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Introduction générale 

 

Depuis le début des années soixante avec l’avènement du premier laser auquel est 

associé l’émergence de l’optique non linéaire, de nombreux phénomènes non linéaire 

inobservables avec des sources optiques classiques ont été mis en évidence. Les recherches 

dans ce domaine ont ainsi permis de développer un ensemble de techniques d’investigation 

des propriétés optiques non linaires des matériaux. Ces techniques sont très variées en raison 

de la diversité des phénomènes non linéaires : Mélange à quatre ondes, génération 

d’harmoniques, effet Kerr, absorption multiphotonique… et la sensibilité varie d’une 

technique à une autre. Malgré cette différence, ces dernières ont menées à une meilleure 

compréhension des propriétés optiques non linéaires des matériaux variés aussi bien 

inorganiques qu’organiques ou encore hybrides et sous différentes formes : liquides, solides 

ou gaz. Aujourd’hui, grâce à l’ingénierie moléculaire et aux connaissances acquises en 

optique non linéaire, il est possible de concevoir des matériaux à transfert de charge pouvant 

présenter de fortes non linéarités optiques. Le travail de la présente thèse s’inscrit dans ce 

contexte avec comme objectif principal l’étude de l’absorption multiphotonique dans certains 

matériaux organiques (solvants purs et molécules destinées à des applications 

photovoltaïques : cellules solaires organiques) en utilisant la technique dite de la lentille 

thermique (LT). Parmi les processus multiphotoniques qui nous intéressent, on distingue 

notamment l’absorption à deux photons (ou TPA : Two Photon Absorption). L’absorption à 

deux photons est un processus du troisième ordre ou deux photons de même énergie sont 

absorbés simultanément par un matériau. C’est un des phénomènes non linéaires qui 

permettent d’étudier les états excités de molécule inobservables lors d’un processus 

d’absorption à un photon. 

Les matériaux présentant une forte absorption biphotonique sont très attrayants en 

raison des nombreuses applications qui peuvent en découler. Ces matériaux peuvent ainsi être 

utilisés dans le domaine de l’optique avec la microscopie de fluorescence, la limitation 

optique, le stockage optique de l’information ou encore la microfabrication. Un des domaines 

majeur illustrant l’importance de cette recherche est l’application de ces matériaux dans le 

domaine médical avec la thérapie photodynamique (PDT). Dans le domaine du traitement des 
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cancers, la PDT semble être une alternative très prometteuse comparée à la chimiothérapie 

pour laquelle des effets secondaires indésirables se manifestent chez les patients traités. 

La PDT est fondée sur la fixation d’une molécule photosensible non toxique au niveau 

de tissus cancéreux, puis leur illumination par un laser. L'effet thérapeutique repose sur la 

formation d’espèces radicalaires ou réactives de l’oxygène entraînant la destruction des tissus 

pathologiques contenant le colorant. La profondeur de pénétration de la lumière dans les 

tissus biologiques dépend fortement de la longueur d’onde d’excitation. Pour la photothérapie 

l’efficacité de cette pénétration dans les tissus biologiques est un paramètre très important qui 

est toutefois limité en raison du nombre de source optiques restreint et du nombre de 

molécules disponibles. Un des challenges actuels consiste donc à augmenter la profondeur de 

la pénétration lumineuse en utilisant des lasers accordables en longueur d’onde et de 

concevoir des molécules photosensibles susceptibles d’être excitées à différentes longueurs 

d’onde permettant ainsi de traiter des tumeurs de plus en plus profondes. Une approche plus 

récente consiste à utiliser une molécule photosensible excitable par un processus d'absorption 

biphotonique. Le taux d’absorption d’un seul photon augmente linéairement avec l’intensité 

de l’onde incidente alors que celui de deux photons augmente quadratiquement. L’avantage 

majeur de cette absorption biphotonique réside dans l’utilisation de sources lasers excitatrices 

avec des longueurs d’ondes dans le domaine de l’infra rouge pour lesquelles l’absorption par 

le tissu biologique est très faible, assurant par conséquent une meilleure pénétration en 

profondeur. 

Ce processus d’absorption non linéaire existe avec une faible probabilité et son 

application à la photothérapie dynamique demande le développement de nouveaux matériaux 

photosensibles et performants spécifiquement conçus pour l'absorption à deux photons. A ce 

jour, très peu de molécules photosensibles présentant une absorption biphotonique adaptées à 

la photothérapie dynamique ont été développées, cependant le domaine de ces nouveaux 

matériaux d'intérêt thérapeutique est en pleine émergence. 

Habituellement, l’absorption à deux photons est étudiée par l’intermédiaire de la 

fluorescence qui résulte de la désexcitation radiative des états excités des molécules mises en 

jeu. Pour les molécules peu (ou pas) fluorescentes, cette technique fluorimétrique n’est 

cependant pas adaptée. Il faut alors faire appel à d’autres techniques, comme par exemple la 

méthode de la lentille thermique (“ Thermal lens technique” ) qui a été utilisée avec succès 

pour l’étude de plusieurs types de matériaux. L’effet photothermique ou lentille thermique 

(LT) se produit lorsqu’une partie de l’énergie du faisceau d’excitation est absorbée par 

l’échantillon, ceci induit une variation transverse de la distribution de température au sein de 
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ce dernier. La LT provoque alors une variation de l’indice de réfraction du milieu. Ce gradient 

d’indice en fonction de la température a un effet divergeant ou convergeant sur le profil 

d’intensité du front d’onde qui traverse le milieu. La technique de LT se distingue par sa très 

grande sensibilité. 

Dans le domaine de la spectroscopie linéaire (mettant en jeux un processus à un 

photon), la technique de LT suscite de plus en plus d’intérêt à cause notamment de la 

possibilité de l’utiliser en toxicologie, en particulier, dans l'évaluation des dangers 

environnementaux reliés à l'utilisation des substances toxiques. Cette technique est très 

connue dans le domaine de la spectroscopie linéaire. Elle permet la mesure de très petites 

absorptions dans les liquides et les solides de l’ordre de 10-6 cm-1. 

En spectroscopie multiphotonique (c'est-à-dire mettant en jeux deux photons ou plus 

simultanément) la méthode de LT a par contre jusqu’à maintenant, été très peut explorée. 

Dans ce travail, on utilisera aussi une technique de transmission pour l’étude de 

l’absorption multiphotonique. Cette technique est connue sous le nom de transmission non 

linéaire. Elle consiste à étudier la transmission d’un échantillon excité par un faisceau laser 

en fonction de la variation de l’énergie de ce dernier.  

La méthode de la lentille thermique et la technique de la transmission non linéaire vont 

nous servir dans le cadre de ce travail, à mesurer les paramètres optiques non linéaires des 

différents matériaux organiques étudiés. Une étude comparative entre ces deux techniques 

sera donnée dans ce travail. 

Ce travail se décompose en trois grands chapitres. Le premier chapitre présente 

différentes techniques qui sont habituellement utilisées pour l’étude des phénomènes de 

l’optique non linéaire, en particulier, l’absorption multiphotonique. Parmi ces méthodes 

permettant la mesure des paramètres caractérisant l’absorption à deux photons (A2P), il y a 

les méthodes utilisant la fluorescence induite par l’A2P, les méthodes par transmission et les 

méthodes thermo-optiques. 

Dans le deuxième chapitre, nous nous intéressons à l’aspect théorique. Nous 

présentons la résolution de l’équation de propagation qui décrit le problème de propagation de 

la chaleur dans l’échantillon suite à l’excitation par un faisceau laser intense. Cette résolution 

est faite pour deux cas de figure. Une solution pour la méthode de la lentille thermique à deux 

faisceaux en modes désaccordés en régime continu et une solution pour le cas du régime 

impulsionnel. Une expression du signal de LT dans les deux cas est déduite. 

Dans le troisième chapitre, les résultats expérimentaux sont présentés. L’absorption 

multiphotonique est étudiée dans différents matériaux organiques liquides. Les paramètres 
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caractérisant l’A2P pour des solvants purs et des molécules organiques destinées à 

l’application photovoltaïque (cellules solaires organiques) sont calculés en utilisant deux 

techniques différentes ; la lentille thermique et la transmission non linéaire. Une étude 

comparative entre ces deux techniques est faite. 
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Introduction 
 

 

Le but principal de ce travail est d’étudier l’absorption non linéaire dans divers 

matériaux organiques. On s’intéresse, en particulier, au processus de l’absorption à deux 

photons (A2P) à cause notamment des nombreuses applications de ce type d’absorption telles 

que la limitation optique, le stockage de données, la spectroscopie non linéaire [1, 2, 3] ou la 

thérapie photodynamique [4, 5, 6]. 

Une méthode qui va être utilisée pour cette étude est la méthode dite de la lentille 

thermique qui sera développée plus loin. Ce sont les nombreuses applications de ce 

phénomène non linéaire dans les domaines scientifique et technologique qui incitent notre 

intérêt pour l’étude de l’absorption à deux photons. Le travail portera sur l’étude de l’A2P 

dans quelques matériaux organiques en mesurant la section efficace 2σ  et le coefficient β   

(noté parfois 2α ) de l’absorption non linéaire à deux photons.  

En effet, L’absorption à deux photons est un des phénomènes non linéaires qui 

permettent d’étudier les états excités des molécules qui sont inobservables lors d’un processus 

d’absorption à un photon. Les physiciens chimistes se sont intéressés à  l’absorption à deux 

photons pour des études en chimie quantique afin de valider leurs calculs des orbitales 

moléculaires et les transitions qui peuvent se manifester entre les états énergétiques d’une 

molécule. Certaines transitions sont interdites lors d’un processus d’absorption à un photon 

mais sont accessibles par une absorption à deux photons. 

En spectroscopie l’A2P a été utilisée pour déterminer la symétrie des états excités des 

molécules et des atomes [7] et aussi pour valider certains modèles théoriques en semi-

conducteurs [8].  

En médecine, l’application la plus importante de l’A2P est la photothérapie dynamique 

qui vient s’ajouter à la chimiothérapie pour le traitement des cancers.  

Un autre domaine de l’application de l’A2P est la limitation optique qui est basé sur 

l’exploitation de l’indice de réfraction non linéaire. En fait, cet indice est relié aux pertes au 

niveau de la transmission causée par l’absorption non linéaire lors d’une excitation intense. 

C’est cette caractéristique qui exploitée pour fabriquer des détecteurs optiques ou des lunettes 

de protection. Le développement de matériaux pour la limitation optique est un domaine de 

recherche très large et plusieurs recherches ont été faites dans ce sens. 
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I-1 Absorption à deux photons 
 

L'intense rayonnement monochromatique d'un laser peut induire de profonds 

changements dans les propriétés optiques d'un matériau. L’absorption non linéaire se réfère au 

changement dans la transmission d'un matériau en fonction de l'intensité lumineuse. 

L’absorption  à deux photons (A2P) fait partie des processus optiques dits « non linéaires ». 

De tels processus ne s’observent que lorsque des ondes électromagnétiques très intenses 

(typiquement de l’ordre de MW/cm2 ou GW/cm2) [9] se propagent dans des milieux matériels 

appropriés ; il s’en suit alors des réponses des milieux qui ne sont pas proportionnelles aux 

causes qui les ont produites. 

L’absorption à deux photons (A2P) est un effet non linéaire du troisième ordre. C’est 

un processus optique par lequel deux photons sont absorbés simultanément pour permettre à 

un système de passer d’un état d’énergie inférieure (ou état fondamental) à un état d’énergie 

plus élevée (état excité).  

Si donc on éclaire un milieu optique approprié par une onde monochromatique 

suffisamment intense de fréquence 1ω , ce milieu n’étant pas absorbant pour une intensité 

faible, il peut alors être très absorbant à plus forte intensité. Ceci peut s’appliquer de la 

manière suivante en termes quantiques : un tel milieu ne possède pas de niveau d’énergie à la 

distance  1E ω∆ = ℏ  du niveau fondamental, mais il en a un à la distance 1(2 )E ω∆ = ℏ . 

Le milieu arrache donc deux photons simultanément, au champ de l’onde lumineuse et se 

retrouve dans le niveau excité. Pour une intensité importante, de tels processus se produisent 

en grand nombre et le taux de conversion  1 12ω ω→ est proportionnel au flux de photons. Le 

milieu est alors absorbant à la fréquence1ω , bien qu’il n’existe pas de transition à cette 

fréquence. Ce processus d’absorption à deux photons est illustré dans la figure 1. 

 

Figure 1 : Illustration de l’A2P avec une onde incidente de fréquence 1ω  
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Le milieu qui est le siège d’un tel processus est un milieu dit « non linéaire ». Ce 

processus a été prédit théoriquement par M. Göppert-Mayer en 1931 [10] mais n’a été 

observé expérimentalement qu’en 1961 avec l’avènement des lasers. 

Si au lieu d’éclairer le milieu non linéaire avec une seule onde de fréquence 1ω , on l’éclairait 

avec deux ondes de fréquences 1ω  et 2ω , un photon issu de chacune des deux ondes peut être 

absorbé (voir figure 2) 

 

Figure 2 : Absorption à deux photons avec deux impulsions de longueurs d’onde différentes 
 

Le processus réalisé expérimentalement en 1963, est une généralisation de la simple 

absorption à deux photons, décrite précédemment avec 1(2 )E ω∆ = ℏ  : un photon de fréquence 

1ω  et un  autre de fréquence 2ω  sont absorbés simultanément et provoquent se passage du 

milieu dans un état excité d’énergie 1 2( )E ω ω∆ = +ℏ . 

Une des nombreuses applications de ce type d’absorption a été la spectroscopie non 

linéaire d’absorption à deux photons. Dans cette application, l’absorption à deux photons est 

utilisée pour mettre en évidence les niveaux d’énergie qui ne sont pas accessibles par 

l’absorption à un seul photon, à cause des transitions dites « interdites ». De telles transitions 

sont par contre possibles par l’absorption simultanée de deux photons, car celle-ci obéit à des 

règles différentes. 

Les niveaux d’énergie atteints par le milieu non linéaire (état excité) n’étant pas stables 

(durées de vie limitées), un retour vers le niveau de plus basse énergie se met rapidement en 

place et ce retour vers l’équilibre peut s’accompagner soit : 

• D’une émission de lumière à une fréquence différente de celle de l’onde incidence : on 

parle alors  de fluorescence induite par l’absorption à deux photon [11, 12] 

• D’effet thermique qui se traduit par un retour à l’état fondamental d’une manière non 

radiative (libération de chaleur dans le milieu irradié)  
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Les processus optiques non linéaires, dont l’absorption à deux photons,  peuvent être 

décrits soit par des modèles quantiques [13, 14, 15], soit par des modèles phénoménologiques 

comme la théorie électromagnétique de Maxwell [13, 14, 15]. 

- le modèle quantique permet de décrire les effets non linéaires d’une manière 

microscopique en mettant en évidence les relations entre ces effets et les paramètres 

atomiques ou moléculaire des matériaux étudiés, comme les niveaux d’énergie ou les 

moments dipolaires. Dans le cas de l’A2P on s’intéressera au coefficient de l’absorption non 

linéaire à deux photons β  et la section efficace de l’absorption à deux photons 2σ . Ces 

deux paramètres seront définis par la suite.  Dans  le modèle quantique le calcul de la réponse 

du système étudié est un peu complexe et long car il faut passer par la résolution de l’équation 

de Schrödinger et définir la fonction d’onde atomique ou moléculaire. 

- dans le modèle de Maxwell non linéaire, les paramètres caractéristiques de l’effet non 

linéaire sont définis d’une manière macroscopique comme étant la réponse du matériau à un 

signal optique donc le résultat de l’interaction onde-matière.  Le calcul avec ce modèle est 

beaucoup plus léger et simple en passant par les équations de Maxwell et la détermination de 

l’équation de propagation.  

Nous présentons succinctement dans ce qui suit les deux modèles en mettant plus 

particulièrement l’accent sur le modèle phénoménologique compte tenu de sa simplicité. 

Cette présentation des modèles nous permettra aussi de mettre en exergue les paramètres 

caractéristiques de l’absorption à deux photons et les méthodes employées en pratique pour 

les mesurer. 

 

I-1-1 Description phénoménologique de l’optique non linéaire 

 

Dans un milieu matériel soumis à l’action d’une onde électromagnétique, se 

développent en général une polarisation P
��

et une intensité d’aimantation
���
M . 

D’après la théorie électromagnétique de Maxwell, les grandeurs P
��

et 
���
M  sont reliées aux 

vecteurs déplacements électrique  D
��

  et induction magnétique B
��

par : 

 ( )
( , ) ( , ) 4 ( , )

( , ) ( , ) 4 ( , )         C.G.S.

D r t E r t P r t

B r t H r t r t

π
π

 = +


= +

�� � �� � �� �

�� � ��� � ��� �
M

 (1.1) 
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( , )E r t
�� �

et ( , )H r t
��� �

sont les champs électrique et magnétique de l’onde au pointr
�

, et à l’instant t. 

En général, P
��

et 
���
M  dépendent de ( , )E r t

�� �
 et ( , )H r t
��� �

, et on peut écrire : 

 
f ( , )

g( , )

P E H

E H

 =


=

�� �� ���

��� �� ���
M

 (1.2) 

  

Les formes explicites de f et g sont déterminées par la structure du milieu, son état 

thermodynamique et par les intensités relatives de E
��

 etH
���

. 

 

En optique classique, où les champs électromagnétiques mis en jeux ne sont pas très 

intenses, P
��

et 
���
M  dépendent linéairement de E

��
 etH
���

 et dans les milieux isotropes et non 

magnétiques, la relation linéaire qui relieP
��

et E
��

, dans le cadre de l’optique classique est la 

suivante :  

 
1( , ) ( , )P r t E r tχ < >=

�� � �� �
 (1.3) 

1χ < >
 est une grandeur scalaire dite susceptibilité électrique du milieu. 

Lorsque les ondes électromagnétiques sont très intenses, le champ électrique n’est plus 

négligeable devant le champ atomique, alors les fonctions  f et g définies dans l’équation (1.2) 

deviennent des fonctions non linéaires de E
��

 etH
���

. Les grandeurs induites P
��

et 
���
M  sont dans ce 

cas, la somme d’une contribution linéaire et d’une contribution non linéaire [16, 17]. 

Pour le vecteur de polarisation P
��

 par exemple, on peut écrire : 

 ( , ) ( , ) ( , )
L NL

P r t P r t P r t= +
�� � �� � �� �

 (1.4) 

L’étude des phénomènes physiques associés au terme ( , )
NL

P r t
�� �

 relève de l’optique 

non linéaire.  

Les équations de Maxwell restent valables pour décrire les ondes électromagnétiques dans un 

milieu quelconque et l’interaction onde-matière. Lorsque le champ électrique E
��

 de l’onde 

électromagnétique devient non négligeable devant le champ électrique atomique 

10 1
2

0 0

1
10 .

4a

e
E V m

aπε
− 

= ⋅ ≅ 
 

 , 0a  étant le rayon de de Bohr, la réponse du milieu représentée 

par le vecteur polarisation  P
��

 devient une fonction non linéaire du champ électriqueE
��

 .Dans 



 16 

les milieux non magnétiques, le vecteur P
��

 peut s’écrire sous la forme d’un développement en 

série de puissances du champ électrique de l’onde excitatrice. 

 
2 31 2 3 ...P E E Eχ χ χ< > < > < >= + + +

�� �� �� ��
 (1.5) 

1χ < >
(sans dimension), 

2χ < >
 (m.V-1), 

3χ < >
 (m2.V-2) sont respectivement les susceptibilités 

du premier ordre, second ordre et troisième ordre. Les termes 
nχ < >

 avec n=2, 3, 4, … sont 

les tenseurs de susceptibilités non linéaires d’ordre n (de rang n+1) du milieu. 

Notons que le nombre de coefficients indépendants de ces tenseurs et leurs valeurs ne 

dépendent que de la symétrie macroscopique du milieu et de la longueur d’onde d’excitation ; 

mais pas de l’intensité de l’onde.  

Le terme non linéaire qui nous intéresse dans l’équation (1.5) est la susceptibilité non 

linéaire d’ordre 3 (
3χ < >

)  car sa partie imaginaire est liée aux pertes au niveau de la 

transmission d’un échantillon, ces pertes sont liés à l’absorption non linéaire. Dans ce qui suit 

on présentera la susceptibilité su troisième ordre en mettant en évidence les relations qui les 

lient les deux parties réelle et imaginaire au coefficient de l’absorption non linéaire et à 

l’indice de réfraction non linéaire.  

 

Susceptibilité électrique non linéaire du troisième ordre  

 

La susceptibilité électrique non linéaire du troisième ordre est reliée à la polarisation 

non linéaire par l’équation suivante : 

 
3 33P Eχ

< > < >=
�� ��

 (1.6) 

3χ < >
est une grandeur complexe qui décrit les effets optiques non linéaire du troisième ordre 

au niveau macroscopique. Elle est donnée par la relation : 

 
3 3 ' 3 "iχ χ χ< > < > < >= +  (1.7) 

Certains phénomènes du troisième ordre sont associés à la partie réelle de 
3χ < >

 par  

exemple : 

� La génération de second harmonique en présence d’un champ électrique statistique 

� Les changements non linéaires de l’indice de réfraction qui entraînent des effets tels 

que l’autofocalisation 
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� La génération de troisième harmonique 

Quant à la partie imaginaire, elle est due à des phénomènes comme  

� L’absorption biphotonique  

� Les diffusions stimulées : RAMAN, BRILLOUIN, RAYLEIGH. 

