité d’ordre 3 de I'air est négligeable
(~ 1072 m2.V~2) devant celle du matériau, l'intensité de GTH s’exprime alors :

3w
46002

2 77/3 2
1(3@:( ) P) 22 [ oAk 0:00) (4.35)

Puis, dans le cas ot les deux milieux ont un méme indice de réfraction, I’expression
(434) se simplifie et on obtient :

3w
460 c2

2 3
n 2.3 3)|2
[(3w) = ( ) I (@) 2 | 1 (ks =003 0)* [ — x| (4.36)
3w
A titre de remarque, on peut aussi préciser qu’'un signal de troisiéme harmonique
ne peut pas étre généré si le faisceau fondamental est polarisé circulairement. Par
contre, si le matériau posséde une structure cristalline, une GTH peut avoir lieu a
I'interface. Des informations structurales (e.g. biréfringence) du matériau peuvent

étre ainsi obtenues en jouant avec la polarisation incidente.

Mesures du signal de GTH

Afin de mesurer le signal de troisiéme harmonique généré par les nanostructures
photoinduites dans les verres PL, un montage standard de microscopie par GTH a
été réalisé. Le faisceau fondamental sonde est le méme laser IR femtoseconde que
celui utilisé pour l'irradiation du verre PL. L’irradiance est moins importante (~
500 GW.cm™?). Le systéme de focalisation est un objectif en réflexion (NA = 0,52).
Le fondamental et la troisieme harmonique sont collectés par un objectif identique.
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FIGURE 4.19 — Montage expérimental de microscopie par GTH.

Le faisceau de troisiéme harmonique est filtré et détecté par un tube photomulti-
plicateur. Le signal est envoyé dans une détection synchrone afin d’augmenter le
rapport signal & bruit. Ce systéme est schématisé sur la figure [4.19L

Comme indiqué sur la figure [£.20.a, le verre PL est irradié par le laser IR femto-
seconde dans différentes conditions en irradiance (I varie de 8 & 13 TW.cm™?) et en
nombres d’impulsions (N varie de 10% a 10°). La figure EE20.b présente une image
en champ clair de la zone d’intérét. Cette image a déja été commentée en section
2.1l On peut néanmoins rappeler la présence d’un seuil d’endommagement du verre
au dessus de 12 TW.cm 2. La figure £.20.c est une image prise par microscopie par
GTH. Comme pour la fluorescence (figure 2.2 section [2.1]), on remarque qu’un fort
signal est présent dans la région photosensible ot I'indice de réfraction n’est semble-
t-il pas modifié (i.e. pour des irradiances < 12 TW.cm™?). Le signal de troisiéme
harmonique enregistré a 'interface air/verre PL dans les mémes conditions est en-
viron 2 fois supérieur a celui mesuré au niveau des nanostructures. Ceci indique
que les nanostructures induisent un fort contraste de TH. La relation (£36) nous
indique, dans le cas de deux milieu d’indices de réfraction équivalents, qu’outre la
dépendance en I%(w), l'intensité de TH dépend du carré de la différence de x®.
Comme nous 'avons vu en section (4.1, les nanostructures photoinduites donnent
lieu & une bande d’absorption entre 300 et 360 nm et donc & un état énergétique réel
a 3w, comme l'illustre la figure 2Tl b. Du fait de cette résonance, la susceptibilité
d’ordre 3 des nanostructures, x®), est exaltée [14) [15], [105]. Le contraste avec la sus-
ceptibilité d’ordre 3 du verre PL devient élevé et améne ainsi & une forte intensité
de troisiéme harmonique générée.
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FIGURE 4.20 — Mesure du signal GTH pour différentes conditions d’irradiations. a. Plan
d’expérience, irradiance I de 8 & 13 TW.cm ™2 et nombre d’impulsions N de 10 a 10°. b.
Image en champ clair. La ligne pointillée délimite le seuil d’endommagement du verre PL.
c. Image prise en microscopie par GTH. La zone entourée montre un signal de TH sans
modification notable de I'indice de réfraction. Echelle : barre blanche = 20 pm.
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FIGURE 4.21 — Diagramme énergétique schématisant les niveaux énergétiques du verre

PL (a) et des nanostructures induites au sein du verre PL (b). Les états virtuels sont en
trait pointillé, les états réels sont en trait plein.

Etude des effets d’accumulation par GTH

Afin de compléter ces résultats et d’obtenir des informations supplémentaires sur
la dynamique de formation des nanostructures, on se propose de suivre I’évolution
du signal GTH au fur et & mesure de l'irradiation, impulsion par impulsion. Pour
cela, le faisceau pompe IR femtoseconde est utilisé avec des irradiances allant de
4 4 12 TW.cm™2 pour irradier le verre PL et pour générer la TH. La figure
présente 1’évolution du signal de TH en fonction du nombre d’impulsions.

Les résultats montrent que le seuil de GTH (~ 7 TW.cm™2) est situé sous le seuil
de modification de 'indice de réfraction (encadré fig. 4.20.b). Pour des irradiances
supérieures & 9 TW.cm ™2, deux tendances sont observées : une augmentation jusqu’a
10% impulsions puis une diminution du signal GTH. La premiére partie de I’évolution
peut s’expliquer de facon simple. En augmentant le nombre d’impulsions, le nombre
d’agrégats d’argent qui forme les nanostructures est plus important. Localement,
les modifications des propriétés optiques non-linéaires par rapport au reste du verre
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FIGURE 4.22 — Mesure du signal de GTH en fonction du nombre d’impulsions pour
différentes irradiances (de 4 a4 12 TW.cm™2).

s’accumulent et conduisent donc a une augmentation du signal de GTH. La seconde
partie, lorsque le nombre d’impulsions dépasse 10°, ’accumulation des impulsions
induit un chauffage local et donc une légére modification homogéne de I'indice de
réfraction. La relation (£.36]) n’est plus valable car il faut dans ce cas tenir compte de
deux milieux d’indices de réfraction différents (relation (£34])). La différence d’indice
de réfraction peut étre telle que l'intensité de troisieme harmonique diminue. Cette
diminution peut aussi s’expliquer par le fait que le signal de GTH diffuse et est
moins bien collecté. La GTH décroit alors artificiellement.