 

3 'χ < >
est la partie réelle de la susceptibilité du troisième ordre qui est responsable des 

variations non linéaires de l’indice de réfraction. L’indice de réfraction non linéaire 2n  est 

relié à cette partie réelle par la relation : 

 

2
3 ' 0

22

.

12.

n C
nχ

π
< > = ⋅  (1.8) 

Où 0n  représente l’indice linéaire de réfraction du milieu et C la vitesse de la lumière dans le 

vide. 

3 "χ < >
est la partie imaginaire de la susceptibilité du troisième ordre qui liée aux phénomènes 

d’absorption non linéaire. Le coefficient de l’absorption non linéaire β  est relié à cette partie 

par la relation suivante : 

 

2 2
3 '' 0

2

.

24. .

n Cχ β
π ω

< > = ⋅  (1.9) 

ω est la pulsation de l’onde incidente, donc la valeur de la susceptibilité 
3χ < >

dépend de la 

fréquence des ondes en interaction. Physiquement β  représente les pertes au niveau de 

l’absorption de l’échantillon. 

La partie réelle et la partie imaginaire contribuent aux modifications de l’état de polarisation 

d’une onde traversant un milieu non linéaire. 

Nous allons par la suite établir l’équation de propagation et l’expression de la transmission 

non linéaire à partir des équations de Maxwell. 

 

I-1-2 Equations de Maxwell et équation de propagation  

Considérant une onde électromagnétique intense qui se propage dans un milieu 

diélectrique, isotrope et non magnétique. 

La propagation de cette onde est décrite par les équations de Maxwell : 
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1
rot

1
rot

div 0

div 0

B
E

c t

D
H

c t

D

B

 ∂= − ∂
 ∂ = ∂
 =


=

���
��

����
���

��

��

 (1.10) 

C = 3 108 m/s : vitesse de la lumière dans le vide. 

En régime non linéaire le vecteur déplacement électrique ( , )D r t
�� �

 est donné par la 

relation suivant: 

 ( , ) 4D r t E Pε π= +
�� � �� ��

 (1.11) 

Où ε est la constante diélectrique du milieu. 

En éliminant les grandeurs magnétiques (milieu non magnétique donc 0=
���
M  

etB H=
�� ���

) du système d’équations (1.10) et en tenant compte de la relation (1.11), on déduit 

l’équation de propagation qui s’écrit :  

 
2 2

2 2 2 2

4
rot.rot

E P
E

c t c t

ε π∂ ∂+ = −
∂ ∂

�� ��
��

 (1.12) 

La polarisation du milieu agit alors comme un terme source dans l’équation de 

propagation de l’onde déduite des équations de Maxwell. Sa bonne caractérisation est 

indispensable si l’on veut modéliser correctement les processus non linéaires qui sont en jeu 

dans un dispositif expérimental. L’état de polarisation du milieu étudié dépend de l’onde 

électromagnétique incidente mais surtout de la susceptibilité du milieu. 

Si l’on  considère un régime stationnaire atteint dans le milieu, et si le champ E
��

 est une 

somme de composantes de fréquences 
2

f α
α

ω
π

=  

 ( ) ( )( )1
, exp ( ) .

2

N

E r t A r i t k r c c
α α

α
α

ω
< > < > = − +  ∑

�� � �� � � �
 (1.13) 

c.c. : complexe conjugué 

NL
P
��

peut également être considéré comme une somme de composantes de 

fréquences 0 02

2

n n
f k k

C

α αα α α
α

α

ω ω π
π λ

< > < >= ⋅ = = =
�

 , désigne le nombre d’onde dans le 

milieu, λ  la longueur d’onde dans le vide, 0n  l’indice linéaire du milieu. 
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En posant :  ( ) i tE r eω= ε
�� � �

et 
NL NL i tP p eω=
�� ��

 

Nous avons l’équation : 

 2 2
2
0

4
.

NL
rot rot k k P

n

πε − ε =
� � ��

 (1.14) 

En utilisant la relation  ( ).rot rotE grad divE E= − ∆
�� �� ��

 , on aura : 

 
2 2

2
0

4
0

NL
k k P

n

π∆ε + ε + =
� � ��

 (1.15) 

On suppose que l’onde A
��

 se propage selon un axe z avec une enveloppe lentement variable, 

2

2 z

A A
k

z z

 ∂ ∂<<  ∂ ∂ 

��

 on a :  

 ( )2 2
2
0

4
2 0

NL ik r
t z z

A
A ik k k A p e

z n

π∂∆ − − − + =
∂

� �
��

�� �� ��
 (1.16) 

zk  est la composante de k
�

 selon la direction de propagation z et 
2 2

2 2t x y

∂ ∂∆ = +
∂ ∂

. 

Dans l’approximation d’ondes planes, 0t A∆ =
��

 et si zk k= , l’équation (1.15) devient :  

 ( )2
0

2
exp

NLA k
i p ikr

z n

π∂ =
∂

��
�� ��

 (1.17) 

Cette relation est l’équation de propagation non linéaire, utilisée pour l’étude des 

phénomènes stationnaires. 

Nous allons par la suite établir l’expression de la transmission non linéaire d’un 

échantillon soumis à une excitation d’intensité I.  

La variation de l’intensité d’un faisceau laser se propageant le long d’un axe z à travers un 

milieu présentant une absorption non linéaire peut être décrite par la loi de Beer-Lambert 

généralisée [18, 19] : 

  ;   n>1n n
lin

n

dI
I I

dz
α α < >= − −∑  (1.18) 

Où linα  est le coefficient de l’absorption linéaire de l’échantillon étudié et 
nα < >

 est le 

coefficient de l’absorption non linéaire d’ordre n. 

Dans le cas de l’absorption à deux photons (n=2), on note 2α β< > = . Dans ce cas l’équation 

(1.18) devient : 
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2  ;   n>1lin

dI
I I

dz
α β= − −  (1.19) 

 

L’intégration de cette équation donne l’expression de l’intensité en fonction de z.  

 0
0

( )
(1 )

lin

lin

z
lin

z
lin

e
I z I

I e

α

α
α

α β

−

−= ⋅
+ −  (1.20) 

 

La transmission de l’échantillon est définie comme le rapport de l’intensité transmise I(z) et 

l’intensité incidente I0 par la relation suivante : 

 
0

( )
( )

I z
T z

I
=  (1.21) 

0I  est l’intensité du faisceau laser incident. 

Dans le cas de l’absorption à n photons cette transmission est donnée par la relation 

suivante : 

 , 1
( 1) ( 1)( 1)
0 0

1
1 1

1

lin lin
n photons

n n n n n nn
eff eff

T T
T

I L I L
n

α α< > − < > < > − < >−

=
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Où 0I  est l’intensité du faisceau incident, 
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ℓ

 est la longueur effective de 

l’échantillon, ℓ  est l’épaisseur de l’échantillon, et exp( . )lin linT α= − ℓ  est la transmission 

linéaire de l’échantillon donnée par la loi de Beer-Lambert dans le cas de l’absorption 

linéaire. 

Dans le cas de l’absorption à deux photons et pour un échantillon d’épaisseur ℓ  

l’équation (1.22) devient : 
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Où β  est le coefficient de l’absorption à deux photons qui est noté aussi 2α < > . Ce coefficient 

est relié à la section efficace de l’absorption à deux photons par la relation :  

 22
.

N
h f

σβ =  (1.24) 
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N représente la densité atomique ou moléculaire (nombre d’atomes ou molécules 

par unité de volume), le facteur 2 vient du fait de la présence de l’A2P. h  est la  

constante de Planck et f est la fréquence de l’onde d’excitation. 

Notons que la mesure d’un seul paramètre permet de déduire l’autre à partir de la 

relation (1.24) qui relie2σ etβ . 

Si l’absorption linéaire de l’échantillon est faible à la longueur d’onde 

d’excitation ( 0linα ≈ ), la relation (1.23) devient : 

 2,
0

1

1photonsT
Iβ+

≃
ℓ

 (1.25) 

Après avoir brièvement présenté les deux modèles les plus fréquemment utilisés pour 

décrire l’absorption à deux photons et surtout mis en évidence les grandeurs physiques qui 

sont habituellement utilisées pour caractériser ce type d’absorption (le coefficient de 

l’absorption non linéaire à deux photons β  et la section efficace de l’absorption non linéaire 

à deux photons 2σ ),.nous allons dans ce qui suit passer en revue les techniques 

expérimentales habituellement utilisées pour mesurer ces paramètres. 

 

I-2 Méthodes de mesures des paramètres caractéristiques de l’A2P 
 

Pour mesurer les paramètres caractéristiques de l’A2P, pendant longtemps, deux classes de 

méthodes ont été employées : 

- les méthodes qui tirent partie de la fluorescence induite lors du processus de 

désexcitation du milieu. 

- Les méthodes par transmission : inspirées par la relation (1.25) qui décrit la 

transmission non linéaire qui contient β  le coefficient non linéaire de l’A2P 

Plus récemment on a vu apparaître une troisième classe de méthodes traitent plutôt de la 

chaleur ou des vibrations induites dans le milieu lors du processus de désexcitation : ce sont 

respectivement les méthodes thermo-optiques et photoacoustique. 

Dans cette partie nous nous proposons de décrire chacune de ces méthodes en mettant 

davantage l’accent sur les méthodes thermo-optiques car la technique que nous avons utilisée 

pour nos mesures fait partie de cette classe de méthodes. 
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I-2-1 Méthode utilisant la fluorescence induite par l’A2P 

Principe 

Lors du processus de l’absorption à deux photons, le matériau se trouvant dans un état 

excité pourra se désexciter en émettant un seul photon d'énergie deux fois supérieur à celle 

des photons excitateurs. La probabilité de transition de ces états est très faible en comparaison 

à l'absorption d'un photon unique, d'où la nécessité de disposer d’une forte puissance laser 

(lasers de type Sa:Ti ou Nd:YAG pulsés) pour obtenir une très grande concentration 

volumique de photons. Dans ce cas, un matériau irradié avec une onde lumineuse de longueur 

d’onde λ  pourrait présenter une absorption à deux photons qui le passera dans un état excité. 

Cet état n’est pas stable et il a une durée de vie limitée. Le matériau aura tendance à revenir à 

son état initial en émettant de la lumière à une longueur d’onde  fλ  différente de la longueur 

d’onde d’excitationλ . C’est ce qu’on appelle fluorescence induite par l’absorption à deux 

photons. 

Le schéma de la figure 3 présente d’une manière simple le principe de la fluorescence 

induite par l’absorption à deux photons. 

 

Figure 3: Principe de la fluorescence induite à deux photons 

 

Avantages et inconvénients de la fluorescence à deux photons 

Cette technique offre une meilleure sensibilité que les méthodes de transmission, elle 

convient en particulier à l’étude des molécules fluorescentes. Cette technique est donc plus 

sélective et plus adaptée à l’étude de ce genre de molécules. En revanche, pour les molécules 

non fluorescentes ou légèrement fluorescentes, cette technique est peu adaptée du fait qu’elle 

ne prend pas en considération les effets non radiatifs qui provoque des excitations ou des 

désexcitations entre les états énergétiques d’une molécule.  

La fluorescence induite à deux photon  présente un avantage majeur dans la 

microscopie non linéaire en particulier l'imagerie en trois dimensions des systèmes vivant : la 
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fluorescence non linéaire n'ayant lieu qu'en un point localisé et dont la position dans le milieu 

sera contrôlable par une simple translation d'une lentille afin de modifier l'emplacement du 

point de focalisation. Cela  autorise une excellente qualité de résolution. 

Un autre avantage de la fluorescence à deux photons est de palier au problème de la 

diffusion qui pourrait exister dans le cas de la fluorescence à un photon.  En effet, la matière 

vivante est un milieu exclusivement hétérogène présentant des variations importantes d'indice 

de réfraction sur des échelles de distances faibles. Les phénomènes de diffusion vont donc 

être omniprésents et auront tendance à limiter la résolution de l'imagerie. 

La diffusion pose donc un réel problème, il n'est pas évident de pouvoir effectuer un tri 

entre les photons balistiques (non diffusés) et les photons diffusés. Dans le cas de l'utilisation 

de marqueurs fluorescents à deux photons, l'absorption non linéaire ne se fera qu'au point 

focal d'un faisceau laser où la densité de photons sera suffisante pour permettre les transitions 

à deux photons. Une excitation à deux photons permettra également d'utiliser des sources dont 

les longueurs d'onde sont plus longues, donc moins diffusés. 

L’une des propriétés importantes mesurables des matériaux fluorescents est le 

rendement quantique de fluorescence (fQ ). Il s'agit d'une mesure du taux de transitions non 

radiative qui entrent en concurrence avec l’émission de lumière. Du point de vue théorique et 

pratique, les valeurs du rendement quantique de fluorescence sont importantes car elles 

fournissent des informations sur les processus radiatifs de la désexcitation dans les molécules 

et les transitions entre les états électroniques. Il est également utile dans l’étude de la 

fluorescence des matériaux. Son importance est bien connue dans les études de lasers à 

colorants organiques, la connaissance de fQ de ces colorants est essentielle pour trouver des 

matériaux plus efficace pour les lasers [20] 

Il est bien connu que les mesures classiques de fQ exigent l'utilisation d'échantillons 

étalons pour lesquels le rendement quantique de la fluorescence est connu [21]. Les 

caractéristiques et les paramètres de la florescence de l’échantillon standard  seront comparés 

à ceux du matériau étudié. Toutefois, la fiabilité relative à cette comparaison est limitée par la 

précision de la valeur du rendement de l’échantillon étalon et du degré de la confiance qui 

peut être mis en cette comparaison. En plus ces échantillons étalons ne sont pas toujours 

disponibles. Cela constitue un autre inconvénient des techniques basées sur la fluorescence 

induite à deux photons.  
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Afin de mesurer le rendement quantique de fluorescence, une méthode basée sur le 

principe de conservation d’énergie a été utilisée dans les travaux de Bindhu et all 1999 [22].  

On présentera brièvement dans ce qui suit le principe de cette mesure.  

Si 0P est la puissance du faisceau incident et tPest la puissance du faisceau transmis, la 

puissance absorbée est la somme de la puissance de l’émission de fluorescence fP est la 

puissance thermique thP transformée en chaleur dans l’échantillon à condition qu’aucune 

réaction photochimique ne soit présente. 

La puissance absorbée s’écrit : 0 th f tP P P P= + +   

Le taux de transmission est donnée par :  
0

tP
T

P
=  

Le facteur d’absorption est donné par : 1A T= −  

Nous povons écrire la puissance absorbée sous la forme : 0 th fAP P P= +  donc on 

peut avoir l’expression de l’émission de la fluorescence 0f thP AP P= −   

Dans le cas d'une fluorescence totalement éteinte, on peut considérer que la totalité de 

l’énergie d’excitation se transforme en un processus de relaxation non radiative. Dans ce cas, 

le rendement quantique de fluorescence fQ est donnée par [23] : 

0

Q 1f f fth
f

P P

AP Pα

λ λ
λ λ

 
= = − 

 
   avec 0P APα =  

fλ est la longueur d’onde du pic de fluorescence et λ est la longueur d’onde d’excitation. 

Dans le but d'évaluer le rendement quantique de la fluorescence, nous devons à la fois 

tenir compte des processus radiatifs et non radiatifs qui peuvent avoir lieu  dans le milieu lors 

des processus de désexcitation.  

Nous avons vu que les méthodes utilisant la fluorescence présentent certains 

inconvénients en ce qui concerne la mesure du rendement quantique. En plus, elles sont très 

sélectives du fait que les contributions non radiatives ne sont pas directement mesurables.  

Dans le paragraphe I-2-2, on s’intéressera aux méthodes de transmission (transmission non 

linéaire et Z-scan). Une description de ces deux méthodes sera donnée.  

Pour tenir compte des effets non radiatifs les méthodes thermo-optiques sont mieux 

adaptées. Nous donnerons par la suite dans le paragraphe I-2-3 une description générale de la 

méthode photoacoustique. La technique de la lentille thermique, qui représente la base de ce 

travail de recherche, quant à elle, sera plus détaillée.   
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I-2-2 Les méthodes par transmission 

Principe 

Les méthodes par transmission consistent en la mesure de l'intensité de la lumière 

transmise par l'échantillon en fonction de l'intensité d'entrée. La transmission non linéaire 

(TNL) est très utilisée dans la pratique pour étudier l’absorption à deux photons. Le principe 

de la mesure consiste à irradier un matériau non linéaire avec un faisceau laser, les effets non 

linéaires induits dans le matériau sous l’effet de la forte intensité du laser vont provoquer des 

variations au niveau de l’intensité transmise. Une mesure de l’intensité du faisceau transmis à 

l’aide d’un détecteur permettra de caractériser ces effets non linaires et ainsi mesurer les 

paramètres caractéristiques du matériau non linéaire. Le schéma de la figure 4 explique d’une 

façon simplifiée le principe de la mesure.  

 

Figure 4: Schéma descriptif la méthode de transmission à un faisceau 
 

Pour observer l’absorption à deux photons avec ces méthodes une intensité laser de 

quelques centaines de MW/cm2 au moins est nécessaire dans de nombreux matériaux. À une 

telle intensité, de nombreux types de phénomènes non linéaires, tels que la diffusion stimulée 

(diffusion Rayleigh et Raman), l'absorption des états excités ou l'auto modulation de phase, 

peuvent concurrencer fortement avec l’absorption à deux photons. Dans de nombreux cas, il 

est très difficile d'interpréter les données correctement. Par conséquent, la prudence s'impose 

lors de l'utilisation des méthodes de transmission.  

 

I-2-2-a Transmission non linéaire TNL  

 

La figure 5 montre le montage expérimental utilisé dans le cas de la méthode de 

transmission non linéaire (TNL). Le principe de la mesure consiste à placer l’échantillon  plus 

prêt du point focal de la lentille de focalisation Lf, un laser puissant sera utilisé pour irradié le 

matériau étudié. Pour notre expérience on a utilisé un laser Nd-YAG infrarouge à 1064 nm 

pulsé en picoseconde (la durée des pulses est 30τ ≃  picoseconde). On fait varier l’énergie 
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du faisceau laser d’excitation à l’aide d’un filtre d’intensité composé d’un polariseur de Glan 

et d’une lame demi onde
2

λ
. La variation de l’énergie est obtenue en tournant simplement la 

lame demi onde  
2

λ  .  La transmission  T de l’échantillon est mesurée en fonction de la 

variation de l’énergie E du faisceau incident (T= f(E)).  

 

Figure 5 : Principe de mesure de la transmission non linéaire 
 

En cas d’absence d’effet non linéaire (absorption non linéaire) la courbe T=f(E) est 

une droite horizontale qui représente la courbe de la transmission linéaire de l’échantillon. En 

présence des effets non linéaires on constate une diminution de la transmission en fonction de 

l’augmentation de l’énergie du faisceau d’excitation. La figure 6 montre les courbes obtenues 

de la mesure de la transmission en fonction de l’énergie du faisceau incident en présence et en 

absence d’effet non linéaire.  

 

Figure 6 : Courbes de la transmission en fonction de l’énergie du faisceau incident 
 

Parmi les différentes méthodes de mesure de la susceptibilité non linéaire du troisième 

ordre ou de l’indice de réfraction non linéaire, il y a aussi la méthode de Z-scan qui sera 

détaillée dans le paragraphe qui suit. Cette méthode offre une grande simplicité de mise en 

œuvre et une grande sensibilité.  
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Dans les travaux expérimentaux la courbe expérimentale de la transmission en 

fonction de l’énergie ou l’intensité du faisceau laser dans le cas où il y a présence de 

l’absorption non linéaire sera approchée par l’expression de l’équation(1.25). Le fit de la 

courbe expérimentale nous permettra de déterminer le coefficient de l’absorption non  linéaire 

à deux photonsβ  de l’échantillon étudié. Le fit sera l’expression la transmission en fonction 

de l’intensité qui est donnée par la relation : 
1

( )
1

T I
Iβ+

≃
ℓ

 

I-2-2-b Méthode dite de Z-scan  

La technique de balayage en z communément appelée Z-scan est comme la méthode 

précédente (TNL) basée sur la mesure de l’intensité transmise par l’échantillon pour étudier 

l’absorption non linéaire de ce dérnier. La méthode de « Z-scan » a été développée pour la 

première fois par M. Sheikh-Bahae et al. en 1990 [24] et depuis elle a été très utilisée pour la 

mesure de l’indice de réfraction et de l’absorption non linéaires. C’est aussi la seule méthode 

connue qui permet de déterminer simultanément la partie réelle et la partie imaginaire de la 

susceptibilité non linéaire 
3χ < >

  d’un échantillon.  

La technique de z-scan est basée sur l’autofocalisation (milieu avec n2>0) ou 

l’autodéfocalisation (milieu avec n2<0) qui résulte de l’interaction entre le matériau et le 

faisceau lumineux incident. Ces variations sont dues à la variation de l’indice de réfraction du 

matériau étudié qui dépend de l’intensité du faisceau incident donnée par l’équation (1.26) : 

 0 2( )  ,  ( )n n n I n I n I= + ∆ ∆ =  (1.26) 

Où I est l’intensité du faisceau incident, 0n  est l’indice de réfraction linéaire du matériau et 

2n  est l’indice de réfraction non linéaire. 