De plus, pour des irradiances de 8,86 TW.cm™2, on observe un saturation aprés 10°
impulsions. L’irradiance n’est alors pas suffisamment importante pour induire une
modification de I'indice de réfraction. Dans ce cas, aprés 10° impulsions, tous les
ions Ag™ disponibles sont consommés pour former les agrégats d’argent conduisant
a un signal GTH constant. On remarque que pour des irradiances intermédiaires
(7,31 TW.cm™2), le signal croit avec le nombre d’impulsions sans saturer. Dans ce
cas, plus d’impulsions sont nécessaires pour consommer les Ag™ disponibles. Ainsi,
les agrégats sont formés mais leur concentration est faible. Pour des irradiances
inférieurs, le signal GTH est bruité. Le seuil de formation des agrégats d’argent ne
semble pas atteint. Ces valeurs concordent bien avec les différents seuils en irradiance
et le nombre d’impulsions mesurés par fluorescence dans le chapitre précédent.
Enfin, la méme expérience a été réalisée avec une polarisation circulaire, en inserant
une lame quart-onde avant le systéme de focalisation. Dans notre cas, aucun signal
de GTH n’est détecté indiquant que les nanostructures photoinduites sont isotropes.
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4.4 Absorption par résonance de plasmon de sur-
face

Jusqu’ici, nous avons étudié des nanostructures composées d’agrégats d’argent.
En faisant une analogie avec le processus de photographie argentique, on peut consi-
dérer que suite a l'irradiation laser IR femtoseconde, on a réalisé une image latente
(i.e. sans changement visible de lindice de réfraction). Pour obtenir une image
contrastée, ces agrégats doivent étre développés thermiquement [41].

Recuit thermique : formation de nanoparticules d’argent

Ainsi, les verres PL irradiés sont soumis & un traitement thermiques : 400 °C
(soit 20°C au dessus de la température de transition vitreuse), pendant 20 minutes.
La figure montre deux images, prises sous microscope en transmission, d’une
zone irradiée puis recuite. Quatres lignes longitudinales de 200 pym de long et es-
pacés de 20pum sont réalisés avec des irradiances croissantes de droite a gauche,
en déplagant 1’échantillon longitudinalement. Un prisme est placé a la sortie de la
source blanche afin de sélectionner la longueur d’onde d’éclairement. La premiére
image (figure A.23la) est enregistrée avec une longueur d’onde d’excitation de 360
nm, la seconde (figure £.23/b) avec 450 nm.

a b

Transmission

1

FIGURE 4.23 — Images par microscopie en transmission d’un échantillon de verre irradié
(lignes longitudinales de 200 um avec différentes irradiances) et recuit a 400 °C pendant
20 min. a. Longueur d’onde d’excitation = 360 nm. b. Longueur d’onde d’excitation =
450 nm. L’encadré de I'image b. dénote une forte modification d’indice. Echelle : barre
blanche = 20 pm.

On observe que la transmission chute considérablement au niveau des lignes inscrites
dans le verres, pour une longueur d’onde de 450 nm. On notera d’ailleurs que les
lignes semblent s’élargir et devenir floues. Ceci est di, d’une part a la transparence
du verre, et d’autre part a la faible distance de travail de 'objectif qui ne permet
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pas d’obtenir une image nette sur toute la longueur des lignes. Les propriétés op-
tiques des espéces créées au niveau de la zone irradiée apres recuit ont donc une
forte dépendance spectrale. De plus, 'encadré de 'images [£.23lb indique une forte
modification structurale. Ces résultats laissent supposer la présence de particules
de taille plus importante, suffisante pour induire de fortes pressions et donc des
modifications d’indices au sein du verre. Notons enfin que ces zones ne présente pas
de fluorescence (pour Ae;. = 405 nm) notable.

Nanoparticules d’argent : résonance de plasmon de surface

On se propose de rappeler brievement la théorie qui permet de décrire les pro-
priétés optiques d’un milieu contenant des nanoparticules d’argent. Le modéle de
Mie décrit d'une fagon générale la diffusion de la lumiére a travers un milieu conte-
nant des particules de petite taille (rayon R tel que R < \) [107]. A partir de
ce modele, dans 'approximation dipolaire, le coefficient d’absorption de ce milieu
composite peut s’écrire [108] :

_ Ipn3 w €z (w)
¢ (@@ TP FaW?

a(w) (4.37)
a s’exprime en m~!. p est la fraction volumique de métal dans le milieu composite
deéfini telle que : p = Vietar/Viotar- €m est la constante diélectrique de la matrice
vitreuse. L’indice de réfraction correspondant, n,,, est tel que : €, = n?,. € et
sont les parties réelles et imaginaires de la fonction diélectrique du métal, €. En
supposant que €y est peu dispersée, la condition de résonance s’écrit :

e1(wr) = —2€p, (4.38)

Au voisinage la fréquence de résonance wg, 'absorption est alors exaltée, on parle
de résonance plasmon de surface.
Pour un systéme métallique confiné, on montre que :

2

e(w) = €®(w) + m (4.39)

w = 2mc/Ag est la fréquence angulaire. w, est la fréquence angulaire plasma. €

est la contribution interbande (transitions électroniques entre la bande de valence
et la bande de conduction du métal). La partie de droite de I'égalité (£.39) est la
contribution intrabande (transitions électroniques ayant lieu au sein de la bande de
conduction) qui peut étre décrite par le modéle de Drude. Le terme I' prend en
compte les différentes formes de collisions électroniques, notamment celles, spéci-
fiques aux nanoparticules, induites par des effets de surfaces. On a :

['(w) =7(w) + gs(w)V/R (4.40)

7o est le terme de collision intrinséque (électron-électron et électron-phonon) simi-
laire & celui du métal massif. gs est un terme correctif, V; est la vitesse de Fermi

10. Un calcul détaillé ainsi que de nombreuses références pourront étre trouvées par exemple
dans la partie introductive de la référence [109).
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des électrons et R est le rayon moyen des nanoparticules. Dans le domaine visible
(w>T), on obtient :

~ bl ) _ %
famdl) 3 (141)
&~ ) + ST(w)

On peut alors estimer la position de la résonance en utilisant la relation (4.38) :

WR & “p (4.42)

€(wRr) + 26,

D’aprés le tableau [L3] la valeur de ¢, pour le verre PL est de 3,2. Pour 'argent,
hiw, = 8,98 eV et €’(0) = 3,7 (valeur mesurée dans le cas de films d’argent pour
une fréquence nulle [109]). Dans ce cas, la résonance a lieu autour de 2,8 eV (440
nm).
Enfin, remarquons que dans le cas de 'argent, le seuil de transition interbande
(autour de 4 eV) est éloigné de la résonance plasmon de surface. La dispersion de
€i? € et T peut ainsi étre négligée. En substituant (£41)) dans (£37), on montre
alors que I'absorption, au voisinage de wg, a une forme quasi-lorentzienne de largeur
I

9pn3 w wAwil!

a(w) ~ 2
ng (wg o w%{)Z + (%)

(4.43)

w

avec I = T'+e (wg)w? /w?. D’aprés la relation ({.40), la largeur de la bande plasmon
a tendance a augmenter lorsque le rayon des nanoparticules diminue.
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FIGURE 4.24 — Densité optique en fonction de la longueur d’onde. La bande d’absorption
est caractéristique d’une résonance de plasmon de surface de nanoparticules d’argent. La
ligne pointillée représente la position théorique de la résonance dans le cas du verre PL.
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Le spectre d’absorption est mesuré sur I’échantillon recuit au niveau de la zone
irradiée. La densité optique y est présenté en figure [4.24. Le comportement est
typique de la présence de nanoparticules d’argent. On observe effectivement une
résonance autour de 2,7 eV (460 nm). Celle-ci est décalée vers le rouge par rapport
a la résonance théorique (2,8 eV, représentée par la ligne pointillée).

Notons que le modéle utilisé ici considére un milieu contenant des particules
réparties de facon homogéne et ne tient pas compte de la distribution tubulaire des
espéces argent. Or, il faut avoir a Iesprit que l'intensité, la position de la résonance
et la largeur de bande dépendent de nombreux facteurs. Par exemple, la distribution
de taille des nanoparticules et les effets quantiques liés a la taille influencent sur la
largeur de bande. De méme, la position de la bande dépend fortement de la forme
des nanoparticules et des propriétés optiques du milieu environnant (porosité par
exemple)[78]. Dans notre cas, il parait osé¢ de conclure quand a la distribution ou la
taille des nanoparticules.

Finalement, un recuit thermique sur un verre PL irradié permet de faire croitre
des nanoparticules d’argent, au niveau de la zone irradiée. On peut supposer que
lors du recuit, qui est relativement long, les agrégats d’argent (ayant une mobilité
faible) peuvent migrer et s’agglomérer pour former des nanoparticules d’argent.
Des investigations sur le procédé optimal de recuit sont nécessaires afin de mieux
maitriser la formation des nanoparticules d’argent au sein du verre.

4.5 Bilan du chapitre 4

On a vu dans ce chapitre que les agrégats d’argent photoinduits Ag,,*" avec
m<10 émettent une forte fluorescence lorsqu’il sont excité dans 'UV. Les proprié-
tés spectroscopiques ainsi que la durée de vie de fluorescence en fonction des condi-
tions d’irradiation nous indiquent que plusieurs espéces peuvent exister. Suivant
leur états (caractérisé par le ratio m/x), les bandes d’absorption et d’émission sont
décalées. Un rapport m/x élevé tend a décaler I’absorption vers 360 nm et 1'émis-
sion vers 480 nm alors qu'un rapport faible induit une absorption vers 300 nm et
une émission vers 650 nm. De plus, les agrégats exhibent de fortes non-linéarités en
générant de la seconde et de la troisiéme harmonique. La susceptibilité non-linéaire
d’ordre 2 des nanostructures a pu étre estimée. La GTH nous a apporté des infor-
mations supplémentaires quand a la dynamique de formation des agrégats. Enfin,
lorsqu’ils sont développés thermiquement, les agrégats d’argent donnent naissance
a des nanoparticules d’argent aux propriétés caractéristiques.

Finalement, la nanostructuration par laser femtoseconde permet de fonctionnaliser
localement le verre ouvrant la voie & de nombreuses applications, notamment le
stockage optique de données en 3D, qui sera discuté au chapitre suivant.






Chapitre 5

Nanostructuration 3D : application
au stockage de données optique

Les chapitres précédents ont montré qu’il était possible d’inscrire au sein du
verre PL, en 3D, des nanostructures. Ces nanostructures peuvent étre composées
d’agrégats d’argent, on a dans ce cas une image "latente" (i.e. sans modification
notable de I'indice de réfraction) ou bien, moyennant un traitement thermique, de
nanoparticules d’argent, amenant a une image "contrastée". Ces nanostructures
exhibent de nombreuses propriétés optiques (fluorescence, GSH, GTH ou résonance
de plasmon de surface) qui laissent présager de nombreuses applications. On se
propose dans ce chapitre de discuter plus particuliecrement du stockage optique de
données en 3D utilisant la troisiéme harmonique générée par les nanostructures
composées d’agrégats d’argent.

5.1 Nanostructuration 3D

On a vu que, lors de l'irradiation laser, les agrégats d’argent sont formés sur la pé-
riphérie de la zone d’interaction et effacés en son centre, laissant une nanostructure,
composée d’agrégats d’argent, de forme annulaire, de largeur < 100 nm. Comme
I'illustre la figure [G.1la, le laser agit comme un pinceau qui permet d’écrire des na-
nostructures sur la périphérie de la zone d’interaction et d’en effacer le centre. La
figure B.Ilb présente une image par microscopie de fluorescence, avec une longueur
d’onde d’excitation de 405 nm, d’un réseau de nanostructures, formées d’agrégats
d’argent, réalisé¢ dans un verre PL en déplagant transversalement 1’échantillon. Le
profil correspondant est représenté en figure [L.1l.c.
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FIGURE 5.1 — a. Schéma de principe de la nanostructuration. Le laser permet d’ins-
crire des nanostructures en périphérie de la zone d’interaction et de les effacer au centre.
Comme pour la figure B.11], les cercles pointillés bleu et vert représentent respectivement
les seuils de photoexcitation et de photodissociation. b. Image par microscopie de fluo-
rescence (Aeze = 405 nm) d’un réseau de nanostructures composées d’agrégats d’argent
fluorescents. c. Profil correspondant & la ligne bleue pointillée.
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Ce type d’organisation est a priori bi-dimentionnel. Comme l'indique la figure
(.2 a, il suffit de déplacer I'échantillon longitudinalement pour réaliser des nano-
structures en profondeur dans le verre. La figure [5.2lb montre I'image par micro-
scopie de fluorescence d’une coupe transversale de ces nanostructures. Il faut bien

laser IR
femtoseconde

Objectif
microscope

Verre PL |

L 1o |

FIGURE 5.2 — Exemple de nanostructures réalisées longitudinalement. a. Schema de
principe. b. Image transversale prise par microscopie de fluorescence (A = 405 nm).

avoir a l'esprit que, bien que les nanostructures soient imagées par microscopie de
fluorescence (qui est la méthode de visualisation la plus simple), elles possédent,
comme on a pu le voir, de nombreuses autres propriétés. Ainsi, lorsque I'on se place
dans le cas d’une image latente (i.e. agrégats d’argent), il devient possible d’inscrire
localement et en 3D des propriétés optiques linéaire et non-linéaires, sans endom-
mager le verre. Cette caractéristique peut étre utilisé pour le stockage optique de
données. De plus, lorsque 'on considére une image contrastée (i.e. nanoparticules
d’argent), la plasmonique 3D devient envisageable.