Cependant, une mesure directe de la déformation du faisceau reste peu sensible et 

nécessite de connaître le profil spatial complet du faisceau en champ lointain, ceci en 

présence, et en l’absence d’effets non linéaires. Le principe de cette technique est décrit ci-

dessous. 
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Principe de la technique de Z-scan 
 

Dans le cas de la méthode de Z-scan on utilise un faisceau focalisé et on s’intéresse à 

l’évolution de l’intensité de ce faisceau sur l’axe optique en champ lointain. L’échantillon est 

déplacé le long de celui-ci.  

Au voisinage du point de focalisation, l’intensité du faisceau sur l’axe optique évolue 

rapidement, induisant une lentille d’indice plus ou moins prononcée. Ce balayage longitudinal 

permet donc implicitement de faire varier l’intensité dans l’échantillon. Ceci permet d’induire 

une variation d’indice dépendante de la position longitudinale de l’échantillon. 

La figure 7 ci-dessous schématise la technique de z-scan. Le principe de base de la 

méthode de Z-scan est de déplacer longitudinalement l’échantillon le long de l’axe optique 

d’un faisceau laser focalisé à l’aide d’une lentille de focalisation (Lf). Ce balayage va induire 

un changement de l’intensité du faisceau incident dépendant de la position et donc une 

variation de l’indice de réfraction de l’échantillon. Cette variation de l’indice induira une 

focalisation (ou une défocalisation) du faisceau dépendante de la position de l’échantillon. Il 

reste alors à mesurer la transmission de l’échantillon en fonction de la position de ce dernier 

sur l’axe du déplacement.  On utilise une lame séparatrice (BS)  pour diviser le faisceau 

transmis en deux faisceaux. Cette séparation nous permettra de faire la mesure simultanée de 

la transmission de l’échantillon en deux configurations de z-scan. Une configuration de z-scan 

fermée. Dans ce cas la transmission à travers un diaphragme (A) est mesurée sur le détecteur 

(D1) cela nous permettra de remonter à la variation de la phase suite au changement de 

l’indice de réfraction. Une configuration de z-scan ouverte. Dans ce cas tout le faisceau est 

collecté à l’aide d’une lentille convergente (L) et la puissance transmise est mesurée sur le 

détecteur D2 sans poser un diaphragme devant. (F1) et (F2) sont des densités optiques. Ces 

deux configurations seront détaillées plus loin. 
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Figure 7 : Schéma du montage expérimental de la technique du z-scan 
 

L’idée de la méthode de Z-scan est de mesurer la variation de la transmission d’un 

échantillon se déplaçant le long de l’axe optique d’un faisceau incident focalisé en champ 

lointain. En effet, la focalisation ou la défocalisation du faisceau, suite au changement des 

propriétés optiques de l’échantillon dues à la forte intensité du faisceau,  va provoquer une 

augmentation ou une diminution de sa divergence qui se traduira, dans un plan fixe 

(diaphragme A en configuration z-scan fermée), par une diminution ou une augmentation de 

l’intensité sur l’axe optique. En configuration z-scan ouverte cette variation se traduira par la 

diminution de la transmission de l’échantillon autour du point focal là où l’intensité est très 

élevée (voir figure 9).  L’allure des courbes de la transmission normalisée en configuration z-

scan fermée est représentée sur la figure suivante : 

 

Figure 8 : Allure des courbes de transmission normalisée dans le cas d’une variation d’indice 
positive ou négative dans l’échantillon [25] 
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La figure 8 donne les courbes de l’évolution de la puissance transmise par le 

diaphragme lors du balayage longitudinal de l’échantillon. La variation d’indice photo-induite 

dans l’échantillon devient de plus en plus prononcée lorsque celui-ci s’approche du point de 

focalisation (waist), provoquant une focalisation (ou une défocalisation) du faisceau de plus 

en plus visible. En revanche, aucune déformation du faisceau n’est observée lorsque 

l’échantillon se trouve dans une zone où l’intensité maximale du faisceau est trop faible pour 

engendrer une variation d’indice [25]. 

Dans la figure 8, la courbe continue représente le cas d’une variation d’indice positive 

(n2> 0). Lorsque l’échantillon est placé avant le point de focalisation, la lentille d’indice 

positive a pour effet d’accroître légèrement la divergence du faisceau, ce qui provoque une 

diminution du flux traversant le diaphragme A placé devant le détecteur. En revanche, un 

échantillon placé après le point de focalisation a tendance à réduire la divergence du faisceau, 

ce qui provoque alors une augmentation du flux. 

Lorsque l’échantillon se trouve au point de focalisation, l’intensité est maximum : 

c’est le point de mesure pour lequel la variation d’indice dans l’échantillon est la plus élevée. 

En revanche, pour ce point de mesure, aucune déformation n’est observée en champ lointain, 

la puissance transmise retrouve son niveau original.  

Notons que dans le cas d’une variation d’indice négative ( 2 0n < ), la puissance transmise 

représentée dans la figure 8 par une courbe en pointillé croît puis décroît lorsque l’échantillon 

se déplace. Ainsi, par une simple observation de la variation de puissance transmise, cette 

méthode permet de déterminer sans aucune ambiguïté le signe de l’indice de réfraction non 

linéaire 2n . 

En l’absence d’effets non linéaires dans l’échantillon, le signal transmis resterait 

constant. En présence des effets non linéaires. On s’intéresse alors à l’évolution de la 

transmission normalisée en fonction de la position longitudinale de l’échantillon sur l’axe 

optique du faisceau. 

Dans ce qui suit nous présenterons avec plus de détail les deux configurations de la technique 

de z-scan. 
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Configuration fermée et configuration ouverte de la technique de Z-scan 
 

Z-scan « fermée » (closed z-scan) 
 

La transmission du diaphragme placé devant le détecteur s’écrit, dans le cas d’un 

faisceau à profil gaussien [24] : 

 

2

2
2

w1
a

a

r

S e
−

= −  (1.27) 

où ar et wa  représentent respectivement le rayon du diaphragme et le rayon en 
2

1

e
du faisceau 

dans le plan du diaphragme. A partir d’une étude numérique du signal de Z-scan, M. Sheik-

Bahae et ses collaborateurs ont montré que la sensibilité de la méthode à la mesure de l’indice 

de réfraction non-linéaire décroit en 0.25(1 )S−  si S < 0,7. Il faut signaler que le maximum de 

sensibilité est atteint lorsque S<<1 [24, 25], c’est à dire lorsque le diamètre du diaphragme est 

faible devant le diamètre du faisceau. On parle alors de configuration de Z -scan ”fermée” 

(closed Z-scan).  

Dans toutes les mesures expérimentales de z-scan on travaillera avec une sensibilité de 

1% afin de se placer dans le cas S<<1 pour lequel on a le maximum de sensibilité de cette 

méthode. 

La  figure 7 montre la signature caractéristique du signal de Z-scan en configuration 

fermée comportant un maximum et un minimum de part et d’autre du point de focalisation. Le 

paramètre p vT −∆  est défini comme étant la différence de transmission normalisée entre ces 

deux extrema. Moyennant quelques approximations, et dans le cas ou S<1, ce paramètre est 

proportionnel à l’indice de réfraction non linéaire et donné par la relation suivante [24] : 

 
0.25

00.406(1 )p vT S−∆ = − ∆Φ  (1.28) 

0∆Φ est le déphasage induit  par la variation de l’indice de réfraction.  

L’indice de réfraction non linéaire n2 est donné par :  

 
2 10

2( ) ( )
40

Cn
n esu m Wγ

π
−= ⋅  (1.29) 
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Avec 0n  l’indice de réfraction linéaire, 0

02 effI L

λγ
π
∆Φ=  , C vitesse de la lumière, 0I  intensité 

d’excitation, 
(1 )

eff

e
L

α

α

−−=
ℓ

 est la longueur effective de l’échantillon etℓ est la longueur de 

l’échantillon traversée par le faisceau. 

Z-scan  « ouverte » (open z-scan) 
 

Pour S = 1, on est en configuration de Z-scan ”ouverte” (open Z-scan), la méthode 

n’est plus sensible à la réfraction non-linéaire. En revanche, elle reste sensible à l’absorption 

non linéaire de l’échantillon. Tout comme dans le cas de la réfraction non linéaire, il est 

possible d’observer de l’absorption photo-induite dans certains matériaux. Un coefficient 

d’absorption non linéaire β  est introduit de la même façon que l’indice de réfraction non 

linéaire 2n  a été introduit.  

Si 0α désigne le coefficient d’absorption linéaire du matériau à faible intensité 

(exprimé en
1cm−

), le coefficient d’absorption linéaire globalα dépend de l’intensité I  de la 

manière suivante : 

 0( )I Iα α β= +  (1.30) 

β est alors exprimé en cm/W, si l’intensité est exprimée en W/cm2 

En configuration de Z-scan ”ouverte”, la déformation du faisceau provoquée par le 

phénomène de réfraction non linéaire n’est plus visible puisque c’est la puissance totale du 

faisceau transmis qui est mesurée. En revanche, l’absorption photo-induite engendre une perte 

de puissance dépendant de l’intensité incidente, et donc de la position de l’échantillon dans le 

faisceau incident focalisé.  

Dans le cas d’un faisceau de profil gaussien l’allure de la courbe de transmission 

normalisée obtenue en configuration ”ouverte” est représentée sur la figure 9.  
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Figure 9 : Allure de la courbe de transmission en configuration z-scan ouverte 
 

En configuration z-scan ouverte et en présence des effets non linéaires (absorption non 

linéaire) la transmission de l’échantillon dépend de la position z. Cette transmission est 

donnée par la relation (1.31) [25] : 

 ( ) 2( ) 1/ ( ) ln 1 ( )exp( )  o oT z q z q z dπ τ τ
∞

−∞
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 Où 0Z (noté aussi RZ ) est la longueur de Rayleigh donnée par : 
2
0

0R

w
z z

π
λ

= =    

0w est le rayon de du faisceau incident au point focal (beam waist) et λ  est la longueur 

d’onde de ce faisceau. 

Nous avons définit dans le paragraphe I-1-2 l’expression de la variation de l’intensité 

d’un faisceau laser se propagent le long d’un axe z lors d’un processus d’absorption à n-

photon par la loi de Beer-Lambert  [18, 19]. Rappelons ici que La variation de l’intensité laser 

en fonction de z est donnée par:  

  ;   n>1n n
lin

dI
I I

dz
α α < >= − −  (1.33) 
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Dans le cas de l’A2P, la relation (1.33) se réduit à l’expression suivante :  

 
2  ;   n>1lin

dI
I I

dz
α β= − −  (1.34) 

   

Et la transmission non linéaire dans ce cas s’écrit: 
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où β est le coefficient de l’A2P qui est relié à la section efficace de l’absorption 

à deux photons 2σ  par la relation déjà définie et qu’on rappelle ici : 

 
22

.
N

h f

σβ =  (1.36) 

Si l’absorption linéaire de l’échantillon est faible à la longueur d’onde 

d’excitation ( 0linα ≈ ), une approximation sur la relation (1.35) donne une 

expression plus simplifiée de la transmission : 

 2,
0

1

1photonsT
Iβ

=
+ ℓ

 (1.37) 

L’approximation suppose que le profil du faisceau reste uniforme au niveau de 

l’échantillon, ce qui n’est pas souvent le cas pour des lasers à gain moyen. Pour une impulsion 

rectangulaire en temps et gaussienne en profil, des études [19] ont montré que la transmission 

non linéaire de l’échantillon peut s’écrire sous la forme : 

 2, 0
0

1
ln(1 )photonsT I

I
β

β
= + ℓ

ℓ
 (1.38) 

Dans le cas de la présence de l’A2P, L’expression de la transmission donnée par la 

relation (1.38) sera utilisée dans nos travaux expérimentaux pour trouver la valeur de β  en 

faisant un fit sur les données de la mesure de la transmission  en fonction de la variation de 

l’énergie du faisceau d’excitation. Ces résultats seront exposés dans le chapitre III. 
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I-2-3 Les méthodes thermo-optiques 

 

Ces techniques sont basées sur la mesure de l’augmentation de la température suite à 

la conversion du rayonnement optique absorbé en chaleur par le biais du processus de la 

relaxation non radiative. Le principe de la mesure est schématisé dans les figures 10 et 11.  

Ces méthodes sont généralement classées en deux catégories:  

� les  méthodes photoacoustiques qui se réfèrent à la génération des ondes acoustiques 

dans l'échantillon [26, 27, 28, 29, 30]. C’est l’exploitation de ces variations 

acoustiques qui permettra l’étude des propriétés optiques du matériau.  

� les méthodes basées sur les effets cumulatifs (effets thermiques). En effet 

l’échauffement provoqué par l’absorption du faisceau incident dans le matériau 

entraîne une variation de la densité et donc une variation de l’indice de réfraction.   

L’effet thermique engendre une onde de pression qui se déplace à la vitesse de la 

propagation du son dans le milieusv . On définit le temps caractéristique de formation des 

effets thermique par le rapport entre le rayon du faisceau 0w et cette vitesse de propagation 

( 0

s

w
v

) [J.N.Hayes 1972]. Le temps de relaxation (appelé aussi temps caractéristique et noté 

parfois ct ) Dτ  est lié à la diffusion de la chaleur dans le milieu et donnée par la relation 

suivante : 

 
2
0

4D

w

D
τ =  (1.39) 

D  le coefficient de diffusion thermique du matériau étudié et 0w  le rayon du faisceau 

incident. 

La spectroscopie optique thermique détecte un changement dans l'indice de réfraction 

du matériau étudié [31,32,33,34]. En effet, suite à une excitation d’un échantillon par un 

faisceau laser une distribution de la température est crée dans le milieu. Ce gradient de 

température induit une variation de l’indice de réfraction dépendant de la température, et 

donne présence à un effet de lentille thermique. 

L’indice de réfraction d’un matériau optique peut être changé légèrement par une 

variation de la température au sein de ce matériau. Dans la majorité des cas, son indice de 

réfraction est donné par la relation suivante : 
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dn
n n n I T

dT
 = + + ∆ 
 

 (1.40) 

 où 0n  est l’indice de réfraction linéaire, 2n  désigne le coefficient de réfraction non linéaire 

en raison de l’augmentation de l’hyperpolarisabilité des états (électroniques) excités, I  est 

l’intensité de l’onde excitatrice et 
dn

dT
 exprime le gradient thermique de l’indice de réfraction 

ou la caractéristique de la lentille thermique en raison de l’absorption du faisceau de lumière 

qui traverse le matériau.  

Utilisant ces petites variations de l’indice de réfraction linéaire, il est possible de 

mesurer les propriétés optiques et thermiques du matériau, ce qui permet ainsi sa 

caractérisation. 

Ces techniques sont connues dans la spectroscopie linéaire et sont utilisées pour 

mesurer de faibles absorptions en des liquides et solides.  Des absorptions aussi petites que 

10-6 cm-1 peuvent être mesurées en utilisant les techniques thermo-optiques. Mais elles sont 

également bien adaptées pour la spectroscopie non linéaire, en particulier dans l’étude de 

certains colorants dans lesquels les relaxations non radiatives sont prédominants [30, 31,32]. 

La techniques de la lentille thermique est basée sur la détection en champs lointain des 

changement du front d’onde que subit le faisceau de lumière après avoir traverser un 

échantillon transparent. La méthode photoacoustique est basée sur la détection des ondes de 

pression générées dans le milieu suite à l’excitation. Ces deux variations sont dues à 

l’augmentation de la température dans le milieu qui provoque un changement de ses 

propriétés optiques. Ces deux techniques seront détaillées dans ce qui suit.   

 

I-2-3-a méthode photoacoustique 

En spectrométrie photoacoustique PA, la lumière modulée en intensité d’une source 

thermique ou d’un laser entre dans une cuve PA contenant l’échantillon à étudier. Tout ou  

une partie du rayonnement incident est absorbé par le milieu, le choc thermique engendre une 

onde de pression ce qui provoque une variation de pression dans le milieu convertie en un 

signal électrique au moyen d’un microphone. Le principe général de la méthode 

photoacoustique est présenté sur la figure 10. 
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Figure 10: Schéma représentatif de la technique photoacoustique 
 

La détection photoacoustique consiste à exciter des molécules avec de la lumière puis 

à détecter leur désexcitation, non radiative, grâce à un microphone acoustique. Cette 

technique est loin d’être nouvelle puisque son origine remonte en 1880, lorsque Alexandre 

Graham Bell découvrit cet effet dans les solides et, ensuite, dans les gaz. Ce procédé fut 

oublié puis redécouvert, lors de l’invention du microphone, dans les années 1930, et du laser, 

dans les années 1970. 

Les méthodes de mesures photoacoustiques ont trouvé des applications en spectrométrie 

et dans l’étude de l’interaction de la lumière avec la matière. L’effet photoacoustique consiste 

en la formation d’ondes acoustiques dans un échantillon éclairé, périodiquement, par de la 

lumière. L’origine de cet effet s’explique par les transitions non radiatives transformant une 

partie de l’énergie du rayonnement absorbé en énergie thermique qui, sous certaines 

conditions, donne des vibrations acoustiques. L’interprétation de l’effet photoacoustique 

contient déjà l’esprit des deux principales applications qui vont découler de cette découverte : 

•  la possibilité de détecter, par l’intermédiaire d’un son, des bandes d’absorption 

difficilement accessibles aux méthodes optiques (substances très peu transparentes ou 

incluses dans une matrice opaque, gaz absorbants très dilués, etc.)  

•  la mesure du retard entre l’absorption lumineuse et l’apparition du son qui caractérise 

le temps de retour à l’équilibre, ou temps de relaxation du matériau étudié. 

À l’origine, Bell, lorsqu’il découvrit le phénomène, le décrivit comme étant la production 

du son par la lumière. Le dispositif construit pour étudier ce phénomène fut donc baptisé 

«photophone». Il le développa ensuite pour créer un nouveau type de communication 

téléphonique. Plus tard, quand l’effet photoacoustique combiné à la lumière 

monochromatique fut utilisé pour étudier les spectres d’absorption des gaz et des vapeurs, la 
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cuve fut appelée «spectrophone». Ensuite, le même phénomène fut reconnu sous les noms 

d’optoacoustique ou encore opticoacoustique. À partir des années 1980, cette dénomination a 

été évitée pour ne pas être confondue avec la méthode acousto-optique dans laquelle la 

lumière interfère avec des ondes acoustiques dans un cristal. Le terme générique actuellement 

employé est donc la méthode photoacoustique (PA). 

 

I-2-3-b Méthode de la lentille thermique 

 

Habituellement, l’absorption à deux photons est étudiée par l’intermédiaire de la 

fluorescence induite qui résulte de la désexcitation radiative des états excités des molécules 

mises en jeux. Mais quand cette désexcitation est non radiative (thermique par exemple) la 

technique fluorimétrique n’est cependant pas adaptée pour l’étude des molécules peu (ou pas) 

fluorescentes. Il faut alors faire appel à d’autres techniques.  

Parmi ces techniques qui permettent de palier à ce problème il y a la méthode de la 

« lentille thermique » (Thermal lens technique) qui a été utilisée avec succès pour l’étude de 

plusieurs types de matériaux.  

Les différents effets produits par l'absorption non linéaire dans les matériaux ont 

abouti à plusieurs applications en science et technologie. Il s'agit notamment des domaines 

aussi divers comme la spectroscopie non linéaire et la limitation optique.  

Dans le domaine de la spectroscopie linéaire (mettant en jeux un processus à un 

photon), la technique de la lentille thermique suscite de plus en plus d’intérêt à cause 

notamment de la possibilité de l’utiliser comme un moyen de détection, et en particulier, dans 

l'évaluation des dangers environnementaux reliés à l'utilisation des substances toxiques. En 

fait, cette technique est très sensible et permet de détecter des traces très négligeables de 

polluants.   

En spectroscopie multiphotonique (c'est-à-dire mettant en jeux deux photons 

simultanément ou plus) la méthode de la lentille thermique a par contre jusqu’à maintenant, 

été très peu explorée. Elle est aussi peu utilisée dans le cas de la détection de l’absorption 

multiphotonique notamment l’absorption à deux photons. C’est pour cette raison notre travail 

s’appuie sur cette technique pour la caractérisation de l’absorption à deux photons dans 

certains matériaux organique à cause notamment de sa grande sensibilité. 

La méthode de la lentille thermique est basée sur l’augmentation de la température 

dans un échantillon liquide éclairé par un laser, cette augmentation de température est due à 
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l’absorption d’une certaine partie de l’énergie du faisceau laser qui traverse l’échantillon. Ce 

changement de température localisé crée une variation transverse du gradient de l’indice de 

réfraction qui dépend de la température ce qui se traduit optiquement par un effet de lentille; 

« lentille thermique » qui pourrait focaliser ou défocaliser le faisceau laser. Voir figure 11. 

L’analyse de cet effet thermique s’est avéré un moyen très sensible pour mesurer des très 

petites absorption dans des liquides [35, 36]. En effet, l’effet de la lentille thermique a été 

utilisé dans plusieurs applications concernant la mesure du rendement quantique de la 

fluorescence de certains colorants [37], la spectroscopie multiphotonique et l’investigation du 

taux et le rendement quantique des réactions photochimiques [38]. 

Gordon et al [35] ont été les premiers à étudier et discuter en détail l’effet de la lentille 

thermique. Plusieurs travaux ont été menés pour caractériser cet effet de lentille thermique 

[35, 39, 40, 41, 42, 43, 44, 45] et a été reporté que sous certaines conditions optimales les 

propriétés optiques de cette lentille peuvent être simplement liées au coefficient d’absorption 

de l’échantillon étudié. Les travaux de Hu and Whinnery [37] et d’autres [47, 48] ont consisté 

à mesurer des absorptions de certains composés à une longueur d’onde fixe. Mais les mesures 

à une seule longueur d’onde ne sont pas suffisantes pour caractériser proprement l’absorption. 