5.2 Le stockage optique 3D

On entend par stockage optique de données, I’enregistrement et la lecture d’infor-
mations par des méthodes optiques. L’exemple le plus commun est le disque compact
(ou CD pour Compact Disc en anglais). Cependant, par définition, le disque est li-
mitée & deux dimensions (2D). La nécessité d’augmenter constamment les capacités
de stockage requiert 'utilisation de systémes de stockage optique tridimentionnels.

Une des méthodes de stockage optique de données en 3D est basée sur I’holo-
graphie volumique. Le mécanisme physique est le photochromisme, qui est défini
comme une transformation réversible d’une espéce chimique entre deux états qui
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ont des spectres d’absorption ou/et des indices de réfraction différents. Cela permet
d’enregistrer et de lire des données holographiques multiplexées, codées suivant la
longueur d’onde [110], I'angle [111], la position [I12] ou la phase.

D’autre part, les mémoires "bit par bit" (i.e. non holographique) enregistrées, a
I’échelle nanométrique, par des techniques d’excitation multiphotoniques sont aussi
prometteuses car elles permettent d’atteindre des densités de stockage beaucoup
plus importantes qu’avec des méthodes utilisant un seul photon [I113]. Cette tech-
nique est basée sur le confinement de ’absorption multiphotonique dans de trés
faibles volumes, dii aux non-linéarités du processus. Cette caractéristique permet
d’activer des réactions photo-chimiques ou -physiques (changement d’indice de ré-
fraction, fluorescence, ...) de facon locale avec une haute résolution spatiale et en
3D. Par conséquent, les données enregistrées dans des couches voisines se super-
posent moins. De plus, I'excitation multiphotonique utilise généralement des lasers
IR, ce qui limite grandement les phénoménes de diffusions et permet ’écriture des
informations en profondeur dans le matériau. L’enregistrement de données en 3D
par absorption a deux photons dans des milieux photo-polimérisable [114], photo-
blanchissables [115] ou encore "photo-endommageables" (i.e. création de trou dans
un matériau transparent, type verre) [116, 117] a été démontré. Des capacités de
prés de 1 Thits.cm™2 peuvent alors étre atteintes. Cependant, ces différents procédés
peuvent étre limités. Tout d’abord, la modulation de I'indice de réfraction associée
a la forte densité de bits limite réellement le volume de stockage en raison de la
diffusion de la lumiére. De plus, la fluorescence peut limiter les transfert de données
et la durée de vie du support.

On a vu dans le chapitre précedent, qu’il est possible d’inscrire dans le verre PL
des structures, formées d’agrégats d’argent, a 1’échelle nanométrique, qui ne pré-
sentent pas de modifications de I'indice de réfraction. Ces nanostructures exhibent
par contre de fortes non-linéarités, comme la génération de troisiéme harmonique.
Comme ’avaient anticipé Squier et al. [116], le signal de TH peut étre lu. Ainsi,
le contraste de lecture n’est plus basé sur une modification de ’absorption ou de
I'indice de réfraction mais sur un changement de susceptibilité non-linéaire d’ordre
3, x@®).

Ecriture et lecture des informations

On se propose d’utiliser le verre PL. comme support pour le stockage optique. Les
bits sont des nanostructures photo-induites par laser femtoseconde. Une énergie par
impulsion relativement importante (~ 100 nJ) et une forte focalisation (NA = 0, 5)
sont utilisées pour induire les bits (figure [5.3a) localement[]. L’échantillon de verre
est ensuite translaté dans les directions zyz afin d’inscrire des bits en 3D.

Pour le procédé de lecture (figure [03lb), le méme laser, et le méme systéme de
focalisation peuvent étre utilisés. L’énergie par impulsion du laser sonde de lecture
est plus faible, de 'ordre de 10 nJ. La troisiéme harmonique et le fondamental sont
ensuite collectés par un objectif équivalent. La troisiéme harmonique est filtrée et

1. Sur le schémal5.3la, les bits sont représentés en grisé mais il faut garder a lesprit que 'indice
de réfraction n’est pas modifié, le matériau apparait transparent.
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détectée. Il est important de noter qu’en pratique, un laser moins onéreux peut
étre utilisé. En effet, avec un minimum d’énergie de 0,1 nJ, et une irradiance de
101 W.cm™2 (correspondant & une puissance moyenne de 10 mW avec un taux
de répétition de 100 MHz), plus d’un photon de troisiéme harmonique peut étre
détecté par impulsions incidentes [11§].

a verre photosensible PL

1 bit = nanostructures =
agrégats d'argent

Laser IR femtoseconde
E=100nJ

Obijectif
Microscope

{
[
1
|

7

Laser IR femtoseconde

E<10n) Signal GTH

Objectif
Microscope

FIGURE 5.3 — Procédés d’écriture et de lecture de 'information. a. Ecriture de bits par
laser IR femtoseconde énergétique (~ 100 nJ/impulsion) focalisé. b. Lecture des bits par
génération de troisiéme harmonique, excitée par le méme laser moins énergétique (< 10
nJ /impulsion).

FIGURE 5.4 — Lecture par imagerie GTH de trois couches contenant 12 x 12 bits enre-
gistrées au sein du verre PL (espacement des bits 3 um, espacement des couches : 10 um).
Paramétre du laser d’écriture : Iperipure = 9 TW.cm™2 et N = 10%. Paramétre du laser de
lecture : Ijeetyre = 750 GW.cm™2.
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Afin de démontrer ce principe, une série de bits est inscrite en 3D au sein du verre

PL, puis lue par imagerie GTH. Pour atteindre une forte densité dans le volume du
verre, les changements d’indice de réfraction doivent étre les plus faibles possible,
pour minimiser les effets de diffusion du faisceau de lecture, alors que les modifi-
cations de x©® doivent étre les plus fortes possible. On se place donc sous le seuil
d’endommagement du verre. Comme le suggére 1’étude du signal de GTH en fonc-
tion des paramétres (section d.3)), une irradiance d’écriture Iopipure = 9 TW.cm™2 et
105 impulsions semble optimale. Trois couches de données, espacées de 10 ym sont
ainsi enregistrées 200 um sous la surface du verre. Chaque couche contient 12 x 12
bits. Les lettres "U", "B" et le chiffre "1" (pour Université Bordeaux 1) sont inscrits
dans la premiére, seconde et troisiéme couche respectivement. Puis, le méme laser
avec une irradiance sonde plus faible, lecture = 750 GW.cm ™2 et le méme systéme
de focalisation sont utilisés pour exciter la troisiéme harmonique.
En balayant 1’échantillon dans les directions zyz, les 3 images sont reconstruites et
présentées en figure[h.4la, [5.4b et [5.4l.c. Les images présentent effectivement un fort
contraste et pas de chevauchements entre les couches. Les principaux avantages de
cette techniques par rapport aux autres techniques de stockage optique 3D, sont
I’absence de photo-blanchiement, ’absence de changement d’indice de réfraction et
donc de diffusion. De plus, le signal GTH est cohérent et donne lieu a un faisceau
plus intense, moins divergent (fort rapport signal a bruit). La réponse GTH étant
quasi instantanée (car due aux électrons), la vitesse de lecture n’est limitée que par
la durée d’impulsion.

Codage sur des niveaux de gris

De plus, on a vu que le signal de GTH variait suivant le nombre d’impulsions
(section 3] figure A22)). Comme l'illustre la figure [5.0), il existe une zone entre
10% et 10° impulsions pour laquelle le signal GTH évolue quasi-linéairement. Cette
propriété peut étre utilisée pour coder I'information en niveaux de gris. L utilisation
d’un modulateur acousto-optique permet de controler le nombre d’impulsions. La
figure montre, qu’en tenant compte de l'erreur de lecture, un codage sur 16
niveaux de gris (i.e. 4 bits) devient possible.

Performances du systéme
Capacité

Dans nos conditions expérimentales, 1 Gbits.cm™ de données peut étre stocké.
De meilleures performances peuvent étre atteintes avec des objectifs d’ouverture
numérique plus importante (NA = 1,4) méme si, dans ce cas, la distance de travail
limite le nombre de couches. D’aprés Xie et al., la résolution radiale et axiale de la
GTH peut aller jusqu’a 250 nm et 400 nm respectivement [I119]. Ainsi, une capacité
de stockage de I'ordre du Thits.cm ™2 est possible dans le verre PL, valeur qui peut
étre augmentée en tenant compte du codage en niveau de gris.
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FIGURE 5.5 — Evolution du signal de lecture GTH en fonction du nombre d’impulsions.
L’information peut étre codée en 16 niveaux de gris (4 bits).

Stabilité

Pour étre de bons candidats pour le stockage optique de donnée en 3D, le support
utilisé doit obéir & de nombreuses normes pour le stockage et la lecture, notamment
en ce qui concerne la résistance a la température et a la lecture récurrente.

Le verre photo-inscrit est donc soumis a différents traitements thermiques sous le
seuil de transition vitreuse (i.e. < 375 °C) : 100 °C, 200 °C, 300 °C et 350 “C. Le
signal n’est pas modifié pour ces températures, permettant d’affirmer une bonne
stabilité dans les conditions standarts (jusqu’a 85 “C).

De plus, le signal de GTH n’évolue pas lors d’une exposition prolongée de plusieurs
heures (correspondant dans nos conditions & 10 lectures) conférant une bonne
stabilité en lecture récurrente.

Effacement et réinscription

L’effacement et la réinscritption d’informations sont aussi des points clés pour
une technique de stockage de données. Bien que non démontrée directement, on
a vu dans le chapitre 3, que la formation des nanostructures d’argent était basée
sur un phénomeéne de photodissociation des agrégats d’argent. Lors de plusieurs
irradiations, on a pu observer que les agrégats d’argent pouvaient étre photodissociés
puis reformés (figure B.11]). Ainsi, les notions d’effacement et de réinscription sont
inhérentes au mécanisme de formation et ne demandent qu’a étre exploitées pour
une utilisation pratique pour le stockage optique de données en 3D.
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5.3 Bilan du chapitre 5

A travers ce court chapitre, nous avons démontré, en inscrivant différents motifs
dans le verre PL, la faisabilité de la nanostructuration en 3D. Précisons que les
nanostructures induites dans le verre possédent de nombreuses propriétés optiques
et permettent ainsi de "nanofonctionnaliser" le verre PL. En particulier, les pro-
priétés non-linéaires du troisieme ordre ont été exploitées pour réaliser du stockage
de données optique en 3D dans le verre PLA. Cette technique permet d’envisager

des capacités de stockage de plusieurs Thit.cm™3.

2. Un papier a été publié dans la revue Optics Letters a la suite de ces résultats [120]



Conclusions et perspectives

Dans la cadre de ces travaux de thése, I'objectif premier était d’ouvrir la voie
a la nanstructuration de matériaux en combinant les techniques de structuration
par laser femtoseconde — qui, via une interaction non-linéaire, permet de confiner
I'interaction au sein du matériau et de réaliser des structures a 1’échelle micromé-
trique — aux supports photosensibles comme les verres photo-luminescents, dans
lesquels il est possible, a la maniére des films argentiques photographiques, d’ins-
crire des images latentes (composées d’agrégats d’argent qui n’affectent pas l'indice
de réfraction) ou contrastées (composées de nanoparticules).

Nous avons montré que l'interaction d’un laser femtoseconde IR focalisé dans
un verre PL a tendance & confiner ces images sur des échelles nanométriques. Résu-
mons alors le processus amenant a ces nanostructures. Le mécanisme photosensible
est initié par une absorption non-linéaire & 4 photons. Le coefficient d’absorption a
été mesuré. Les électrons sont ainsi éjectés dans la bande de conduction du verre
et piégés par des ions argent Ag™ formant des atomes neutres Ag’, le temps de re-
combinaison a pu étre estimé. Puis, 'augmentation de la température, associée au
taux de répétition élevé du laser, active la diffusion des Ag®. Des agrégats d’argent
Ag,,®" vont ainsi étre formés par interaction entre Ag® et Ag®. Simultanément, un
phénomeéne de photodissociation a lieu au centre du faisceau laser laissant un an-
neau d’une épaisseur inférieur & 100 nm dans lequel les agrégats d’argent subsistent.
Le laser agit comme un pinceau qui permet d’écrire en 3D des nanostructures sur
sa périphérie et de les effacer en son centre. In fine, une image latente nanométrique
est obtenue. Les modeéles utilisés pour décrire le mécanisme de formation des nano-
structures sont en bon accord avec les données expérimentales. Ils sont bien entendu
critiquables, de par leur simplicité notamment, mais ils ont le mérite de fournir une
image de l'interaction — extrémement complexe — entre un laser ultracourt et un
verre photoluminescent.