D’autres travaux [46] ont permis d’étudier les petites absorptions dans des composés 

organiques liquides en utilisant un laser accordable. 

Pour étudier l’effet de la lentille thermique, deux méthodes ont été proposées : 

méthode à un faisceau et la méthode à deux faisceaux qui vont être décrites dans ce qui suit. 

 

a- Méthodes de la lentille thermique à un faisceau 
 

Lors de la propagation d’un faisceau lumineux à travers un milieu matériel, l’effet 

photo thermique ou lentille thermique (LT) se produit si une part de l’énergie d’un faisceau de 

lumière est absorbée par le milieu. Cela provoque un échauffement du milieu ce qui induit 

une variation transverse de la distribution de température. Cette augmentation de température 

se localise le long de l’axe de propagation du faisceau et la LT provoque alors un changement 

de l’indice de réfraction du milieu d’une quantité
dn

T
dT
 ∆ 
 

 [35]. Un déphasage ( )r∆Φ
�

 lié à la 

variation de l’indice de réfraction est induit. Le faisceau transmis sera modifié par rapport au 

faisceau incident. Ce gradient thermique ainsi produit a un effet divergent ou convergent sur 

le profile d’intensité du front d’onde qui se propage dans le milieu. Ces changements de profil 
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sous sa forme temporelle et en amplitude sont utilisés pour mesurer cet effet thermique 

permettant ainsi l’étude des propriétés optiques et thermiques du matériau. La figure 11 

montre le déphasage induit lors de l’excitation d’un échantillon par un faisceau lumineux. 

 

Figure 11 : Principe de la création de la lentille thermique 
 

Les observations expérimentales de la LT ont été effectuées par Gordon et al [35] en 

plaçant un échantillon transparent à l’intérieur d’un résonateur laser. Ces auteurs ont formulé 

le premier traitement théorique qui a expliqué la formation de la LT ; ils ont déterminé une 

expression analytique de la  distance focale de LT. Le modèle utilisé est basé sur 

l’approximation parabolique de l’indice de réfraction et sur l’approximation para-axiale des 

rayons lumineux. Leite et al [47] et Solimini [48, 49, 50], utilisant cette distance focale de LT, 

ont déterminé des faibles coefficients d’absorption linéaire dans des divers solvants. 

Hu et Whinnery [37, 51] ont proposé une nouvelles expérience dans laquelle 

l’échantillon est placé à l’extérieur de la cavité laser. Ils ont proposé une expression pour 

calcul du signal de LT utilisant l’approximation parabolique et la théorie de diffusion de 

faisceaux gaussiens. Cette méthode a permis de mesurer le coefficient d’absorption linéaire et 

d’autres propriétés thermiques et optiques des divers types des matériaux transparents [37, 

52].  

Dans ce modèle parabolique, on ne considère que les 87 % de la distribution d’énergie 

du faisceau lumineux qui est en interaction avec le milieu. Les 13 % de l’énergie restants qui 

produisent des effets anormaux dans le profil du faisceau sont négligés. Une variante de ce 

modèle a été proposée par Sheldon et al. [53]. Ces auteurs, utilisant la théorie de la diffraction 

de Fresnel, ont donné une expression pour le signal LT qui tient compte des caractéristiques 

d’aberration provoquée par la LT. 
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b- Méthode de lentille thermique à deux faisceaux 
 

Les méthodes expérimentales exposées précédemment sont basées sur la spectroscopie 

de la LT utilisant un seul faisceau lumineux. Des méthodes expérimentales avec deux 

faisceaux ont été également développées. Le schéma de la figure 12 explique d’une façon 

globale le principe de cette technique. Cette méthode est une technique pompe-sonde, en 

effet, on utilise deux faisceaux laser. La pompe est un laser Nd-YAG impulsionnel à 1064 nm 

doublé en fréquence. Il servira à l’excitation du matériau étudié. L’échantillon et contenu dans 

une cuve transparente à faces parallèles qu’on fait déplacer le long de l’axe optique du 

faisceau pompe à l’aide d’une platine motorisée. La lentille (Lf ) focalise le faisceau pompe 

sur l’échantillon. Le zéro de l’axe z correspond au point focal de cette lentille. La sonde est un 

faisceau laser rouge à 632 nm provenant d’un laser He-Ne. On utilise des lames séparatrices 

(BS) et un miroir (M) pour ramener le faisceau sonde sur la pompe. Il faut que les deux 

faisceaux soient collimatés le long de l’axe de propagation z. deux filtres sont utilisés pour 

couper les faisceau. Le filtre interférentiel (F1) sert à coupé le faisceau pompe et laisse passer 

le faisceau sonde à travers un diaphragme (A) afin de mesurer le signal de la lentille 

thermique (SLT) sur la photodiode (D). Le filtre (F2) sert à stopper le faisceau sonde. Une 

lentille (L) collecte la partie déviée du faisceau pompe pour les mesures de la transmission et 

l’absorption non linéaire.  

 

Figure 12: Technique de la lentille thermique à deux faisceaux 
 

La première expérience rapportée qui a utilisé un système à deux faisceaux, était celle 

de Longue et al. [46]. Expérimentalement un deuxième faisceau est utilisé comme sonde pour 

analyser la LT formée dans l’échantillon. Dans ce type de configuration, les deux faisceaux de 
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différentes longueurs d’onde ont été focalisés sur l’échantillon, la différence entre les 

longueurs confocales ou de Rayleigh n’étant pas prise en compte. Des expériences avec le 

même système ont montré plus tard que la sensibilité optimale a été obtenue quand 

l’échantillon est placé au waist (ou à la position de rayon minimal) du faisceau d’excitation et 

dans le voisinage du waist  du faisceau sonde [54]. Cela a suggéré l’utilisation des théories de 

faisceaux gaussiens et de la diffraction de Fresnel dans un modèle théorique, le modèle de 

Shen et al. [55], pour étudier le cas des faisceaux en modes désaccordés (dans la 

configuration de modes accordés, le faisceau pompe et le faisceau sonde sont focalisés sur 

l’échantillon avec un spot de rayon de même dimension. Par contre, dans la configuration de 

modes désaccordés, le rayon du faisceau sonde et beaucoup plus large que celui du faisceau 

pompe). 

Le modèle mathématique de Shen et al. [55] décrit la variation du profil d’intensités 

dans le faisceau sonde en raison de l’altération que celui-ci subit après avoir traversé la LT. 

Le modèle suppose que la taille de l’échantillon est beaucoup plus grande que le rayon du 

faisceau d’excitation et que l’échantillon est transparent à la longueur d’onde du faisceau laser 

d’excitation pour que la puissance absorbée soit suffisamment petite pour ne pas produire des 

effets de convection thermique et que le gradient de l’indice de réfraction soit constant quant 

la température s’élève légèrement dû à l’absorption de l’énergie lumineuse. Cette méthode à 

deux faisceaux en modes désaccordés a été mise en œuvre avec succès pour déterminer les 

propriétés thermiques et optiques dans divers matériaux et substances [55, 56]. 

Une variante plus prometteuse pour les applications que le modèle de Shen et al. [55] 

a été proposée par Marcano et al. [57, 58]. En utilisant la méthode de décomposition d’une 

onde sur la base des gaussiens et la diffraction de Fresnel, ces auteurs ont établi une fonction 

décrivant le signal LT dépendant de la position de l’échantillon, du temps et des constantes de 

phase thermique. Théoriquement, ce modèle exprime que ce signal LT dans sa forme spatiale, 

fournit les informations sur le coefficient d’absorption de l’échantillon et les paramètres 

confocaux des faisceaux pompe et sonde, ce qui est vérifié expérimentalement [59]. Le 

modèle démontre qu’il est possible de déduire à partir de la forme temporelle du signal LT, la 

constante de diffusion thermique de l’échantillon analysé. 

La méthode de la « lentille thermique » (Thermal lens technique) qui a été utilisée 

avec succès pour l’étude de plusieurs types de matériaux et la technique du Z-scan vont nous 

servir dans le cadre de ce travail, à mesurer les paramètres optiques linéaires et non linéaires 

de différents matériaux organiques. 
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Le passage du montage de LT au montage Z-scan se fait sur le même banc 

expérimental. En effet, dans le montage Z-scan on élimine le faisceau du laser He-Ne et on a 

une configuration de Z-scan à un seul faisceau.  

Ces deux configurations ont été utilisées pour faire les premières mesures sur des 

échantillons liquides (CS2, Nitrobenzène, Acridine orange et jaune et aussi sur des 

échantillons en poudre dilués dans l’eau distillée fournis par des médecins chercheurs au 

CHU de Nantes). 

La théorie du modèle utilisé dans ce travail est développée par Marcano et al. [57, 58] 

et une expression analytique est obtenue pour le signal LT. L’étude théorique des formes 

spatiales et temporelles du signal LT est présentée pour les différentes configurations de 

faisceaux en modes accordés et désaccordés, utilisant des lasers pompe et sonde en régime 

continu.  

 

I-2-3-c Les différentes configurations de la technique de la lentille thermique à deux 
faisceaux 

 

 Deux configurations de la technique de la lentille thermique peuvent être utilisées : 

• Méthode de la lentille thermique à deux faisceaux en modes accordés. 

• Méthode de la lentille thermique à deux faisceaux en modes désaccordés. 

Ces deux configurations peuvent être utilisées en deux régimes différents : le régime 

continu et le régime impulsionnel. C’est ce dernier régime qui sera utilisé dans ce travail car 

le faisceau pompe provient d’un laser Nd – YAG impulsionnel. Nos mesures seront effectuées 

selon le schéma à deux faisceaux en modes désaccordés. 

 

Définition et principe des deux schémas (modes accordés et modes désaccordés)  

 

La technique de LT est une technique pompe-sonde. Dans notre cas, on utilise comme 

pompe un faisceau qui provient d’un laser Nd-YAG impulsionnel à 1064 nm doublé en 

fréquence. La sonde est un laser He-Ne continu à 632 nm. Une description des deux 

configurations de LT en modes accordés et en modes désaccordés sera expliquée dans ce qui 

suit. 
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I-2-3-c-1 Configuration de LT en modes accordés 
 

En configuration modes accordés les rayons des faisceaux pompe ( pw ) et sonde ( sw )  

ont la même taille et les taches sont confondues au point focal. (Figure 8a). Cet accord est 

traduit par un facteur zm  appelé facteur de désaccord de modes entre les deux faisceaux. Ce 

facteur est donné par l’équation (1.41)  

  1( )
( )

( )
s

z
p

w z
m m z

w z

 
= =   

 
 (1.41) 

Dans le cas de configuration en modes accordés mz = 1. Cette configuration est 

représentée sur le schéma de la figure 13. 

 

 

Figure 13: Configuration de LT en modes accordés 
 

 

Cette configuration n’est pas utilisée dans nos expériences. C’est le mode désaccordé 

qui sera privilégié vu sa simplicité à mettre en place et la sensibilité de la LT dans cette 

configuration.  

I-2-3-c-2 Configuration de LT en modes désaccordés 
 

Quand les deux diamètres des faisceaux pompe et sonde ne sont pas de la même taille 

on parle de configuration de LT en modes désaccordés. Dans ce cas là, le facteur de désaccord 

de modes est différent de 1 (mz ≠ 1). Le schéma de la figure 14 montre cet arrangement de 

faisceaux. 
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Figure 14: Configuration de LT en modes désaccordés 
 

 

 

On définit deux types de configuration en modes désaccordés : 

• Modes désaccordés de type I : la pompe est focalisée et la sonde est collimatée. Dans 

ce cas mz > 1 

• Modes désaccordés de type II : la pompe est collimatée et la sonde est focalisée. Dans 

ce cas mz < 1. 

 Le montage expérimental que nous utilisons est la technique de LT en configuration 

modes désaccordés de type I. Selon le type de configuration utilisée la forme du signal de LT 

n’est pas la même. Les  figures 15 et 16 ci-dessous montrent cette différence. 

 

Figure 15: Signal de lentille thermique en modes désaccordés type I 
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Figure 16: Signal de lentille thermique en modes désaccordés type II 
 

Conclusion 
 

Dans ce premier chapitre, nous avons passé en revu différentes techniques qui 

permettent la caractérisation des propriétés optiques des matériaux. Dans le deuxième chapitre 

nous allons nous intéresser plus à l’aspect théorique, et nous présenterons le calcul pour 

déterminer la solution de l’équation de propagation de la chaleur. Nous établirons par la suite 

l’expression du signal de la lentille thermique (SLT) pour la configuration de lentille 

thermique en modes désaccordés dans le cas où l’excitation est un laser continu et aussi dans 

le cas d’une excitation impulsionnelle. 
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Chapitre II 

 

 

Équation de la chaleur et génération de 
la lentille thermique : méthode de la 

lentille thermique à deux faisceaux en 
modes désaccordés en régime continu et 

impulsionnel 
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Introduction  
 

Différentes techniques permettant la caractérisation des propriétés optiques non 

linéaires des matériaux ont été décrites dans le premier chapitre. Dans ce deuxième chapitre 

nous nous intéresserons particulièrement à la lentille thermique et au calcul théorique 

permettant de résoudre la solution de l’équation de propagation de la chaleur dans un milieu 

dilué. Nous établirons l’expression de la solution générale dans les deux cas de configuration 

de la lentille thermique, c'est-à-dire dans  le cas continu et dans le cas impulsionnel. Cela nous 

permettra, par la suite, d’écrire l’expression du signal de la lentille thermique (SLT). 

 

D’abord, nous commencerons par rappeler la fonction de Green qui est un outil 

mathématique de résolution des équations différentielles. On résoudra par la suite l’équation 

homogène donc l’équation de la chaleur sans le second membre puis l’équation inhomogène 

avec cette fois-ci le second membre. 

En général, l’équation de la chaleur est définie par la relation suivante:  

] ]
2

2

0

( , ) ;   ( , ) 0,

(0, ) ( ),           

u u
Q t x t x

t x
u x u x x

∂ ∂− = ∈ +∞ ×
∂ ∂

 = ∈

ℝ

ℝ
 

Où ( , )u t x  est la distribution de température au sein du milieu de propagation. ( , )Q t x est le 

terme source (quantité de chaleur induite dans le milieu) et 0(0, ) ( )u x u x= est la condition 

initiale. 

Dans l’équation donnée ci-dessus, on a pris tous les coefficients qui apparaissent dans 

l’équation habituelle (ou réelle) égaux à 1 dans un souci de simplification. 

Pour résoudre cette équation, on peut utiliser plusieurs techniques : 

� La transformation de Fourier (T.F.) « directe », 

� La fonction de Green 

� La transformation de Laplace 

La résolution de l’équation ci-dessus par le biais des fonctions de Green fait aussi appel à 

la transformée de Fourier. Toutefois, celle-ci présente l’avantage d’être « algorithmique ». Ce 

faisant, elle est presque automatique, c’est là tout son intérêt. 

La solution par T.F. dite ici « directe » est plus immédiate mais peut être souvent 

contraignante. Nous allons dans ce qui suit résoudre l’équation de la chaleur en utilisant la 

fonction de Green et en adoptant les notations de Marcano et al. [57, 58, 59]. Pour cela, nous 
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allons revenir à l’équation de la chaleur telle qu’on l’écrit habituellement. Mais au préalable, 

nous allons faire un rappel et introduire la notion de « fonction de Green ».  

II-1- Rappel : fonction de Green d’un problème physique 

 

La fonction de Green d’un problème physique, peut être introduite de plusieurs 

manières. Mais adoptons ici, dans un premier temps le point de vu général. 

Etant donné une cause physique (C) (source de chaleur, charge électrique,…) située en un 

point O de l’espace pris comme origine. Il s’agit de trouver l’effet (E) de cette cause en tout 

autre point ( )P r
�

de l’espace. 

On définit, alors la fonction de Green du problème comme étant l’expression mathématique 

reliant l’effet (E) à la cause (C). 

 

 

 

( )E G C=  avec G est la fonction de Green, r OP ru= =
� ���� �

 

Supposons qu’en O soit placée une charge ponctuelle (dq) qui crée en P un potentiel dV 

alors : 

(dq) →  cause 

(dV) →  effet 

On sait que dans un tel cas on a : 

0

0

1

4

1
( )  : fonction de Green pour le potentiel électrostatique

4

dV dq
r

G r
r

πε

πε

  
=  

  

 =

 

Si au lieu d’une charge élémentaire dq on a une distribution continue de charge ( )q r
�

, alors 

pour obtenir le potentiel en P, on intègre la fonction de Green précédente sur toute la 
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distribution. Cela revient à faire une convolution pour obtenir le potentiel en P. C’est là, le 

principal avantage de la fonction de Green. 

Pour introduire la notion de fonction de Green, on peut aussi utiliser le langage du traitement 

du signal ou des capteurs, comme l’illustre l’exemple ci-dessous. 

Soit un système linéaires (S), invariant par translation (figure 17), qui reçoit un signal 

d’entrée X(t) et qui fournit une grandeur de sortie Y(t).  

 

Figure 17 : Schéma du système linéaire invariant par translation 
 

En toute généralité, on peut écrire :   ( )Y F X=  

En réalité, Y et X sont reliés par une équation différentielle linéaire à coefficients constants 

d’ordre n comme décrit par la relation suivante : 

 

( ) ( 1)

1 01
.... ( )

n n

n n nn n

d Y d Y dY
a a a a Y X t

dt dt dt

−

− −+ + + + =  (2.1) 

 

Ce qui peut aussi s’écrire : 

 

( )

0

( )
nn

n n
i

d
a Y X t

dt=

 
= 

 
∑  (2.2) 

Ou encore  

 
( )

0

( )

 : opérateur différentiel
nn

n n
i

D Y X t

d
D a

dt=

× =

 =


∑  (2.3) 

La résolution de l’équation différentielle (2.1) permet de déterminer la réponse Y(t). 

L’équation (2.3) décrivant notre système peut s’écrire sous une forme plus générale 

décrite par la relation suivante : 

 

( ) ( )

( ) est une fonction donnée appelée source 

( ) est le champ inconnu à déterminer

D x j x

j x

x

ϕ

ϕ

⋅ =





 (2.4) 
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Afin de résoudre le système (2.4), il nous faut déterminer la réponse impulsionnelle du 

système, à savoir la réponse Y(t) lorsque l’entrée X(t) est une distribution de Dirac. Donc on 

cherchera d’abord la solution pour une distribution de Dirac ; notons que la solution au 

problème pour une distribution de Dirac ( )xδ  est une fonction de Green du problème : 

 
fonction de Green

( ) ( )

( ) : 

D G x x

G x

δ⋅ =



 (2.5) 

  

Il est à souligner que d’une manière générale il existe plusieurs fonctions de Green 

associées à une même équation. Ces fonctions diffèrent entre elles par leurs conditions aux 

limites. C’est pourquoi, il est très important de définir les conditions aux limites et initiales 

pour trouver une fonction de Green d’un problème physique donnée.  

Dans le cas où la fonction de Green est connue, la solution ϕ(x) de l’équation 

différentielle (2.4) s’écrit simplement sous la forme d’un produit de convolution. La solution 

est donnée par : 

 

 [ ]( ) ( ) ( ) ( )x G j x G x y j y dyϕ = ⊗ = −∫  (2.6) 

 

Dans ce qui suit nous donnerons un rappel général concernant l’équation de la chaleur 

et nous utiliserons la propriété de l’équation (2.6) pour résoudre l’équation de la chaleur. 

Mais au préalable, faisons une remarque importante. Dans la majorité des ouvrages de 

mathématiques (pures) traitant de la chaleur, l’équation de la chaleur est décrite en faisant 

abstraction du coefficient de diffusion de la chaleur D (dans cette équation D=1). 

Dans notre traitement, nous allons réécrire l’équation de la chaleur telle qu’elle est 

connue des physiciens et on montrera en résolvant cette équation (homogène dans un premier 

temps) comment apparaît « naturellement » la fonction de Green de l’équation de la chaleur. 

Dans le cas à 1 dimension, l’équation de la chaleur se réduit à l’expression suivante : 

 

2

2

2

1
( , )

 : coeff. de diffusion thermique

( , ) : terme source

p

p

u u
D Q x t

t x C

K
D a

C

Q x t

ρ

ρ

∂ ∂− = ∂ ∂
 = =





 (2.7) 

Avec ρ  est la masse volumique du milieu et pC  sa capacité calorifique. 
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Dans le cas plus général à 3 dimensions, le terme source devient ( , , , )Q x y z t . Dans 

tous les cas, ce terme source est lié à tout phénomène interne au milieu et qui produit de la 

chaleur. Dans un milieu matériel qui absorbe de la lumière (pour le cas d’une absorption 

linéaire aussi qualifiée d’absorption à 1 photon) le terme source est donné par la relation (2.8): 

 0Q Iα=  (2.8) 

Où α est le coefficient d’absorption linéaire et 0I est l’intensité incidente. 

Pour l’absorption non linéaire (ou plus généralement, les absorptions 

multiphotonqiues), l’expression du terme source Q  n’est pas aussi triviale. Elle sera établie 

selon les cas plus loin. 