Les nanostructures d’argent possédent d’étonnantes propriétés optiques. La pré-
sence des agrégats d’argent photoinduits se traduit par 'apparition de bandes d’ex-
citation et d’émission de fluorescence. On a pu voir que suivant la taille et le type
d’agrégats, ces bandes peuvent se déplacer. Les agrégats exhibent aussi des proprié-
tés non-linéaires. De second ordre d’abord ot la migration des espéces argent dans
la zone d’interaction induit un champ électrique statique qui permet de générer de
la seconde harmonique de fagon locale. Du troisiéme ordre ensuite : les agrégats
d’argent peuvent aussi générer de la troisieme harmonique de fagon exaltée. Enfin,
nous avons montré qu’un recuit thermique adapté permet de nucléer des nanoparti-
cules d’argent caractérisées par leur résonance de plasmon de surface. Ces propriétés
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peuvent étre "gravées" au sein du verre.

A titre d’exemple, I'exaltation de la génération de troisiéme harmonique sans
modification de 'indice de réfraction a été exploitée pour réaliser du stockage de
données optique en 3D. Le fort potentiel de cette technologie a été démontré (ins-
cription des données en niveaux de gris, stabilité, ...) et ne demande qu’a étre
exploité. De facon générale, le fait d’avoir la capacité de fonctionnaliser en 3D le
matériau & une échelle nanométrique laisse entrevoir de nombreuses autres appli-
cations en photonique intégrée. D’autres matériaux, comme les polymeéres, peuvent
étre utilisés afin de rester compatibles avec les technologies existantes (énergie moins
importante, supports communs). D’autre part, d'un point de vue plus théorique,
la nanostructuration en 3D de matériaux permet d’entrer dans le domaine de la
nanophotonique (ou de la nano-optique), jusqu’ici limité & deux dimensions. Imagi-
ner et concevoir des nanostructures en 3D et y étudier le comportement la lumiére
(cristaux photoniques, métamatériaux), s’intéresser a la conductivité d’énergie a
travers ces structures (plasmonique), ou encore intégrer dans le matériau des nano-
émetteurs excitables par le biais de ces nanostructures, sont autant de perpectives
envisageées.



Annexe A

Montage expérimental de
structuration par laser femtoseconde

La figure [A.1l schématise le banc expérimental de structuration laser. Il peut se
décomposé en modules qui feront chacun 'objet d’une section : La source laser (en
rouge), la sélection d’impulsions (en bleu), 'irradiation (en marron), la visualisation
et 'analyse (en noir), la microscopie de fluorescence par absorption & 2 photons (en
violet), la mesure de transmission (en orange) et enfin l'interférométrie (en vert).

A.1 La source laser femtoseconde

Le source laser utilisée pour ces travaux de thése est un t-pulse 500 de la société
Amplitude Systémes, qui est présenté comme une alternative aux sources amplifiées.
Cette source est construite autour de 2 milieux amplificateurs cristallins (Yb :KGW)
pompés par des diodes fibrées. L’oscillateur fonctionne en régime impulsionnel par
la méthode de blocage des modes passif. L’absorbant saturable utilisé pour géné-
rer les impulsions est un absorbant semiconducteur : le SESAM (SEmiconductor
Saturable Absorber Miror). En mode bloqué, la forte intensité induit une auto-
modulation de phase (effet Kerr) et génére de nouvelles composantes spectrales. De
plus, les cristaux imposent une dispersion positive des impulsions. Afin d’assurer
une compression optimale des impulsions générées, un systéme a dispersion néga-
tive composé de miroirs GTI (Gires Tournois Interferometers) sont introduits dans
la cavité. Enfin, pour obtenir des énergies par impulsions importantes, la cavité est
étendue a plusieurs dizaines de métres.
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FIGURE A.1 — Schéma du banc expérimental de structuration par laser femtoseconde.
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Le constructeur annonce les performances récapitulées dans le tableau[A T [121] :
Des mesures de durée d’impulsion (auto-correlation), de spectre et de taux de ré-

Annoncé Mesuré

A 1030 nm 1027 nm
T <500 fs 470 fs
1/T 10 MHz 9,44 MHz
P >5W 55 W
E 500 nJ 582 nJ

TABLE A.1 — Performance du t-pulse 500 annoncées et mesurées.

pétition, montrent que la source émet des impulsions de 470 fs, & 1027 nm a 9,44
MHz. La puissance laser mesurée en sortie est de 5,5 W, ce qui donne lieu a des
énergies par impulsions maximum de 582 nJ. Ces données sont aussi reportées dans

le tableau [A.1l

A.2 Sélection d’impulsions

Initialement, les caractéristiques en sortie du laser sont fixes. Afin de pouvoir

modifier le taux de répétition, le nombre et I’énergie des impulsions, un modulateur
acousto-optique (AOM pour acousto-optic modulator) a été utilise. L’AOM est un
dispositif permettant de dévier la direction d’un faisceau incident en envoyant une
onde acoustique dans un matériau. Cette onde est créée par effet piezo-électrique :
une tension oscillante est envoyée dans un transducteur connecté au matériau qui
induit un mouvement de matiére, une onde acoustique. En traversant le matériau,
I'onde va créer une modulation périodique de l'indice de réfraction. La lumiére in-
cidente voit alors un réseau de diffraction (appelé réseau de Bragg) et est donc
diffractéell. Dans les conditions de Bragg, seul l'ordre 1 est diffracté. La modulation
de la tension envoyée permet alors de controler la diffraction, et ’AOM agit comme
une porte optique.
Comme l'illustre la figure [A.2, en réglant 'amplitude A, la durée 7 et la période T'
du signal envoyé dans ’AOM il devient possible de controler, de fagon respective,
I’énergie des impulsions, leur nombre et le taux de répétition. On comprend effecti-
vement bien que dans le cas ott une seule impulsion est sélectionnée, le fait de varier
la période du signal permet de modifier le taux de répétition du laser.

D’un point de vue pratique, le modulateur choisi est en silice fondue et est
traité pour 1030 nm et est refroidi par eau (modéele MQ80-A0,7-1.1030.1064-720-
WLg — AA Opto-electronic). Le controleur de puissance associé délivre un onde
acoustique & 80 MHz de puissance maximum 15 W (modéle MODAS0-B2-42 — AA

1. Une description de l'effet acousto-optique peut étre trouvée en référence [16]
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T

FIGURE A.2 — a. Les caractéristiques des impulsions laser (en rouge) — énergie et taux
de répétition — sont fixes. L’AOM agit comme une porte optique (gris). b. Le réglage de la
tension de modulation (amplitude A, durée 7 et période T', permet de moduler 1’énergie,
le nombre d’impulsions et le taux de répétition respectivement.

opto-electronic). Le générateur de fonction est relativement standard (33250A —
Agilent). Pour ne sélectionner qu’'une seule impulsion, le temps d’interaction entre
I’'onde acoustique et I'onde lumineuse doit étre de 'ordre de 100 ns. Connaissant
la vitesse du son dans le matériau (5960 m/s dans la silice fondue), la zone d’in-
teraction doit étre au minimum de 600 yum de diamétre. Pour ne pas dépasser le
seuil de sécurité préconisé par le constructeur, le faisceau ne doit avoir un diamétre
supérieur a 300 pm. Nous avons donc choisi de focalisé le faisceau sur une zone de
500 um de diameétre en utilisant une lentille (L1 sur le schéma[AT]) de focale 40 cm.
De plus, une polarisation verticale est nécessaire pour une diffraction efficace, une
lame demi-onde est alors placée avant le modulateur. D’autre part, afin de pouvoir
synchroniser la tension (i.e. 'ouverture de la porte) avec l'arrivée des impulsions,
le signal provenant d’une photodiode (P), placée avant '’AOM, est utilisé comme
signal de déclenchement du générateur de fonction. Un compteur lui est associé afin
de déterminer le nombre d’impulsions sélectionné.

A.3 Irradiation

Le faisceau laser est ensuite focalisé dans le matériau par I'intermédiaire d’un
objectif de microscope. Les énergies délivrées par le laser nous autorisent & diminuer
I'ouverture numérique pour atteindre les seuils de démarage des processus photo-
sensibles. De plus, afin de pouvoir travailler au sein du matériau, une distance de
travail élevée est requise. Notre choix s’est orienté vers un objectif de microscope
a miroirs (Reflective microscope objective, Model 50102-02 — Newport [122]). Cet
objectif posséde un grossissement 36x, une distance de travail de 10,4 mm, une
ouverture numérique NA = 0,52 et est corrigé a I'infini. Outre sa grande distance
de travail, cet objectif a I'avantage d’étre achromatique et est alors bien adapté
pour focaliser les faisceaux fondamental et doublé. Par contre, la présence d’un
miroir secondaire limite sa transmission. 17% d’obscuration sont annoncés par le
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constructeur, il s’avére qu’en pratique, il ne transmet guére plus de 30%! De plus,
la résolutions radiale et axiale, que 'on peut atteindre avec ce type d’objectif, sont
théoriquement de 1 pym et de 10 pum respectivement.

D’autre part, I’échantillon de verre est déplacé dans les trois dimensions par
des platines de translation & précision micrométrique (MFA - CC — Newport [123]).
Ces platines fonctionnent avec un moteur & courant continu. Elles ont une course
de 25 mm, une précision inférieure au pum et une répétabilité de 2 pm. La vitesse
maximale de déplacement est de 2,5 mm/s.

A.4 Visualisation et analyse

Pour chaque type d’excitation, la réponse des espéces induites par laser est
collectée par un objectif de microscope & miroir (le méme modeéle que celui utilisé
pour l'irradiation). Puis, elle peut étre visualisée au moyen d’une caméra CCD et
de son objectif (Digital camera C4742-95 — Hamamatsu). Par exemple, pour étudier
les défauts photo-induits, lorsque le seuil de dommage est dépassé, I’échantillon est
éclairé par une lumiére blanche (Fiber optics Ligth source EK-1 — Euromex). Dans
ce cas, des densités optiques et des filtres permettent de visualiser l'irradiation en
temps réel.

La réponse peut aussi étre étudiée spectralement a 'aide d'un spectrométre (Triax
550 — Horiba Jobin Ywon) muni d’'une fibre optique. L’intensité du signal peut
quant & elle étre collectée par un tube photomultiplicateur (Photo sensor module
H7422-50 — Hamamatsu) relié & un amplificateur de courant de 50k de gain et
de bande passante 100 MHz (HCA 100M 50K C — Femto) puis a un oscilloscope.
Eventuellement, une détection synchrone haute cadence (SR844 — Stanford research
systems) peut étre ajoutée.

Suivant le type d’excitation, des jeux de filtres appropriés doivent étre utilisés. Par
exemple, lors de l'enregistrement d’un signal de troisiéme harmonique, un filtre
passe bande 300 — 400 nm (UG1 — Thorlabs) est placé en entrée du détecteur.

A.5 Microscopie par fluorescence par excitation a
2 photons

Afin de visualiser les espéces fluorescentes photoinduites, un microscope par
fluorescence par excitation biphotonique a été réalisé. Le but de cette section n’étant
pas de détailler cette méthode de microscopie, seules les données techniques seront
présentées.

Un oscillateur laser Titane - Saphir impulsionnel (Mai-Tai — Newport) est utilisé.
Cette source accordable de 750 a 850 nm, émet des impulsions de 120 fs & un
taux de répétition de 82 MHz pour une puissance moyenne de 1W. Un atténuateur
(composé d’une lame demi-onde et d’un polariseur) est ajouté pour ne conserver que
quelques 10 mW, puissance suffisante pour exciter les espéces fluorescentes. Le laser
passe ensuite dans un systéme de balayage composé de miroirs galvanométriques
(VM 2000 serie — GSI Lumonics) accompagné de leurs controleurs (miniSAX — GSI
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Lumonics). Un doublet afocale est réalisé afin d’imager les scanners au niveau de
la pupille d’entrée de I'objectif (on obtient un pivot virtuel). Un miroir dichroique
(hautement réfléchissant partir de 750 nm mais qui transmet le visible), est utilisé
pour envoyer le faisceau dans 1'objectif de microscope (similaire & celui utilisé pour
lirradiation (voir section [A.3]). La fluorescence est récoltée par le méme objectif
(on parle dans ce cas de montage en épi-fluorescence), filtrée au moyen d’un filtre
coupe-bande (ou notch) a 830 nm, et envoyée dans la caméra CCD munie de son
objectif. En augmentant le gain de la caméra et en réalisant des acquisitions de
I'ordre de la centaine de ms, et en adaptant la vitesse de balayage du scanner,
des images des espéces fluorescentes peuvent étre réalisées. Ce montage n’est pas
qualifié pour faire des images de précisions (en comparaison avec celui utilisé a la
plateforme d’imagerie PICIN) mais permet de visualiser, de fagon routiniére, les
espéces fluorescentes.