La solution générale Ug de l’équation (2.7) est la somme d’une solution de l’équation 

homogène Uh (c'est-à-dire sans second membre, 0Q = ) et d’une solution particulière Up. 

 g h pU U U= +  (2.9) 

Notons que les conditions aux limites imposées au milieu influent grandement sur la 

distribution de température dans le milieu et donc sur la solution de l’équation de la chaleur 

(ou équation de Laplace). 

II-2- Équation de la chaleur, loi de Fourier, équation de Laplace 

 

Soit un volume cylindrique de section S∆  et d’épaisseur x∆  d’un fluide recevant une 

quantité de chaleur Q∆  entre les instants T1 et T2 : 

 

Figure 18 : Propagation de la  chaleur dans un cylindre. 
 

D’après la loi de Fourier, 
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: conductivité thermique du milieu

dQ T U
K S K S

dt x x
K

∂∆ ∂∆ = − ⋅∆ = − ⋅∆
∂ ∂



 (2.10) 

 

L’équation (2.10) donne ⇒   

 
2

1

T

T

U
Q S K dt

x

∂∆ = −∆
∂∫  (2.11) 

Nous savons par ailleurs, que la quantité de chaleur Q∆  produite par une variation de 

température U∆  (ou T∆ ) est donnée par la relation suivante : 

 
2

1

x

p

x

Q C S U dxρ∆ = ⋅ ⋅ ∆ ⋅ ∆ ⋅∫  (2.12) 

Si dans le volume V∆  il y a des sources de chaleur de flux de densité ),( txF , la 

chaleur engendrée par ces sources s’écrit : 

 

2 2

1 1

( , )
t x

t x

Q dt x S F x t∆ = ⋅ ∆ ⋅ ∆ ⋅∫ ∫  (2.13) 

A l’équilibre thermique dans le volumeV∆ ,  on a : 

 [ ]
2 2 2 2

1 1 1 1

2 1

1

( , ) ( , ) ( , )
t t x x

p

t t x xx

U
S K dt dt x S F x t C S U x t U x t dx

x
ρ∂∆ ⋅ + ⋅ ∆ ⋅∆ ⋅ = ⋅ ∆ ⋅ −

∂∫ ∫ ∫ ∫  (2.14) 

 

La forme différentielle de l’équation (2.14) s’écrit : 

 S∆
2 1x x

U U
dt K dx dt S

x x

 ∂ ∂⋅ ⋅ − + ⋅ ⋅ ∆ 
∂ ∂  

( , )F x t S⋅ = ∆ [ ]2 1( , ) ( , )pdx C U x t U x tρ⋅ ⋅ ⋅ − (2.15) 

[ ]
2 1

2 1

1 1
( , ) ( , ) ( , )p

x x

U U
K F x t C U x t U x t

dt x x dt
ρ

 ∂ ∂⋅ − + = ⋅ ⋅ − 
∂ ∂  

 (2.16) 

 
2 1 2 1

2

2

( , ) ( , )
( , )

( , )

x x
p

p

U U

x x U x t U x t
K F x t C

dx dt

U U
K F x t C

x t

ρ

ρ

∂ ∂−
∂ ∂ −⋅ + = ⋅ ⋅

∂ ∂⋅ + = ⋅
∂ ∂

 (2.17) 

 
2

2

1
( , )

p p

U K U
F x t

t C x Cρ ρ
 ∂ ∂− = ⋅  ∂ ⋅ ∂ ⋅ 

 (2.18) 
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2

p

K
D a

C ρ
= =

⋅
 Coefficient de diffusion thermique 

L’équation (2.18) se transforme en (2.19) : 

 
2

2

1
( , )

p

U U
D F x t

t x C ρ
∂ ∂− = ⋅
∂ ∂ ⋅

 (2.19) 

L’équation (2.19) est appelée équation de Laplace ou équation de diffusion de la 

chaleur. Cette équation est approximative : elle est incomplète ; des phénomènes physiques 

comme l’électrostriction sont négligés. Il faudrait par la suite écrire l’équation complète, il 

s’agit en fait de l’équation de Naviers-Stokes. 

Dans un milieu à 3 dimension,  l’équation de Laplace s’écrit : 

 
1

( , , , )
p

U
D U F x y z t

t C ρ
∂ − ⋅ ∆ = ⋅
∂ ⋅

 (2.20) 

F(x,y,z,t) est dit terme source. Il est lié à  tout phénomène interne au milieu et qui produit de 

la chaleur. Dans un milieu absorbant de la lumière, 0F Iα=  pour l’absorption linéaire où 

α est le coefficient d’absorption linéaire, et 0I  l’intensité de l’onde excitatrice. 

Pour l’absorption non linéaire (ou plus généralement les absorptions 

multiphotoniques), l’expression du terme source F n’est pas triviale. Elle sera établie 

ultérieurement. 

Pour résoudre (2.19) et (2.20) , il faut chercher la solution de l’équation homogène (c’est à 

dire F=0) et une solution particulière. 

La solution générale sera la somme de deux termes et s’écrira de la façon suivante : 

 g h pU U U= +  (2.21) 

Il faut noter que les conditions aux limites imposées au milieu influent grandement sur 

la distribution de température et donc sur la solution de l’équation de Laplace. 

L’équation (2.20) est souvent rencontrée sous la forme suivante, pour un problème à symétrie 

cylindrique : 

 [ ] [ ]2( , ) ( , ) ( )pC T r t K T r t Q r
t

∂ ∆ − ∇ ∆ =
∂

 (2.22) 

Cette forme fait apparaître plus explicitement la variation de la température T∆  induite dans 
le milieu. 

0( , ) ( , ) ( ,0) ( , )U T r t T r t T r T r t T∆ = − = −≜  

Après ce bref rappel de l’équation de la chaleur (ou équation de Laplace) nous allons 

par la suite résoudre cette équation. On commencera par résoudre l’équation homogène et 
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après la solution générale de l’équation de la chaleur avec le second membre dans le cas 

continu et impulsionnel. 

 

II-3- Résolution de l’équation homogène 

  

Revenons à la résolution de (2.20). L’équation homogène correspondante est : 

 
2

2
2

U U
a

t x

∂ ∂=
∂ ∂

 (2.23) 

Considérons le milieu infini   x−∞ < < +∞ , t > 0 (causalité du système) 

Avec la condition initiale  ( ,0) ( )U x xψ= et 
0

0
t

dU

dx =

=  

Il s’agit donc de résoudre l’équation (2.24) suivant : 

  

 

2
2

2

0

( , ) ( , )

 , 0 ,              (conditions aux limites)

( ,0) ( ) , 0 , (conditions initiales et  et  réels quelconques)
t

U x t U x t
a

t x
x t

dU
U x x x t

dx
ψ

=

∂ ∂=
∂ ∂−∞ < < +∞ >


 = =


 (2.24) 

Appliquons la méthode de séparation des variables et posons : 

 ( , ) ( ) ( )U x t R x T t= ⋅  (2.25) 

2 2

2 2

( )

( ) et ( ) 

U T
R x

t t

U R U R
T t T t

x x x x

∂ ∂ = ⋅ ∂ ∂


∂ ∂ ∂ ∂ = ⋅ = ⋅
 ∂ ∂ ∂ ∂

 

 2' "T R
a

T R
=  (2.26) 

Chacun des deux rapports ne peut dépendre que de x ou de t, ils sont donc constants. 

Posons : 2"R

R
λ= −  où λ est une constante. 

Il s’ensuit : 

  
2 2

2

' 0

" 0

T a T

R R

λ
λ

 + =


+ =
 (2.27) 
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 [ ]

2 2

( )

( )

( )

a t

j x

T C e

R A e

λ

λ θ λ

λ

λ

− ⋅

+

 =


=
 (2.28) 

2 2'T
a

T
λ= −  car T doit être bornée ainsi que ( )xψ ; sinon T tendrait vers l’infini pour t→∞. 

Pour chaque valeur de λ  possible on obtient une solution. Il apparaît donc qu’en 

réalisant la somme de toutes les solutions correspondant aux différentes valeurs de λ on 

obtiendra toutes les solutions (séparables) de l’équation de la chaleur qui est une équation 

linéaire (qui obéit donc au principe de superposition). On a donc : 

 
[ ]{ }2 2( ) ( )

( , ) ( )
a t j x

U x t K e
λ λ θ λ

λ
λ − + +=∑  (2.29) 

Mais comme λ est un paramètre réel, il nous faut remplacer la somme par une intégrale : 

 
[ ]{ }2 2( ) ( )

( , ) ( )
a t j x

U x t K e d
λ λ θ λλ λ

+∞
− + +

−∞

= ∫  (2.30) 

L’intégration de l’équation  (2.30) n’est pas simple, par contre, en utilisant la condition 

initiale, ( ,0) ( )U x xψ= , on a : 

 
[ ]( )( ,0) ( ) ( ) j xU x x K e dλ θ λψ λ λ

+∞
+

−∞

= = ∫  (2.31) 

On peut à ce stade remarquer que la transformée de Fourier (T.F.) inverse de ψ  s’écrit : 

 �1
( ) ( )

2
j xx e dλψ ψ λ λ

π

+∞

−∞

= ∫  (2.32) 

 On voit donc, que les termes 
( )( ) jK e θ λλ sont les coefficients de la T.F. de ( )xψ (à 1

2π
 

près). 

On peut ainsi remplacer ( )( ) jK e θ λλ  par : 

 �1 1
( ) ( )

22
je dλαψ λ ψ λ α

ππ

+∞
−

−∞

= ∫  (2.33) 

D’où : 
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2 2

2 2

2 2

2 2

( ) ( )( )

( )

( )

( )

( , ) ( )

1
( )

2

1
( )

2

1
( )

2

j x a tj

a t j j x

a t j j x

a t j j x

U x t K e e d

e e d e d

e e e d d

e e e d d

λ λθ λ

λ λα λ

λ λα λ

λ λα λ

λ λ

ψ α α λ
π

ψ α α λ
π

ψ α λ α
π

+∞
 − 

−∞

+∞ +∞
− −

−∞ −∞

+∞ +∞
− −

−∞ −∞

+∞ +∞
− −

−∞ −∞

 =  

 
=  

 

 
=  

 

 
=  

 

∫

∫ ∫

∫ ∫

∫ ∫

 (2.34) 

U(x,t) peut ainsi se ramener à la forme (2.35) :  

 
2 2( )1

( , ) ( ) ( , , ) ( )
2

a t j j xU x t e e e d d G x t dλ λα λψ α λ α α ψ α α
π

+∞ +∞ +∞
− −

−∞ −∞ −∞

 
= = 

 
∫ ∫ ∫  (2.35) 

Où    
2 2( ) ( )1

( , , )
2

j x a t
G x t e d

λ α λα λ
π

+∞
 − − − 

−∞

= ∫  

G(x,α,t) est la fonction de Green du problème. Ainsi l’équation (2.35) fait apparaître la 

fonction de Green qui est un intermédiaire de calcul puissant comme on va le voir plus loin.  

On peut écrire  U(x,t) sous la forme : 

 
1

( , ) ( ) ( , , )
2

U x t I x t dψ α α α
π

+∞

−∞

= ∫  (2.36) 

Revenons à l’équation (2.36) et évaluons l’intégrale I donné par l’expression suivante: 

 
2 2( )( , , ) a t j j xI x t e e e dλ λα λα λ

+∞
− −

−∞

= ∫  (2.37) 

Posons : 

 ,   , 
z dz

z a t d
a t a t

x

a t

λ λ λ

αβ

 = ⇒ = =
 − =


 

 
2 2 2( ) ( ) 1

( , , ) a t j x z j zI x t e e d e e dz
a t

λ α λ βα λ
+∞ +∞

− − − − −

−∞ −∞

= =∫ ∫  (2.38) 

Où encore,  

 
1

( )I L
a t

β=  (2.39) 
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Où  
2

( ) z j zL e e dzββ
+∞

− −

−∞

= ∫  

 
2 2

( ) ( )( )j z z j z zdL
jz e e dz je ze dz

d
β β

β

+∞ +∞
− − − −

−∞ −∞

= − = −∫ ∫  (2.40) 

Calculons cette dernière intégrale en utilisant la méthode d’intégration par parties. Pour cela 

posons : 

2

j z

z

u je

dv ze dz

β−

−

 = −


=
      →       2

'

1

2

j z

z

u e

v e

ββ −

−

 = −



= −

 

Sachant que : udv uv vdu= −∫ ∫  on : 

 
2 2( )

0

2 2
z j z z j zdL j

e e e dz
d

β ββ
β

+∞ +∞
− − − −

−∞ −∞

=

 = −   ∫
	

�

�

 (2.41) 

2

2

2 4

2 2

1
  

2 2

1
ln   ( )

4

z j zdL
e e dz L

d

dL dL
L d

d L

L cte L Ce

β

β

β β
β

β β β
β

β β

− −

−

= − = −

= − ⇒ = −

= − + ⇒ =

∫
 

 

2

4( )L Ce
β

β
−

=  (2.42) 

 
2

(0) zL e dz π
+∞

−

−∞

= =∫  (2.43) 

Finalement, il en résulte : 

 

22

2

( )

44( )
x

a tL e e
αβ

β π π
−−−

= =  (2.44) 

 

2

2

( )

4( , , )
x

a tI G x t e
a t

απα
−−

= =  (2.45) 

L’expression (2.45) résultante est la fonction de Green du problème unidimensionnel. 

 

L’équation finale est donnée par : 

 

2

2

( )

41
( , ) ( )

2

x

a tU x t e d
a t

α

ψ α α
π

−+∞ −

−∞

= ∫  (2.46) 
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II-4- Résolution de l’équation inhomogène (cas à 1 dimension) 

 

L’équation inhomogène est donnée par l’expression (2.47) suivante : 

 

 

2
2

t=0

( , )
( , )

 ,  0

( ,0)
( ,0) 0  et  =0 

u x t u
a f x t

t x
x t

u x
u x

t

∂ ∂− = ∂ ∂−∞ < < +∞ >
 ∂ =

∂

 (2.47) 

 

Posons : 

( , ) ( , )exp( )

( , ) : (T.F) inverse de ( , )

u x t A t j x dx

A t u x t

λ λ

λ

+∞

−∞







∫≜
 et 

( , ) ( , )exp( )

( , ) : (T.F.) de ( , )

f x t t j x dx

t f x t

φ λ λ

φ λ

+∞

−∞







∫≜  

 

 Donc  on a   
( , )

exp( )
u A t

j x dx
t t

λ λ
+∞

−∞

∂ ∂=
∂ ∂∫  

2
( ) 2 ( )

2
( , )e   et  ( , )ej x j xu u

j A t dx A t dx
x x

λ λλ λ λ λ
+∞ +∞

−∞ −∞

∂ ∂= = −
∂ ∂∫ ∫  

En remplaçant dans (2.47) on obtient : 

 
2 2( , )

( , ) ( , )
A t

a A t t
t

λ λ λ φ λ∂ + =
∂  (2.48) 

 On voit immédiatement que : 

 
2 2

0

( , ) ( , )exp ( )
t

A t t a t dλ φ λ λ τ τ = − ∫  (2.49) 

Et d’après l’équation (2.6) , on a :  

 
0

2

2

( , ) ( , ) ( , , , )

1 ( )
( , , , ) exp

4 ( )2 ( )

t

u x t f G x t d d

x
G x t

a ta t

ξ τ ξ τ ξ τ

ξξ τ
τπ τ

+∞

−∞


=




 − = −  −−  

∫ ∫
 (2.50) 
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A ce stade, nous sommes amenés à déterminer l’expression du terme source ( , )f x t  pour 

les deux cas de figure : 

• Cas d’une excitation continue (laser continu) 

• Cas d’une excitation d’une impulsion laser ultra courte. 

II-4-1 Cas d’une excitation laser continue 

Dans le cas d’une excitation laser continue de profil gaussien, l’expression du terme 

source se traduit par l’équation (2.51) : 

 
2

0 2
0

( , ) exp 2
( )

r
f r t f

r

 
= − 

 
 (2.51) 

 

L’expression du paramètre 0f  sera différente dans ce cas là et elle est donnée par 

l’expression suivante : 

 
( )

0
0 2

0

2

p

P
f

C r

α
ρ

=  (2.52) 

Où 0P  est la puissance totale du faisceau incident. 

En inserant cette expression dans l’équation inhomogène, la solution recherchée s’écrit 

sous la forme suivante : 

 ( )

0 22 2 2

022 2
0 0 0

2 ( )2
( , ) exp

4 ( ) 4 ( )

t

r
J

a tr
u r t f d d

a t a tr

ξ
τξ ξ τ ξ

τ π τ

∞
 
   −+  = − − ⋅ ⋅ 

− −  
∫ ∫  (2.53) 

L’intégration de l’équation (2.53) s’effectue en utilisant la propriété de l’intégrale de 

l’expression (2.54) : 

 ( )
2

2 2
0 2 2

0

1
( ) exp exp

2 4

b
J bx p x xdx

p p

∞  −⋅ − ⋅ = ⋅  
 

∫  (2.54) 

 

L’expression de la température générée par l’absorption de lumière d’une excitation 

laser continue s’exprime alors sous la forme suivante : 
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( )

2

2

0

0

0

exp 2
( )

1 2

( , )
( )2 1 2

t
c

c

r

t
r

tf
u r t d

t

t

τ

ττπ

   
   
   −    −
 ⋅ +   
     = ⋅   −+  
  
  
  
  
  

∫
 (2.55) 

Avec 0r  le rayon du faisceau laser. 

Où  
( )2

0

4c

r
t

D
=   représente le temps caractéristique de la lentille thermique. D la constante de 

diffusion thermique. 

II-4-2 Cas d’une impulsion laser ultra courte 

En considérant une impulsion laser ultra courte de profil d’intensité gaussien. 

L’expression du terme source est donnée par : 

 
2

0 2
0

( , ) exp 2 ( )
( )

r
f r t f t

r
δ

 
= − 

 
 (2.56) 

Avec  0 0
p

f F
C

α
ρ

= ⋅  où 0F  le flux de photons sur l’axe de propagation, ρ masse volumique, 

α le coefficient de l’absorption linéaire et pC  la capacité calorifique. 

En remplaçant ce terme dans l’équation (2.50) l’intégration par rapport au temps est 

immédiate, et nous avons : 

 ( )
2 2 2 0 2

0 22 2
0 0

( ) 2
( , ) exp 2

4 4

J r
r a t

u r t f d
a t a tr

ξ
ξ ξ ξ ξ

π

∞
 ⋅  − +  = − ⋅ ⋅ 

  
∫  (2.57) 

Où  0J  est la fonction de Bessel de première espèce et d’ordre zéro. 

 

En utilisant la propriété de l’intégrale de l’équation (2.54), nous obtenons alors 

l’expression de la température générée par l’absorption d’une impulsion laser ultracourte de 

profil gaussien :  
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( )

2
0

2

0

( , ) exp 2
2

2 1 1 2
c c

f r
u r t

t t
r

t t
π

 
 
 = ⋅ −
    

+ ⋅ +    
     

 (2.58) 

Avec 0r  le rayon du faisceau laser. 

Et  
( )2

0

4c

r
t

D
=   le temps caractéristique défini précédemment. 

L’expression de la solution générale de l’équation de la chaleur est ainsi donnée pour 

les deux types de sources laser considérées (continue et impulsionnelle). Par la suite, nous 

établirons l’expression du signal de la lentille thermique dans le cas de la configuration à deux 

faisceaux en modes désaccordés en régime continu et impulsionnel. 

En se référant aux propos du premier chapitre, dans lequel nous avons expliqué le 

choix du régime impulsionnel pour nos mesures expérimentales, du fait de la nécessité de 

grandes puissances d’excitation afin de créer les effets non linéaires dans les matériaux 

étudiés. Les expériences de lentille thermique dans ce travail ont été faites en utilisant comme 

pompe un laser impulsionnel Nd -YAG picosecond à 1064 nm doublé en fréquence, et 

comme sonde un laser HeNe de longueur d’onde 632 nm continu. L’établissement de 

l’expression du signal de lentille thermique (SLT) dans le cas du régime pulsé est nécessaire. 

Cela  nous permettra de calculer le coefficient et la section efficace de l’absorption à deux 

photons pour les échantillons organiques liquides étudiés. 

 

II-5  Méthode de lentille thermique à deux faisceaux en modes désaccordés 

en régime continu 

II-5-1  Introduction 

 Cette configuration requiert l’utilisation de deux faisceaux lasers continus (pompe et 

sonde), de longueurs d’onde différentes et de profils d’intensité gaussiens. L’expression 

analytique du signal de la lentille thermique SLT associée sera donnée par la suite en se 

basant sur les calculs de Marcano et al. [57, 58]. Le faisceau pompe est focalisé sur 

l’échantillon tandis que la sonde le traverse directement. Nous présentons l’étude théorique 

des formes spatiales et temporelles du signal LT pour les différentes configurations de 

faisceaux désaccordés, utilisant des lasers pompe et sonde en régime continu. Le schéma de 
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cette configuration est présenté  dans la figure 19. Deux lasers continus de différentes 

longueurs d’onde sont collimatés et traversent l’échantillon. Dans la configuration modes 

désaccordés le faisceau pompe est focalisé à l’aide d’une lentille convergente tandis que le 

laser sonde n’est pas focalisé de telle manière à avoir deux faisceaux de diamètres différents. 

Le rayon du faisceau pompe est plus petit que celui du faisceau sonde. Cette configuration est 

appelée configuration en modes désaccordés  de type I (mz > 1).   

II-5-2 Modèle théorique 

 La figure 19 représente le schéma de la configuration modes désaccordés des 

faisceaux continus. Les paramètres nécessaires pour déterminer de l'expression analytique du 

signal de la lentille thermique (LT) sont définis sur la figure 19. Le modèle suppose que le 

faisceau d'excitation et celui de la sonde sont des faisceaux lasers à profil d’intensités 

gaussien et ont des longueurs d’onde différentes.  

La longueur du faisceau pompe est représentée par λe et la position de son rayon minimal weo 

est  ae.   

λp, wpo et ap représentent respectivement la longueur d’onde, le rayon minimal et la position 

du plan focal du faisceau sonde.  

Les paramètres de Rayleigh de la pompe et de la sonde sont respectivement zoe et zop.  

z : position de l’échantillon, z1 : distance du plan focal du faisceau sonde jusqu’à l’échantillon 

et z2 est la distance de l’échantillon au plan de détection. 

Nous nous inspirons de la procédure décrite dans les références [49,51,53] et [60] pour 

déterminer l’expression du signal de la lentille thermique pour le cas d’une excitation 

continue et impulsionnelle. 



 65 

 

 
 

Figure 19 : Schéma descriptif de la méthode de la lentille thermique dans le cas de deux 
faisceaux en configuration désaccordée. z : position de l’échantillon, ae , ap , woe , wop sont 
respectivement les positions des plans focaux et les rayons minimaux des faisceaux 
d’excitation et sonde, z1 : distance du plan focal du faisceau sonde jusqu’à l’échantillon et z2 la 
distance du plan focal au plan de détection. L’origine du système de référence est dans le plan 
de ae  

 

A partir de l'équation différentielle de propagation dans un milieu présentant des 

absorptions linéaires et non linéaires et en tenant compte de l'augmentation de la température 

du milieu due à l'absorption d'énergie du faisceau d'excitation, le champ électrique du faisceau 

sonde à la sortie de l'échantillon peut être déterminé en fonction de la variation de phase que 

produit la LT sur le front d’onde du faisceau sonde. La théorie de la diffraction de Fresnel 

permet de déterminer le champ électrique de ce faisceau dans le plan de détection en fonction 

de la différence de phase induite.  

L'expression du signal LT est obtenue en faisant le rapport des intensités du faisceau 

sonde en présence et en absence de la différence de phase induite c’est-à-dire en présence et 

en absence de l’effet photothermique. Ce signal peut s’écrire alors sous la forme suivante : 

 

 
( 0)

( 0)

I
SLT

I

∆Φ ≠=
∆Φ =

 (2.59) 
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II-5-2-a Distribution de température dans le  processus photo thermique 

 

 En présence de l’absorption linéaire et non linéaire L'équation différentielle de 

propagation d'un faisceau de lumière à travers un milieu de longueur l peut s’écrire sous la 

forme: 

 2( )́
( ´) ( )́

´

I z
I z I z

z
α β∂ = − −

∂
 (2.60) 

 α  et β  représentent respectivement  les coefficients de l’absorption linéaire et non linéaire du 

milieu. I(z’) désigne l’intensité et z’, la coordonnée longitudinale dans le repère liée à 

l’échantillon. Z représente le déplacement de l’échantillon sur l’axe de propagation.  

Supposant que la longueur de l'absorption  du milieu est inférieure à la longueur de diffraction  

ou le paramètre de Rayleigh  Zoe  du faisceau l<Zoe, on peut intégrer l'équation (2.60) pour 

obtenir la relation suivante reliant les intensités à l'entrée et à la sortie de l'échantillon : 

 ( )
1 (1 )

l
z

l
z

I e
I l

I e

α

αβ α

−

−=
+ −

 (2.61) 

 En posant   ( )1 l
zq I e αβ α−= −  et en remplaçant dans l'équation (2.61) et en  supposant que 

la longueur de l'absorption linéaire du milieu est inférieure à la longueur d’onde de 

l'excitation et que q est inférieur à l'unité, l'expression (2.61) peut être développée  en série de 

puissances de q : 

 2( ) ( )l l
z zI l I e I e q o qα α− −= − +  (2.62) 

 Généralement la condition αl << 1 est vérifiée, et l'équation (2.62) développée en série de 

puissances de αl  donne l'intensité du faisceau de lumière à la sortie de l'échantillon de 

longueur l :  

 2( ) (1 ) (1 )z zI l l I l L Iα α β= − − −  (2.63) 

Où (1 )lL e α α−= −  est la longueur effective  du milieu non linéaire et  le terme  Iz est 

l'intensité du faisceau d'excitation. La variation de cette intensité après avoir traversé 

l'échantillon d’épaisseur l est donnée par: 

 0z zz l z
I I I

= =
∆ = −  (2.64) 

 Nous remplaçons l'équation (2.63) dans (2.64)  et nous obtenons l’expression suivante : 

 2(1 ) z zI l L I lIα β α∆ = − +  (2.65) 
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L’expression (2.66) définit le flux de chaleur ( )Q r  par unité de volume et par unité de 

temps à une distance r, du à l’absorption de l’échantillon du faisceau lumineux [54] :  

 
2(1 )

( ) ...z
z

l L II
Q r I

l l

α βα −∆= = + +  (2.66) 

La relation (2.66) est l’expression de la quantité de chaleur dans l'échantillon due à 

l'absorption de la lumière. Nous supposons que les conditions suivantes : 1α ≪ et 

(1 )
1

l L

l

α β−
≪  soient vérifiées dans l’échantillon. La génération de chaleur dépend fortement 

de l'intensité de la source excitatrice. Aux basses intensités, le processus de génération de 

chaleur dans l'échantillon est dû à la contribution de l'absorption linéaire. Quand l'intensité du 

faisceau d’excitation augmente, le terme au deuxième ordre de l’équation (2.66) devient 

prédominant. Le processus photo thermique dans ce cas est dû à la présence de l'absorption 

non linéaire dans l'échantillon. En tenant compte de ces suppositions, il est possible de séparer 

dans l'équation (2.66) les parties linéaire et non linéaire.  

Dans le cas d’un faisceau laser d’excitation à profil d’intensité gaussien, la partie 

linéaire de (2.66) donnera l'expression du signal LT dans le cas continu à basses puissances. 

Tandis que la partie non linéaire de (2.66) permettra d’établir l'expression du signal de lentille 

thermique dans le cas d’une excitation impulsionnel. 

Dans le cas d’une excitation continue, l’échantillon absorbe l’énergie lumineuse et 

nous pouvons écrire l’expression de la quantité de chaleur par unité de volume et par unité de 

temps [53] sous la forme de l’équation (2.67) : 

 
( )

( ) ( )e

I r
Q r I r

l
α∆= =  (2.67) 

 L'intensité du laser d'excitation continue à profil d'intensité gaussien est donnée par 

l’expression (2.68) [53] : 

 
2

2 2

2 2
( ) exp

( ) ( )
e

e
e e

P r
I r

w z w zπ
 

= − 
 

 (2.68) 

  

Où  eP  est  la puissance du laser et we(z), la variation de son rayon en fonction de la position 

le long de l'axe de propagation. Les paramètres définis dans la figure 19 permettent 

d’exprimer ce rayon par : 

 ( )2 2 2 2
0( ) 1 ( )e e e ew z w z a z= + −  (2.69) 
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 Avec ( )1/ 2

0e e ew zλ π=  le rayon minimal ou waist de la pompe, et Ze est la longueur de 

Rayleigh.  

En remplaçant (2.69) dans (2.68) on obtient l’expression de la chaleur apportée par la 

source continue. Cette chaleur s’écrit sous la forme : 

 

2

2 2

2 2
( ) exp

( ) ( )
e

e e

P r
Q r

w z w z

α
π

 
= − 

 
 (2.70) 

Nous avons résolu auparavant l’équation de la chaleur qui décrit le processus 

photothermique. L’effet de la lentille thermique est processus qui pourrait être décrit par 

l’équation de propagation. En coordonnés cylindrique, l’équation de propagation s’écrit :  

 
2( , ) ( , ) ( )pc T r t T r t Q r

t
ρ κ∂ ∆ − ∇ ∆ =

∂
 (2.71) 

Où ( , )T r t∆ désigne la variation de la température du milieu, cp la chaleur spécifique, ρ la 

densité et κ la conductibilité thermique du milieu. La résolution de l’équation (2.71) pour le 

cas continu ou impulsionnel permettra de trouver l’expression de la distribution de 

température induite par l’absorption de l’énergie de l’excitation. 

Dans le cas où la largeur de l'échantillon est infinie par rapport au rayon du faisceau 

d'excitation, la variation de température doit vérifier les conditions aux limites suivantes: 

 
( ,0) 0

( , ) 0

T r

T t

∆ =
∆ ∞ =  (2.72) 

La résolution de l’équation (2.71) se fait en utilisant les équations (2.72) et (2.70), la 

solution s’écrit sous la forme :  

 
0 0

( , ) 2 ( ´) ( , ,́ ´) ´ ´ ´
t

T r t Q r G r r t r dr dtπ
∞

∆ = ∫ ∫  (2.73) 

Où ( , ,́ )́G r r t  est la fonction de Green du problème, précédemment introduite qui s’écrit sous 

la forme : 

 
2 2

0

1 ( ´ ) ´
( , ,́ )́ exp

4 ´ 4 ´ 2 ´

r r rr
G r r t I

t Dt Dtπκ
 +  = −   

  
 (2.74) 

pD cκ ρ= : constante de diffusion thermique du milieu. 

En remplaçant (2.74) dans (2.73), cela permet d’écrite l’expression de la distribution 

de la température sous la forme :  
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2
02
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exp 4 ´ 1 1 ´
( , ) ´exp ´ ´

2 ´ ( ) 4 ´ 2 ´

t

e

r Dt rr
T r t r r I dr

t w z Dt Dt
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κ

∞−     ∆ = − +    
   

∫ ∫  (2.75) 

 

Pour résoudre l’équation (2.75) nous utilisons la propriété de l’expression (2.76) : 

 

2
2 2

0 2 2
0

1
( )́exp( ´ ) ´ ´ exp

2 4

a
I ar p r r dr

p p

∞  −− =  
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∫  (2.76) 

 L’expression finale de la distribution de la température est donc :  

 

2

2

2
0

2 1
exp

( ) 1 2 ( )2
( , )

( ) (1 2 ( ))

t
e ce

e c

r

w z t t zP
T r t dt

c z t t z

α
π ρω

 −
 + ∆ =

+∫  (2.77) 

 

tc(z) est le temps caractéristique du signal de la lentille thermique lié au rayon du faisceau 

d’excitation. Ce temps caractéristique s’écrit :  

 

2( )
( )

4
e

c

z
t z

D

ω=  (2.78) 

II-5-2-b Déphasage induite par l’effet photothermique 

L’indice de réfraction dépend de la température. Cette dépendance est traduite par 

l’équation (2.79) suivante : 

 0( , ) ( , )
dn

n r t n T r t
dT

= + ∆  (2.79) 

Où 0n  est l’indice de réfraction linéaire, ( , )T r t∆ est la variation de la température et 
dn

dT
le 

gradient de température de l’indice de réfraction. 

Cette dépendance induit une variation radiale de la phase du front d’onde du faisceau 

sonde qui s’écrit :  

 ( )( , ) ( , ) (0, )pr t k l n r t n t∆Φ = −  (2.80) 

Avec 2p pk π λ=  est le vecteur d'onde de la sonde et l l’épaisseur du milieu. 

En remplaçant l’équation (2.77) dans (2.79) et après dans (2.80) nous obtenons 

l’expression de la variation de la phase induite sous la forme suivante :  
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2 2

0

0

2 ( )1
( , , ) 1 exp ´

( ) 1 2 ´ ( ) 1 2 ´ ( )

t
z

c c c

r w z
z r t dt

t z t t z t t z

φ   −∆Φ = −  + +  
∫  (2.81) 

Ave 0φ  la constante de phase définie par : 

 0
e

p

P ldn

dT

αφ
κλ

 =  
 

 (2.82) 

Avec α  coefficient de l’absorption linéaire, κ  la conductivité thermique, l  la longueur de 

l’échantillon, pλ  la longueur de la sonde, dn

dT
 gradient thermique de l’indice de réfraction et 

eP  la puissance du faisceau d’excitation. 

 

II-5-2-c Expression du signal de lentille thermique LT 

En se basant sur la théorie de propagation des faisceaux gausiens, l’amplitude du 

champ électrique du faisceau sonde à la sortie de l'échantillon est donnée par l’équation (2.83) 

[61] : 

 
( ) ( )1 2 2 2

exp2
( , , ) exp ( ) . . ( ) . ( , , )

( )
pp

s p
p

jk ZP
E r z t r w z j k r R z j r z t

w zπ
−

= − − − ∆Φ  (2.83) 

Où  R(z) est le rayon de courbure et wp(z) le rayon du faisceau sonde à une distance z. ces 

deux rayons sont donnée par les expressions suivantes : 

 2 2( ) (( ) ) ( )p p pR z z a z z a= − + −  (2.84) 

Et  

 ( )2 2 2 2
0( ) 1 ( )p p p pw z w z a z= + −  (2.85) 

  2
0 2p p pz k w=  est le paramètre de Rayleigh de la sonde. 

 

Au plan de détection, l'amplitude du champ de l’onde sonde est donnée par: 

 ( ) 2

2 0

2
( , ) exp ( , , ).exp( )p s p

p

j
E L t jk L E r L t jk r L rdr

Z

π
λ

∞

 = − − ∫  (2.86) 

posons :  

 ( )( )1 2

2
expp p p

p

P k w
C j jk Z Z

Lπ
= − +  (2.87) 
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Et remplaçons (2.83) dans (2.86) et en posant le changement de variable ( )2

pg r w=  nous 

obtenons l’expression du champ électrique au plan de détection, donnée par l’équation (2.88)

 : 

 ( )( )( )2

0

( , ) exp 1 ( ) 1 2 ( , , )p pE L t C g j k w R L L g r z t dg
∞
 = − − + + ∆Φ ∫  (2.88) 

En posant : 

 
( )2 21 ( )( )

( )
p p pp

p

z a z zz a
V z

z L z

+ −−
= +

−
 (2.89) 

L’équation (2.88) se simplifie et nous avons l’expression suivante : 

 ( )( ) ( )
0

( , ) exp 1 ( ) exp ( , , )E L t C jV z g j r z t dg
∞

 = − + − ∆Φ ∫  (2.90) 

Si ( , , ) 1j r z t∆Φ 〈  nous faisons un développement en série de puissance de la fonction 

exponentielle. L’équation (2.90) devient alors :  

 ( )( )( )
0

( , ) exp 1 ( ) 1 ( , , )E L t C jV z g j r z t dg
∞

 = − + − ∆Φ ∫  (2.91) 

On définit le facteur de désaccord de modes entre les faisceaux pompe et sonde par : 

 ( )2
( ) ( ) ( )p em z w z w z=  (2.92) 

En remplaçant ( )2

pg r w= dans (2.81) nous avons l’expression de la variation de 

phase induite par l’effet photothermique, donnée par l’expression : 

 0

0

1 2 ( )
( , , ) 1 exp ´

( ) 1 2 ´ ( ) 1 2 ´ ( )

t

c c c

m z g
z r t dt

t z t t z t t z

φ   −∆Φ = −  + +  
∫  (2.93) 

 

Nous remplaçons (2.93) dans (2.91) et on résout l’intégrale. Le signal de la lentille 

thermique (SLT) est défini comme le rapport entre les intensités du faisceau sonde en 

présence et en absence de l’effet photothermique. Ce signal est donné  par l’équation (2.94) : 

 0( ) (0)

(0)

I I
SLT

I

φ −=  (2.94) 

 0( , ) 1SLT T r φ= −  (2.95) 

où 
2

0( ) ( , )I E L tφ = est l'intensité de l’onde sonde au plan de détection en présence de l’effet 

photothermique. (0)I est l’intensité de l’onde sonde en absence de l’effet photothermique. 
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Finalement, le signal de la lentille thermique est donné par l’expression (2.96) : 

 0 2
2 2

( ) ( )
4

( )
( , ) arctan

(1 2 ( ) ( ) )2
( ) (1 2 ( ))

( )

c

c

m z V z t
t z

SLT z t
m z V z t

V z m z
t z

φ

 
  =  + + + + +
  

 (2.96) 

Ce signal pourra être étudié sous sa forme temporelle ou spatiale. Les courbes de la 

figure 20 présentent l’allure du SLT obtenu selon une étude temporelle (a) ou spatiale (b). 

 

Figure 20 : Etude théorique du SLT en dépendance : a) temporelle pour différentes positions 
de l’échantillon, b) : spatiale pour différents paramètres de Rayleigh [62] 

 

Dans le paragraphe qui suit, nous établirons l’expression du SLT dans le cas d’une 

excitation impulsionnelle pour une configuration de LT en modes désaccordés. 

 

II-6 Méthode de lentille thermique à deux faisceaux en modes désaccordés 

en régime impulsionnel. 

II-6-1 Introduction 

Dans cette configuration le schéma reste semblable à celui de la figure 19 avec une 

petite modification. En effet, le faisceau pompe dans ce cas là est un laser impulsionnel. Nous 

allons utiliser la méthode de la lentille thermique à deux faisceaux en modes désaccordés de 

type I précédemment décrite dans le chapitre 1, c’est cette configuration, en régime pulsé, qui 
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sera utilisée dans toutes nos mesures expérimentales vu sa simplicité de mise en place et de sa 

sensibilité.  

Dans cette configuration, un faisceau laser d’excitation ou faisceau pompe 

impulsionnel est focalisé à l’aide d’une lentille convergente sur un échantillon. Un faisceau 

laser continu He-Ne non focalisé rejoint le faisceau pompe et traversent tous les deux  

l’échantillon. Les changements induits par l’effet photothermique sur le profil d’intensité du 

faisceau sonde sont étudiés 

II-6-2 Modèle théorique 

Nous utiliserons les mêmes paramètres de la figure 19 pour établir l’expression du 

signal de lentille thermique. La seule différence avec la cas continu est que le faisceau pompe 

provient d’un laser impulsionnel. La sonde restera une source continue. 

Nous nous basons sur les travaux de Twarowski et al [36], Shen et al. [63] et Marcano 

et al. [57,58,59] pour déduire l’expression du SLT en régime impulsionnel. Nous suivrons la 

même procédure dans le cas impulsionnel. 

II-6-2-a Détermination de la distribution de température dans le cas 

impulsionnel 

L’expression de la chaleur établie dans le cas continu regroupe une contribution 

linéaire et non linéaire, elle est donnée par l’équation (2.97) :  

 
2(1 )

( ) z
z

l L II
Q r I

l l

α βα −∆= = +  (2.97) 

En régime impulsionnel nous nous intéressons au deuxième terme de l’expression. Si 

l’excitation est suffisamment intense pour induire des effets non linéaires, alors nous pouvons 

supposer que l’absorption non linéaire est prépondérante. En supposant que la génération de 

chaleur dans l’échantillon est due à l’absorption non linéaire et que la longueur effective L est 

très proche de la longueur de l’échantillon l, nous pouvons simplifier l’équation(2.97). Dans 

ce cas, l’expression de l quantité de chaleur induite s’écrit sous la forme : 

 2( ) (1 ) zQ r l Iα β= −  (2.98) 

L’intensité zI  du faisceau laser à profil d’intensité gaussien est donnée par [64] : 

 2 2 2 2
2 2

exp( 4 )exp( 2 ( ) )
1 ( )

o
z e

e oe

I
I t r w z

z a z
τ= − −

+ −
 (2.99) 
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où ( )1/ 22 2( ) 1 ( )e oe e oew z w z a z= + −  est le rayon du faisceau laser à la position z et oew est le waist 

du faisceau pompe. τ est la durée de l'impulsion d'excitation et 2 24 ( )=o o oeI wε π πτ , l'intensité 

au plan focal, avec εo l'énergie moyenne de l'impulsion. 

 

Nous remplaçons l’équation (2.99) dans (2.98) et nous avons l’expression (2.100) : 

 
( )

2
2 2 2 2

22 2

(1 )
( ) exp( 8 )exp( 4 ( ) )

1

o
e

oe

l I
Q r t r w z

z z

β α τ−= − −
+

 (2.100) 

C’est l’expression de la chaleur produite dans l’échantillon du fait de l’A2P. 

 Si la durée de l'impulsion de la pompe est très inférieure au temps caractéristique du 

processus photothermique, nous pouvons supposer que l’excitation est un Dirac ce qui se 

traduit par une génération instantanée de chaleur dans l’échantillon. En intégrant l'équation 

(2.100) sur la durée τ de l'impulsion du laser, nous obtenons l'expression de la quantité de 

chaleur par unité de volume due à l'absorption à deux photons:  

 
( )

2
2 2

22 2
( ) exp( 4 ( ) )

4 1

o
e

oe

I
Q r r w z

z z

πτβ= −
+

 (2.101) 

Comme pour le cas continu, il est possible de déterminer la variation de température 

(∆T) dans l'échantillon suite à une absorption biphotonique en utilisant l'expression (2.102) 

suivante [36] : 

 
0

( , ) 2 ( )́ ( , ,́ )T r t Q r G r r t rdrπ
∞

∆ = ∫
∼

 (2.102) 

 où G(r,r´,t) est une fonction de Green du problème de propagation de la chaleur, donnée par : 

 
2 2

0

1 ( ´ ) ´
( , ,́ )́ exp

4 ´ 4 ´ 2 ´

r r rr
G r r t J

t Dt Dtπκ
 +  = −   

  
 (2.103) 

  

avec 
pD cκ ρ=   diffusivité thermique du milieu. 