A.6 Mesure de transmission

La mesure de la transmission, qui permet de connaitre la quantité d’énergie dé-
posée dans le matériau, est a priori aisée a réaliser. Deux photodiodes placées avant
(photodiode 1 sur le schémal[A.]) et aprés (photodiode 2 sur le schéma [A.T]) I’échan-
tillon nous donne le taux de transmission du systéme. En effet, I'une représente le
signal de référence, I'autre le signal transmis, le rapport des deux signaux équivaut
au taux de transmission. Cependant, la mesure effectuée a 1'oscilloscope ne permet
pas d’avoir une mesure impulsions par impulsions car 1’oscilloscope échantillonne
sur une horloge interne qui n’est pas commensurable avec la cadence du laser. De
facon aléatoire, certaines impulsions ne sont pas enregistrées.

Pour pallier ce probléme, I’échantillonnage de 1'oscilloscope (Waverunner LT 372
DSO — LeCroy) est réglé sur une horloge externe définie par la cadence du laser (via
la photodiode 1), schématisée en gris sur la figure [A.3 L’oscilloscope mesure donc
un signal dés qu’il recoit une impulsion laser. Le signal transmis de la photodiode
2 (en rouge) est envoyé dans l'oscilloscope. Pour qu’il soit observé, il doit arrivé
exactement au moment ol I'oscilloscope effectue sa mesure. Or, le signal provenant
de la photodiode 2 est légérement décalé (un délai électronique de quelques nanose-
condes), et, comme l'indique la figure [A.3la, aucune tension ne peut étre détectée.
En décalant électroniquement (générateur de délai, longueur des cables électriques)
le signal provenant de la photodiode 2 par rapport a celui de la photodiode 1, le
signal transmis est enregistré au méme moment que le signal de référence. Aprés
une calibration entre le signal transmis et le signal de référence, 1'acquisition de
la transmission impulsions par impulsions peut avoir lieu. Notons qu’un bruit de
mesure est toujours présent et est de lordre de 10%. L’utilisation d’une détection
synchrone diminue le rapport signal a bruit mais ne permet pas une mesure en
temps réel. Le résultat de ce type de mesure est présenté en figure 2.4
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FIGURE A.3 — L’échantillonnage de I'oscilloscope est réglé sur la cadence du laser (pho-
todiode 1 - gris pointillé). Le signal transmis est mesuré (photodiode 2 - rouge). a. sans
générateur de délai. b. avec générateur de délai. Le délai doit étre ajusté pour obtenir le
maximum de signal.

A.7 Interférométrie

Enfin, un interférométre peut étre inséré avant le module d’irradiation. Sans
entrer dans les détails, qui sont présentés en section [2.3], I'utilisation d’un interféro-
métre permet de décaler temporellement deux impulsions laser. En faisant varier le
délai, on peut sonder la dynamique ultra-rapide des phénomeénes intervenants pen-
dant l'interaction du laser avec le verre. Généralement, des cubes séparateurs sont
utilisés pour séparer et recombiner les faisceau. Une platine de translation linéaire
(IMS-LM — Newport) permet de faire varier le chemin optique d’un bras par rapport
a l'autre. Un décalage de 30 pum est équivalent a un délai temporel de 100 fs.






Annexe B

Calcul de la concentration en ions du
verre PL

La composition du verre PL peut tout d’abord étre rappelée.

55 ZnO — 40 P205 -4 AgQO -1 G&QOg

La proportion des oxydes s’exprime en % molaire, on a donc : myz,o = 55, mp,0,
= 40, MAg,0 — 4 et MGas 03 — 1
Les équations chimiques [B.], [B.2, [B.3 et [B.4] permettent de déduire les coefficients
steechiométriques vzp2+, Vps+, Upg+ €t Ugas+ des ions Zn*t, PoF Ag*t et Ga’*, res-
pectivement.
7Zn0O — 1 Zn** + 0%~
P,05 — 2 P°F +5 0"
Ag,0 — 2 Ag" + O*"
Ga203 — 2 Ga3+ + 3 02_

Les coefficients stoechiométrique des ions zinc, phosphate, argent et gallium sont
donc : vzpa+ = 1, vps+ = 2, Upg+ = 2 et vgasr = 2
Le nombre N; d’ions 7 s’exprime par la relation [B.3 :

ol N4 est la constante d’Avogadro, p et M sont la densité volumique et la masse
molaire du verre PL. Le nombre de cations O?~ s’obtient par Iexpression [B.6 :

(B.6)
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Noo- = Ngyo+

- Nps+ “ Npgt - Ngas+

Vyzn2+ Vps+ Vagt V@a3+
Avec p = 3,409 g.cm™3 et M = 112,67 g.mol™!, on a :

Nzp2+ = 1,00 x 10%! ¢cm—3

Nps+ = 1,46 x 102! em™3

Napg+ = 1,46 x 10*! ¢cm™

Ngas+ = 3,64 x 10*! cm ™3

No2- = 4,78 x 10*? ions.cm™
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Résumé : L’objet de cette thése est I'étude de l'interaction d’un laser fem-
toseconde avec un support photosensible particulier : un verre phosphate dopé a
I'argent appelé verre photo-luminescent (PL). Une nouvelle approche permettant
de réaliser en trois dimensions dans un verre PL des nanostructures d’argent aux
dimensions bien inférieures a la limite de diffraction est tout d’abord présentée. La
mesure des propriétés optiques et structurales pour différentes échelles (spatiales
et temporelles) a permis de proposer un mécanisme de formation des structures
photo-induites qui est basé sur un jeu subtil entre les phénoménes d’absorption
non-linéaire et de thermo-diffusion. La deuxiéme partie de cette thése sera orientée
sur les propriétés optiques (linéaires et non-linéaires) et les applications des ces na-
nostructures d’argent. En particulier, ’exaltation des propriétés non-linéaires des
agrégats d’argent sera exploitée pour stocker optiquement de I'information en trois
dimensions.

Mots clés : laser femtoseconde — verre photo-luminescent — nanostructure d’ar-
gent — absorption multiphotonique — densité électronique — fluorescence — génération
d’harmoniques — stockage de données optique

Abstract : The aim of this work is the study of the interaction between a fem-
tosecond laser and a special photosensitive medium : a silver containing phosphate
glass, also called photo-luminescent (PL) glass. A new approach allowing to write,
inside the PL glass, 3D silver nanostructures with feature size down to the diffrac-
tion limit is presented. Based on optical and structural measurements at different
time and spatial scales, the mechanism of the formation of these nanostructures
is described. A subtle interplay between nonlinear absorption and thermo-diffusion
effects is found to be the key of the mechanism. The second part of this work relies
on the optical properties (linear and nonlinear) and few applications of the silver
nanostructures. More particularly, the enhancement of their nonlinear properties is
used for three dimensional optical data storage.

Keywords : femtosecond laser — photo-luminescent glass — silver nanostructure
— multiphoton absorption — electronic density — fluorescence — harmonique genera-
tion — optical data storage
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