 

L'expression (2.102) a été résolue précédemment dans le cas continu. En suivant la 

même procédure pour le cas impulsionnel, nous obtenons la variation de température 

exprimée par l’équation (2.104) : 

 

2

2

1

4
exp

( ) 1 4
( , )

(1 4 )
e c

c

r

w z t t
T r t A

t t

 
− + ∆ =

+
 (2.104) 
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avec 
( )

2

1 22 24 1

o

oe

I D
A

z z

πτβ
κ

=
+

 (2.105) 

II-6-2-b Variation de la phase induite par l’effet photothermique  

La variation de l’indice de réfraction en fonction de l’augmentation de la température 

s’écrit : 

 0( , ) ( , )
dn

n r t n T r t
dT

= + ∆  (2.106) 

Le déphasage induit sur le front d’onde de la sonde est donné par l’équation suivante :  

 ( )( , ) ( , ) (0, )pr t k l n r t n t∆Φ = −  (2.107) 

où ppk λπ2=  c'est le vecteur d'onde du faisceau de sonde. 

En remplaçant (2.104) dans (2.106) et après dans (2.107) on obtient l’expression du 

déphasage induit par la lentille thermique : 

 

2

2

0

4
exp 1

( ) (1 4 )

1 4
e c

c

r

w z t t
C

t t

  
− −  +  ∆Φ =

+
 (2.108) 
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2

0 22 24 1

p o

oe

Dk l Idn
C

dT z z

πτ β
κ

 =  
  +

 (2.109) 

Nous constatons que la phase dépend quadratiquement de l’intensité de la pompe dans 

le cas d’une absorption biphotonique. 

II-6-2-c expression du SLT dans le cas impulsionnel 

Pour un faisceau laser continu (faisceau sonde) à profil d'intensité gaussien, l’effet 

photothermique induit un changement transversal de la phase de ce dernier. En utilisant la 

théorie de diffraction de Fresnel à la sortie du milieu, le champ électrique correspondant est 

décrit par l’équation (2.110) [63] :  

 
2 2

1 2
1 1

( , ) exp
( ) ( )

p
sp

p p

k r r
E r z B j

R z w z

  
= − + ∆Φ −      

 (2.110) 
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avec ( )1
1

2 1
exp

( )
p

p
p

P
B jk z

w zπ
= −  (2.111) 

En utilisant la théorie de diffraction de Fresnel, l'amplitude du champ électrique dans 

le plan de détection est donnée par l’expression suivante [63] : 

 ( )
2

1 2 2 1
2 20

( , ) exp ( , )exp
2

p p
dp p sp

k k r
E r z z j jk z E r z j rdr

z z

∞  
+ = − −  

 
∫  (2.112) 

En remplaçant l'amplitude du champ (2.110) dans l’équation (2.112) on obtient 

l’équation (2.113) : 
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1
1 2

1 20

( ) 1 1
( , ) exp

2 ( )
p p

dp
p

jk w z
E z z t C g g j dg

R z z

∞   
+ = − + − − ∆Φ      

∫  (2.113) 

Avec C et g des coefficients donnés par : 

 ( )( )1
1 2

2

2 ( )
exp

2
p p p

p

P k w z
C j jk z z

zπ
= − +  (2.114) 

et 
2

2
1( )p

r
g

w z
=  (2.115) 

Nous définissons, comme pour le cas continu, le rayon de courbure et le rayon du 

faisceau sonde à une position z qui sont donnés par les  relations suivantes : 

 ( )2 2 2 2 2
1( ) ( ) 1 ( )p p op p opw z w z w z a z= = + −  (2.116) 

  

 2 2
1( ) ( ) ( )p p opR z R z z z z= = +  (2.117) 

où opw  est le waist et  zop  la longueur de Rayleigh. En remplaçant les expressions de ces 

rayons dans l'équation (2.113) on obtient :  
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( ) 1 1
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p p
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k w z
V

R z z

 
= +  

 
 (2.118) 
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zz z
V

z z z

  
 = + +     

 (2.119) 

en posant  z1 = -ap+z  et  z2 = d2-z  l'expression (2.119) peut être écrite sous la forme suivante: 
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p op p
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z a z z a
V V z

z d z z

  − −
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 (2.120) 
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L'amplitude du champ dans le plan de détection est donc donnée par l'expression (2.121) :  

 ( )1 2

0

( , ) exp 1 exp( )dp zE z z t C jV g j dg
∞

+ = − + − ∆Φ  ∫  (2.121) 

Si nous supposons que 1<<∆Φ , la seconde exponentielle dans (2.121) peut être 

développée en séries de Taylor, et on obtient l’expression suivante : 

 ( ) ( )1 2

0

( , ) 1 exp 1dp zE z z t C j jV g dg
∞

+ = − ∆Φ − +  ∫  (2.122) 

Nous remplaçons l'équation (2.120) dans (2.108) et celle-ci dans (2.122) et nous 

trouvons l’expression du champ électrique complexe du faisceau sonde au plan de détection : 
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× − +

∫  (2.123) 

 où mz représente le facteur de désaccord de modes entre les deux faisceaux sonde et pompe, 

qui est défini par : 
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w z
m m z

w z
= =  (2.124) 

 L'intensité dans le plan de détection est donnée par l’équation (2.125) : 

 
2

0 1 2( ) ( , )dpI C E z z t= +  (2.125) 

Dans l’équation (2.109), le terme C0 est proportionnel à la constante de phase du 

processus photothermique ∆Φ . En supposant que cette constante de phase est plus petite que 

l'unité et en résolvant l'équation (2.125) jusqu'au terme du premier ordre en C0 nous obtenons 

l’expression de l'intensité de la sonde au  plan de détection : 
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 (2.126) 

  

La transmittance  sur le plan de détection est définie comme le rapport des intensités 

du faisceau sonde en présence et en absence de la phase photothermique : 

 0( )

(0)

I C
T

I
=  (2.127) 
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En remplaçant C0 par l'équation (2.109) et en remplaçant l'équation (2.126) dans 

(2.127), on obtient l'expression analytique de la transmittance normalisée de la lentille 

thermique induite par l’A2P en fonction de la position de l'échantillon, du temps d'évolution 

et de la phase photothermique : 
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φ
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+ + + + + + −
(2.128) 

  

avec 0,2phφ  représente le facteur de phase photothermique induit par l’absorption à deux 

photons donné par : 
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 (2.129) 

  

L'équation (2.128) représente le cas particulier de l'effet photothermique induit par 

l'absorption à deux photons dans l'échantillon.  

En prenant l'équation de propagation (2.60) dans le cas général, il est possible 

d'étendre la méthode proposée pour étudier l'effet de LT au cas de l'absorption 

multiphotonique. Marcano et Rodriguez [65] ont dérivé une expression mathématique 

semblable à (2.128) pour le cas général d'absorption multiphotonique. Dans ce cas la 

transmittance normalisée de l’échantillon est donnée par l’expression (2.130)  : 
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(2.130) 

Le facteur de phase thermique dans le cas d’une absorption multiphotonique est défini par : 
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i  (2.131) 

où n est le nombre de photons absorbés par le milieu, N est le nombre de molécules par 

cm3,
( 1)( )

n
n n

e

nN
σα

ω −=
ℏ

 coefficient d’absorption multiphotonique, nσ  est la section efficace 

du processus d'absorption non linéaire et ( )´tϕ  est le flux de photons incident au waist du 

faisceau. ωe pulsation de l’excitation, λp longueur d’onde de la sonde et Cp la capacité 

calorifique de l’échantillon. Les fonctions m(z), V(z) et tc(z) sont données précédemment. 

L’équation (2.130) montre que le signal de la lentille thermique SLT est proportionnel 

au déphasage induit par l’effet de LT. On peut écrire alors : 
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 0SLT∝ Φ  (2.132) 

Le déphasage induit 0Φ dont l’expression est donnée dans l’équation (2.131) dépend 

de l’intensité I  (ou l’énergieE ) du faisceau pompe à la puissancen , avec n le nombre de 

photons absorbés dans le processus de l’absorption. Nous pouvons écrire :  

 n nSLT I E∝ Φ ∝ ∝  (2.133) 

 
Donc une étude de SLT en fonction de l’énergie (ou de l’intensité I) à une position 

fixe de l’échantillon nous donnera la valeur de n  si nous connaissons la tendance de 

l’évolution de ce SLT en fonction de l’énergie (ou l’intensité I) de l’excitation. Il suffit de 

tracer l’évolution de SLT en fonction de I et tracer cette courbe en échelle log-log pour 

remonter à n . Dans ce cas n  représente la pente de la droite : 

 log( ) log( )SLT n I=  (2.134)  

Dans le cas où la durée de l’impulsion est très inférieure au temps caractéristique ct  du 

processus photothermique, les termes en 
c

t
t  de l’équation (2.130) tendent vers zéro et cette 

équation se réduit à l’expression suivante : 

 
( )( )( )

0

2 2 2 2

4. . ( ). ( ).
( , ) 1

1 2. . ( ) ( ) 1 ( )
n

e oe

n m z V z
T z t

n m z V z z a z

Φ− =
+ + + −

 (2.135) 

  
Dans ce travail, nous utilisons un laser impulsionnel de durée de pulse 1230 10 sτ −= ⋅ , 

le temps caractéristique pour le chloroforme, par exemple à 1064 nm, est 62.8 10ct s−≈ ⋅ . 

Donc la condition ctτ ≪ est vérifiée et nous pouvons alors utiliser l’équation (2.135) pour 

tracer la courbe ( )SLT f z= pour déterminer 0Φ . Le déphasage induit par l’effet 

photothermique 0Φ est déterminé en faisant un fit sur la courbe ( )SLT f z= . Un exemple est 

donnée dans l’annexe D.  

 

Conclusion  

Dans ce deuxième chapitre nous avons présenté l’aspect théorique de la lentille 

thermique en partant de l’équation de propagation de la chaleur. Une résolution de cette 

équation a été faite dans le cas d’une excitation continue et impulsionnelle.  
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Nous avons donné aussi l’expression du signal de la lentille thermique SLT dans le cas 

du régime continu et impulsionnel.  

 

Dans le chapitre III, nous présenterons les résultats expérimentaux de l’étude de l’A2P 

dans différents matériaux organiques. L’équation (2.135) nous servira à calculer le signal de 

la lentille thermique dans le cas du régime impulsionnel, tracer les courbes SLT=f(position de 

l’échantillon) afin de déterminer la valeur du déphasage induit. Cette valeur nous permettra de 

calculer les paramètres de l’absorption biphotonique à l’aide de l’équation (2.129). 
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Chapitre III 

 

 

 

Expérimentations et résultats : 
absorption non linéaire dans des 

matériaux organiques 
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Introduction   
 
Dans ce chapitre, nous présentons les résultats expérimentaux de la méthode de la 

transmission non linéaire et de la lentille thermique pour différents matériaux organiques. 

Nous commencerons par présenter le montage expérimental utilisé dans nos expériences et 

ses composants. Les matériaux organiques étudiés seront présentés par la suite. Ces matériaux 

se divisent en deux catégories : les solvants purs (benzène, nitrobenzène et chloroforme) et les 

dérivés du perylenediimide. Nous avons utilisé les deux méthodes (TNL et LT) pour étudier 

l’absorption à deux photons dans ces matériaux organiques. Les résultats expérimentaux 

seront présentés. Les paramètres caractérisant l’A2P sont calculés pour chaque échantillon. 

Les deux longueurs d’ondes utilisées pour exciter l’échantillon dans ces expériences sont λ= 

532 nm et λ= 1064 nm. 

III-1 Présentation du montage expérimental 
 

 III-1-1 Lasers utilisés 

 
La technique de LT est une technique pompe-sonde qui consiste à utiliser deux lasers 

différents. Un laser puissant qui servira de pompe et un laser He-Ne continu comme sonde. 

Nous avons utilisé un laser Nd-YAG pulsé comme pompe et un laser continu He-Ne pour 

sonde. 

La pompe :  

 
C’est un laser Quantel Nd-YAG pulsé picoseconde qui délivre de l’infrarouge à λ= 

1064 nm et doublé en fréquence à l’aide d’un cristal. A l’aide du doublage on a du vert à λ= 

532 nm. Le taux de répétition du varie entre 1Hz, 5Hz et 10Hz. La durée du pulse est τ=30 ps. 

Le diamètre du faisceau à λ= 1064 nm et à λ= 532 nm ont été déterminés expérimentalement 

en utilisant une caméra CCD. (Voir Annexe A) 

La sonde : 

La sonde est un simple laser continu He-Ne de classe III de puissance 4mW qui 

délivre un faisceau laser rouge de longueur d’onde λ= 632 nm.  
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 III-1-2 Montage expérimental 

 
Le montage expérimental avec toutes ses composantes est représenté sur la figure 21 

ci-dessous. 

 
Figure 21 : Schéma du montage expérimental ; laser Nd :YAG (pompe), laser He-Ne (sonde), 
lame demi-onde, polariseur de Glan (G), lame séparatrice (BS), lentilles (L), filtre neutre (F), 

filtre interférentiel (F1), filtre coupe rouge (F2), miroir (M), échantillon, diaphragme (A), 
photodiode (D) 

 

Le faisceau de la pompe provient du laser Nd-YAG doublé en fréquence, pulsé avec 

une durée d’impulsion 30psτ = . Son énergie est modifiée à l’aide d’un système optique 

composé d’un polariseur de Glan et d’une lame demi-onde λ/2. En faisant tourner la λ/2 

l’intensité lumineuse en sortie du polariseur de Glan (G) varie selon la loi de Malus entre un 

maximum Imax (axes parallèles) et un minimum Imin (axes perpendiculaires). De cette 

manière on peut agir sur la quantité de l’énergie qui arrive sur l’échantillon.  

Après le passage du faisceau laser pompe dans le système de variation de l’énergie, il 

est divisé en deux faisceaux à l’aide d’une lame séparatrice (ou beam splitter) (BS1). Une 

partie du faisceau arrive sur la photodiode (D1) qui constitue notre signal de contrôle afin de 

contrôler l’énergie du laser et sert aussi à mesurer l’énergie moyenne d’excitation du faisceau 

pompe. (F) est un filtre neutre pour diminuer l’intensité pour ne pas saturer la photodiode. La 

deuxième partie du faisceau est dirigée vers l’échantillon à étudier. Avant d’arriver à 

l’échantillon le faisceau pompe est élargi à l’aide d’un système afocal constitué de deux 

lentilles convergentes (L1) de focale 50 mm et (L2) de focale 200 mm. Un élargissement de 

diamètre du faisceau pompe de 4 fois est atteint. Le faisceau pompe est focalisé en suite en 

utilisant une lentille convergente (L3) de focale 300 mm. Le faisceau pompe traverse 
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l’échantillon et arrive sur la lame séparatrice (BS3). Ce faisceau est divisé en deux faisceaux ; 

le premier est focalisé à l’aide de la lentille L5 et arrive sur la photodiode (D2). Nous utilisons 

un filtre (F2) pour couper le faisceau sonde pour faire la mesure sur le faisceau pompe. Le 

deuxième faisceau de la pompe est stoppé par un filtre interférentiel (F1) à 632 nm pour faire 

la mesure sur la sonde. 

La sonde est un faisceau laser continu qui provient d’un laser He-Ne. Le faisceau 

sonde est réfléchi par le miroir (M) et dévié à l’aide de la lame séparatrice (BS2). Après la 

lame (BS2),  les deux faisceaux pompe et sonde traversent tous les deux l’échantillon qui se 

trouve dans la cuve (sample). Le faisceau sonde  passe par un diaphragme (A) de petit rayon 

(0.5 mm) et il est détecté sur la photodiode (D3).  

L’échantillon est placé sur une platine de 10 cm de course automatisée afin de le déplacer sur 

une distance z entre (-25 mm et +25mm) autour du point focal de la lentille de focalisation 

(L3). Le point focal de (L3) constitue le zéro de l’axe de déplacement de l’échantillon. Toutes 

les photodiodes sont reliées à un oscilloscope numérique Tektronix TDS 3034B de 300 MHz 

pour faire la mesure. La manipulation est automatisée à l’aide d’une centrale et un programme 

LabVIEW qui gère le déplacement de l’échantillon sur la platine et la relevée des mesures sur 

les différentes photodiodes.   

Dans ce qui suit une présentation des matériaux organiques étudiées sera donnée. 

Nous commençons par présenter les solvants purs et ensuite les molécules organiques (les 

dérivés du Pérylènediimde).   

 

III-2 Matériaux organiques étudiés 
 

Dans ce travail deux familles de matériaux organiques ont été choisies : trois solvants 

purs qui sont le Benzène, le Nitrobenzène et le Chloroforme, et six molécules organiques 

(pérylènediimide) pour l’élaboration de cellules photovoltaïques organiques.  

III-2-1 Solvants purs 

Les spectres d’absorption des solvants purs sont donnés par la suite, nous présentons 

dans ce qui suit les trois solvants utilisés (benzène, nitrobenzène et chloroforme) et leurs 

spectres d’absorption correspondants. 
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a) Benzène C6H6  

 

La figure 22 représente une molécule du benzène. 

 

Figure 22 : Structure chimique du benzène 
 

Le benzène qui est un composé organique constitué de six atomes de carbone et de six 

d’hydrogène. C’est un hydrocarbure aromatique monocyclique et incolore. Il est très utilisé 

dans l’industrie comme solvant, il entre aussi dans la fabrication des médicaments, plastique 

et caoutchouc synthétique. Le spectre d’absorption UV-Vis est donné dans la figure 23.  

Ce spectre montre que le benzène présente une absorption dans l’infrarouge atour de 

1150 nm et entre 1300 nm et 1500nm. Une très grande absorption se localise dans l’UV entre 

200 nm et 300 nm. 

 

 

Figure 23 : Spectre UV-Vis du benzène 
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b) Nitrobenzène C6H5NO2 

 

La figure 24 ci-dessus représente la structure chimique de la molécule du 

nitrobenzène. 

 

Figure 24 : Structure chimique du nitrobenzène 
 

Le nitrobenzène qui est un composé organique constitué de six atomes de carbone, 

cinq d’hydrogène, un atome d’azote et deux atomes d’oxygène. Le nitrobenzène est un 

solvant organique important utilisé à grande échelle pour la fabrication d'un grand nombre de 

composés chimiques. Il est utilisé pour la fabrication de caoutchouc synthétique, de 

pesticides, de colorants et de médicaments, ainsi que de vernis pour les sols et de cirage. Il est 

utilisé aussi en pharmaceutique dans la fabrication de paracétamol. Il est utilisé comme 

solvant dans des peintures et dans d’autres types de produits pour masquer les odeurs 

désagréables. Toutefois, son utilisation dans les produits cosmétiques a été interdite du fait de 

sa toxicité.  

Le spectre d’absorption UV-Vis du nitrobenzène est donné dans la figure 25. Ce 

spectre montre la présence d’une absorption dans l’infrarouge entre 1100 nm et 1150 nm, et 

entre 1350 nm et 1500 nm. Une grande absorption dans l’UV entre 200 nm et 500 nm est 

mise en évidence sur le spectre.  
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Figure 25 : Spectre UV-Vis du nitrobenzène 
 

c) Chloroforme CHCl 3 

 
La figure 26 représente la molécule du chloroforme ou trichlorométhane. 

 

 
Figure 26 : structure chimique du chloroforme 

 
 

La molécule du chloroforme est composée de trois atomes de chlore, un atome 

d’hydrogène et un atome de carbone. Le chloroforme est un composé organique liquide 

transparent et hautement volatil. Il constitue un excellent solvant pour de nombreux matériaux 

organiques tels que graisses, huiles, résines, cires, etc. Il est complètement miscible avec de 

nombreux solvants organiques. Le spectre UV-Vis du chloroforme est donné dans la figure 27 

ci-dessus. Ce spectre montre la présence de deux pics d’absorption dans l’infrarouge autour 

de 1150 nm et de 1370 nm. Dans la région de l’UV, le spectre du chloroforme montre une 

absorption autour de 230 nm. 
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Figure 27 : Spectre UV-Vis du chloroforme 

 
 
 

III-2-2 Dérivés de pérylènediimide 

 
Le tableau 3.1 ci-dessous présente la structure moléculaire et le spectre d’absorption 

des cinq composées organiques étudiées dans notre travail. Ce sont des dérivés du 

Pérylènediimide. Deux parmi eux sont greffés à du fullerène (C60) et trois autres dérivés non 

greffés. 

Les travaux N.S. Sariciftci et al. [66] ont mis en évidence le transfert d’électrons 

photo-induit entre un polymère conjugué et un fullerène [67]. Depuis plusieurs études ont été 

réalisées afin de comprendre les phénomènes physicochimiques mis en jeu et d’améliorer les 

performances photovoltaïques des systèmes élaborés. De ce fait, le rendement de conversion 

des cellules photovoltaïques organiques a pu atteindre ~5% pour des cellules solaires 

organiques à réseau interpénétré ITO/PEDOT :PSS/P3HT:PCBM/LiF/Al [68, 69, 70], et 6 % 

pour une cellule tandem ITO/PEDOT :PSS/PCPDTBT :PCBM/TiOx/P3HT :PC70BM/TiOx/Al 

[71]. 

Les dérivés de fullerènes ont une faible solubilité dans différents solvants organiques 

et une faible absorption dans le visible, mais ils représentent les molécules de type-n les plus 

favorables pour des applications en photovoltaïque pour élaborer des cellules solaires 

organiques avec des rendements très élevés en raison de leurs propriétés électroniques 
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intéressantes : affinité électronique très élevée, mobilité, etc. [67]. Ces molécules peuvent 

intervenir dans les couches photo-actives à base de mélanges de polymères : dérivés de C60, 

polymères double câble où les unités de C60 sont greffées sur des polymères alternés. Mais des 

problèmes majeurs restent liés à l’utilisation de ces nouveaux matériaux organiques dans les 

cellules solaires photovoltaïques, tels que la solubilité ou la dissociation des excitons. 

Dans cette étude nous nous intéressons à l’absorption multiphotonique de ces dérivés 

de PDI greffées et non greffées au C60, en particulier l’absorption à deux photons dans ces 

dérivés. Des mesures sur des  PDI non greffés et greffés sont faites dans le but d’étudier 

l’influence du greffage du fullerène sur le processus de l’absorption non linéaire.  

Les polymères conjugués tels que le PCBM sont des semi-conducteurs de type -n, 

possédant une mobilité d’électrons entre 2⋅10–3
 et 4,5⋅10–3

 cm2⋅V–1⋅s–1
 [72, 73, 74]. Cette 

mobilité augmente d’un facteur 2 quand il est mélangé avec d’autres polymères. 

L’inconvénient des dérivés de fullerènes est leur faible absorption dans le visible, ce qui 

limite leur participation à la génération des excitons. Pour pallier à ce défaut, de nombreux 

travaux de recherche ont été menés sur la fonctionnalisation du C60 [75, 76, 77]. Les travaux 

de J.L. Segura et al. [75] consistaient à greffer sur le noyau de C60 un donneur (oligomère : 

dihexyloxynaphthalène, dihexyloxybenzène/thiophène et dihexyloxynaphthalène/thiophène) 

qui sert d’antenne collectrice de lumière. Sous éclairement du dispositif, ils obtiennent à la 

fois un transfert d’électrons et d’énergie vers le C60. Ces résultats intéressants ont conduit 

d’autres équipes [78, 79, 80] à élaborer des systèmes identiques par incorporation d’une 

antenne collectrice d’énergie à un système donneur/accepteur (D/A) dans une cellule 

photovoltaïque. Ils ont utilisé comme antenne des dérivés de Pérylène. Ces molécules de type 

–n sont des colorants fortement absorbants dans le visible mais également des bons accepteurs 

d’électrons [81,82]. Ils sont stables chimiquement [83] et peuvent être facilement 

fonctionnalisés à l’air.  

De nombreux travaux ont été faits sur ces molécules dans le domaine des OLED diode 

électroluminescentes organiques [84] et cellules solaires photovoltaïques [85, 86, 87,  88]. 

Les travaux de J-M. Nunzi et H. Derbal du laboratoire POMA de l’Université d’Angers et en 

collaboration avec le groupe du Prof. P. Hudhomme du Laboratoire CIMMA de l’Université 

d’Angers, ont mis en évidence une nouvelle approche qui consiste à greffer au C60, de 

manière covalente, une entité de dérivé de pérylène-diimide (tableau 3.1) afin d’assurer un 

transfert de l’énergie absorbée par la molécule vers le C60 [80, 89, 90, 91]. Cette entité joue le 

rôle de collectrice de lumière [90]. Les caractéristiques chimiques de ces molécules sont 

rapportées dans ces travaux. La spectrophotométrie en UV-Visible est faite sur les différents 
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composés organiques à base de différents dérivés de fullerènes purs et les spectres 

d’absorption sont représentés sur le tableau (3.1). 
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Spectres d’absorption 

 
 
 
 

NN

OO

O O

Br

Br

C5H11C5H11

 
 

NN

OO

O O

Br

Br

C5H11C5H11

(a)

NN

OO

O O

Br

Br

C5H11C5H11

(a)

 
 

NN

OO

O O

O

O

C5H11C5H11

 
 

NN

OO

O O

O

O

C5H11C5H11

(b)

NN

OO

O O

O

O

C5H11C5H11

(b)

 
 
 

NN

OO

O O

O O

O O

C5H11C5H11

 

NN

OO

O O

O O

O O

C5H11C5H11

(c)

NN

OO

O O

O O

O O

C5H11C5H11

(c)

 



 92 

 
 
 
 

NN

OO

O O

C5H11

Cl Cl

Cl Cl

O

OEtO
O

 

 
 
 

NN

OO

O O

C5H11

O O

OO

t-Bu t-Bu

t-But-Bu

O

OEtO
O

 
 
 

NN

OO

O O

C5H11

O O

OO

t-Bu t-Bu

t-But-Bu

O

OEtO
O

(d)

NN

OO

O O

C5H11

O O

OO

t-Bu t-Bu

t-But-Bu

O

OEtO
O

(d)

 
Tableau 3.1 : Structure chimiques des dérivés du Pérylènediimide (PDI) et leurs spectres 

d’absorption 
 

Pour les cinq composés PDI nous constatons qu’ils présentent tous une absorption 

linéaire entre 400 nm et 600 nm, par contre il n y a pas d’absorption dans le domaine de 

l’infrarouge. Donc si on excite à 1064 nm et si les PDI présentent de l’absorption à deux 

photons on tombe dans la bande d’absorption des PDI car il faut l’énergie de deux photons à 

1064 nm pour avoir l’énergie d’un photon à 532 nm. 

Après cette présentation des différents composés organiques qui sont étudiés dans ce 

travail (solvant purs et dérivés de pérylènediimide) nous présentons dans la partie III-3 et III-4 

les résultats expérimentaux de l’étude de l’absorption non linéaire dans ces composés. 

 

III-3 Mesures et résultats expérimentaux dans les solvants purs  
 

L’absorption non linéaire à été étudiée dans les trois solvants purs. Nous présentons 

dans ce qui suit les résultats expérimentaux de cette étude par la technique de la lentille 

thermique précédemment présentée, à deux longueurs d’ondes d’excitation. Dans la partie 

(III-3-1) seront présentés les résultats dans le cas d’une excitation de longueur d’onde 532 nm 
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(vert) et dans la partie (III-3-2) nous présenterons les résultats dans le cas d’une excitation de 

longueur d’onde 1064 nm (infrarouge). 

Dans ce travail nous avons mesuré le coefficient de l’absorption non linéaire 

(absorption à deux photons) dans le nitrobenzène, le benzène et le chloroforme, à une 

longueur d’excitation (532 nm) en utilisant la technique de la transmission non linéaire et la 

méthode de la lentille thermique en modes désaccordés précédemment présenté. Nous avons 

aussi étudié l’absorption non linéaire dans le cas d’une excitation dans l’infrarouge à 1064 nm 

pour le nitrobenzène. 

Les spectres UV-Vis pour les trois solvants sont présentés dans les figures (3.3), (3.5) et 

(3.7). Ces spectres montrent une grande absorption à un photon dans l’UV pour les trois 

solvants. Pour le nitrobenzène cette absorption est autour de 350 nm, autour de 250 nm pour 

le  benzène et autour de 226 nm pour chloroforme. On remarque aussi  que ces spectres 

montrent qu’il n y a pas d’absorption linéaire dans la région 500-1100 nm pour le 

nitrobenzène, 300-850 nm pour le benzène et dans la région 300-1125 nm pour chloroforme. 

Cela nous conduit à dire qu’on peut s’attendre à une absorption à deux photons si on excite 

ces matériaux avec un faisceau laser de longueur d’onde de 532nm. Avoir une absorption à 

deux photons lors d’une excitation à 1064 nm est exclu en se basant sur les spectres 

d’absorption des différents solvants. 

Pour vérifier notre supposition nous avons effectué des mesures de la transmission en 

fonction de la variation de l’énergie du faisceau pompe en utilisant les deux techniques 

présentées dans le chapitre I et en s’appuyant sur les modèles théoriques pour la mesure des 

paramètres caractérisant l’A2P (coefficient de l’absorption non linéaire et de la section 

efficace de l’absorption à deux photons). Ces résultats de mesures sont reportés dans ce qui 

suit pour les trois solvants dans le cas d’une excitation de longueur d’onde de 532 nm. Pour 

une excitation à 1064 nm seul le nitrobenzène a été étudié. 

III-3-1 Méthode de la lentille thermique : mesures à λλλλ = 532 nm  

 Mesure des paramètres de l’absorption à deux photons 

 
Dan le chapitre II nous avons donné l’expression du signal de la lentille thermique SLT 

en fonction du déphasage  induit suite à l’effet photothermique du à l’absorption de 

l’échantillon du faisceau lumineux en utilisant l’approximation de Fresnel [57,58]. Dans le 
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cas des faisceaux pompe et sonde à profil d’intensité Gaussien et dans le cas d’une absorption 

multiphotonique ce signal est donné par l’expression (3.1): 

 0
2 2 2 2 2

4 ( ) ( )
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((1 2 ( ) 2 ( )) (1 2 ( )) )(1 ( ) )c c b oe

n m z z
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Où n est le nombre des photons absorbés. 

0Φ  représente  le déphasage induit par l’effet de lentille thermique. Si ce déphasage est du à 

l’absorption multiphotonique alors 0Φ  est proportionnel à 0
nI  avec 0I  est l’intensité du 

faisceau pompe. On peut alors écrire: 

 0 0
nIΦ ∝  (3.2) 

 
Cette proportionnalité est valable quand les processus de relaxation sont purement non 

radiatives c’est à dire que toute l’énergie absorbée est transformée en chaleur. Dans le cas où 

la lentille thermique générée dans l’échantillon est due à une absorption biphotonique (n=2) 

alors le signal LT a une dépendance quadratique avec l’intensité du faisceau pompe. Cette 

dépendance n’est plus valable dans le cas de la présence d’autres effets radiatifs comme la 

fluorescence. 

Quand le matériau étudié présente de l’absorption non linéaire le coefficient de l’absorption 

dépend de l’intensité du faisceau d’excitation et on peut écrire la relation (3.3) : 

 2 ( 1)
0 1 2 0 3 0 0( ) ... n

nI I I Iα α α α α −= + + + +  (3.3) 

 
où nα  est le coefficient de l’absorption non linéaire à n photons qui est relié à la section 

efficace nσ  par la relation (3.4): 

 
( 1)( )

n
n n

e

nN
σα

ω −=
ℏ

 (3.4) 

où ( )eωℏ représente l’énergie des photons du faisceaux d’excitation. Les différents paramètres 

de l’équation (3.4) sont définis dans le chapitre I paragraphe I-1-2. 

Dans le cas de Z-scan à un faisceau la transmission de l’échantillon dépend de sa 

position sur l’axe de translation donc de l’intensité du faisceau pompe. Quand l’absorption 

non linéaire est présente et dans le cas de l’absorption à deux photons 2α et noté β  et on peut 

écrire l’expression de la transmission sous la forme suivante : 
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où β  coefficient de l’A2P, 0I intensité du faisceau pompe et ℓ l’épaisseur de l’échantillon. 

β est relié à la section efficace 2σ par la relation (3.6)suivante : 

 22
.

N
h f

σβ =  (3.6) 

 
N représente la densité atomique ou moléculaire (nombre d’atomes ou molécules par unité de 

volume), le facteur 2 vient du fait de la présence de l’A2P. h  est la  constante de Planck et 

f est la fréquence de l’onde d’excitation 

Dans le cas des expériences à l’aide de la méthode de la lentille thermique nous 

utilisons l’équation (3.1) pour faire un fit afin de déterminer le déphasage induit par l’effet 

photothermique 0Φ . Cette valeur du déphasage est ensuite injectée dans l’équation (2.129) 

pour calculer la valeur de β  pour l’absorption  à deux photons. 

Dans le cas des mesures avec la transmission non linéaire, nous utiliserons l’équation 

(3.5) et nous faisons un fit des mesures afin de tirer le coefficient de l’A2P β . La section 

efficace de l’A2P est déduite de l’équation (3.6). Un exemple de calcul des paramètres de 

l’A2P et donnée dans l’annexe C  

III-3-1-a Benzène  

 
La courbe de la figure 28 présente les mesures de la transmission non linéaire dans le 

benzène pour le faisceau pompe. L’échantillon à été introduit dans une cuve de silice de 2 mm 

d’épaisseur. L’échantillon est ensuite placé à une position z fixe de l’axe de propagation et 

autour du point focale de la lentille de focalisation. Nous faisons tourner la λ/2 pour faire 

varier l’énergie de la pompe et on mesure la transmission sur la photodiode (D2) (voir figure 

3.1). Pour chaque valeur de l’énergie on relève la transmission de l’échantillon et on trace la 

courbe TNL=f(E). En absence de l’absorption non linéaire cette courbe restera constante en 

fonction de l’énergie de la pompe, mais dans le cas de nos solvants nous remarquons une 

diminution de la transmission en fonction de l’énergie qui est un indicateur de la présence 

d’effets non linéaires notamment l’absorption non linéaire. Tout ce que nous pouvons dire à 

ce stade c’est qu’il y a présence de l’absorption non linéaire mais nous ne pouvons rien dire 

sur son ordre, c'est-à-dire est-ce qu’il s’agit de l’absorption biphotonique ou multiphotonique. 
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Figure 28 : Courbe de transmission non linéaire en fonction de l’énergie de la pompe à 532 

nm pour le benzène dans une cuve de 2mm 
 

Le modèle théorique qu’on utilise prévoit une dépendance entre le signal de la lentille 

thermique et l’énergie de l’excitation sous la forme de l’équation (3.2). 

La courbe de la figure 29 représente le signal de la lentille thermique en échelle log-

log en fonction de l’énergie du faisceau pompe pour une excitation de longueur d’onde 532 

nm pour un échantillon de benzène d’épaisseur 2 mm. Cette courbe est obtenue en fixant la 

position de l’échantillon autour du point focal de la lentille de focalisation et en mesurant la 

transmission de la sonde sur la photodiode (D3) tout en variant l’énergie de la pompe. 

Nous constatons la présence de deux régions de dépendance  du SLT de l’énergie de 

l’excitation; une région avec une droite de pente = 1 qui traduit l’absorption linéaire de 

l’échantillon, et une région avec une droite de pente = 2 qui traduit l’absorption à deux 

photons de l’échantillon. Cette courbe donne deux informations; la présence de l’absorption 

non linéaire dans l’échantillon et l’ordre de cette absorption. Cette technique est beaucoup 

plus précise que la transmission non linéaire du fait de la possibilité de déterminer de quelle 

absorption non linéaire il s’agit. 
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Figure 29 : Courbe en échelle Log-log du signal LT en fonction de l’énergie de la pompe à 

532 nm pour le benzène dans une cuve de 2mm 
 

Un tableau sera donné plus loin regroupant les valeurs des coefficients de l’absorption 

à deux photons et de la section efficace calculés par les deux méthodes pour les matériaux 

étudiés afin de comparer les deux techniques entre elles. 

 

III-3-1-b Nitrobenzène  

Dans le cas des mesures pour l’échantillon de nitrobenzène, la figure 30 montre les 

transmissions de l’échantillon en fonction de la position de la cellule dans le cas d’une mesure 

avec la méthode de Z-scan à un faisceau (a) et dans le cas d’une mesure à l’aide de la 

technique de la lentille thermique (b). Ces courbes sont obtenues en déplaçant l’échantillon 

sur une platine autour du point focal de la lentille de focalisation et en mesurant la 

transmission de la pompe sur la photodiode (D2) pour la transmission non linéaire et le SLT 

sur la photodiode (D3) dans le cas de la méthode de la lentille thermique.  

Sur la courbe de la figure 30 (a), nous constatons une diminution de la transmission de 

l’échantillon autour de z=0 qui représente le point focale de la lentille de focalisation. En ce 

point l’intensité du faisceau pompe est tellement grande que des effets non linéaires sont 
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induits dans l’échantillon. La diminution de la transmission est due à l’absorption non linéaire 

de l’échantillon suite à la modification de ses propriétés par l’effet non linéaire induit. 

 
 

 
 

Figure 30 : (a) Signal de Z-scan ouvert à un faisceau et (b) Signal de LT du nitrobenzène à 
532 nm pour une énergie de pompe égale à 100 nJ. 

 
En faisant un fit de la courbe de la figure (30b) à l’aide de l’équation (3.1) on 

détermine la valeur du déphasage induit par l’effet photothermique 0Φ .   

La même manière utilisée pour le benzène pour obtenir les courbes de la TNL et de LT est 

utilisée pour  trouver les courbes de transmission du nitrobenzène dans le but d’étudier 

l’absorption non linéaire de ce dernier.  

La courbe de la figure 31 représente la transmission du nitrobenzène en fonction de 

l’énergie de la pompe. La transmission du nitrobenzène diminue avec l’augmentation de 

l’énergie de l’excitation indiquant une présence de l’absorption non linéaire comme pour le 

benzène. 
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Figure 31 : Courbe de transmission non linéaire en fonction de l’énergie de la pompe à 532 
nm pour le nitrobenzène dans une cuve de 5mm 

 

Pour déterminer l’ordre de cette absorption non linéaire constatée par la mesure de la 

transmission non linéaire on mesure le SLT en fonction de l’énergie du faisceau pompe. 

Dans la figure 32 la présence de l’absorption non linéaire est confirmée par la région 

avec une droite de pente = 1.7 proche de 2 qui traduit l’absorption à deux photons. Donc le 

nitrobenzène présente une absorption non linéaire à deux photons à 532 nm prédite 

auparavant par le spectre d’absorption UV-Vis. Les paramètres non linéaires (coefficient 

d’absorption à deux photons et sa section efficace) pour le nitrobenzène seront donnés dans 

un tableau plus loin. 
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Figure 32 : Courbe en échelle Log-log du signal LT en fonction de l’énergie de la pompe à 

532 nm pour le nitrobenzène dans une cuve de 5mm 
 

III-3-1-c Chloroforme 

 Les résultats des mesures dans le chloroforme par la méthode  de TNL et LT sont 

représentés sur les figures 33 et 34. 

L’absorption à deux photons a été étudiée dans le chloroforme à la longueur d’onde 

d’excitation de 532 nm. La courbe de la figure 33 représente la transmission non linéaire en 

fonction de l’énergie de la pompe. Cette courbe montre la présence de l’absorption non 

linéaire comme dans le cas du benzène et du nitrobenzène. La courbe de la figure 34 montre 

deux régions distinctes. Une région de l’absorption linéaire où la pente de la droite est égale à 

1, et une région avec une droite de pente = 2 qui confirme une présence de l’absorption à deux 

photon dans le chloroforme à la longueur d’onde d’excitation de 532 nm. 
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Figure 33 : Courbe de transmission non linéaire en fonction de l’énergie de la pompe à 532 

nm pour le chloroforme dans une cuve de 2mm 
 

 
Figure 34 : Courbe en échelle Log-log du signal LT en fonction de l’énergie de la pompe à 

532 nm pour le chloroforme dans une cuve de 2mm 
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L’étude du SLT en fonction de l’intensité du faisceau pompe a montré l’existence d’un 

seuil à partir duquel l’effet non linéaire apparaît. Ce seuil d’intensité noté 0,thI  dépend de la 

nature du solvant étudié. La figure 35 montre comment on le détermine dans le cas d’une 

mesure avec la méthode de la lentille thermique. 

 

 

 

Figure 35 : Signal de la lentille thermique pour les trois solvants purs avec seuil de 
l’apparition de l’effet non linéaire 
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La figure 36 regroupe les trois courbes de la transmission non linéaire en fonction de 

l’intensité  du faisceau pompe pour les trois solvants benzène, nitrobenzène et chloroforme. 

Dans la figure 36, nous remarquons pour le chloroforme par exemple que la 

transmission en fonction de l’intensité de la pompe présente une zone où elle reste constante 

jusqu’à atteindre un seuil (≈1.4 GW/cm2) où elle commence par chuter. Le même 

comportement est observé pour le benzène et le nitrobenzène avec un seuil beaucoup plus 

petit que pour le chloroforme. 

 

Figure 36 : Transmission non linéaire des trois solvants en fonction de l’intensité de l’onde 
pompe ; (a) chloroforme, (b) benzène et (c) nitrobenzène. 

 
 

Pour faire le calcul des paramètres de l’absorption à deux photons nous avons utilisé 

les paramètres physiques qui caractérisent chaque solvant. Les valeurs de ces paramètres sont 

listées dans le tableau 3.1. 

Tableau 3.1: Paramètres physiques des solvants. n0: indice de réfraction, K: conductivité thermique (W/°C.m), 

rdn

dT
: gradient thermique de l’indice de réfraction , pc : capacité calorifique (J/°C.g), ρ : masse volumique 

(g/m3), Mm: masse molaire (g/mol), N: densité moléculaire (10-20molecules/cm3) D: coefficient de diffusivité 

thermique (104cm2/s) , 0Φ : déphasage induit par l’effet photothermique. 

Matériaux no K rdn

dT
 pc  ρ     Mm N D 0Φ  

Chloroforme 1.443 0.145 6.0 0.96 1.489 119.4 75 10.2 0.34 

Benzène 1.506 0.159 6.4 1.727 0.880 78.12 67.75 10.5 0.5 

Nitrobenzène 1.556 0.163 5.1 1.430 1.204 123.11 58.87 9.47 0.14 
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Le tableau 3.2 résume les données des deux figures 35 et 36 pour le seuil des intensités 

et présente aussi les valeurs expérimentales du coefficient de l’absorption à deux photons et 

de la section efficace de l’absorption à deux photons pour les trois solvants purs. Ces valeurs 

sont calculées pour les deux techniques TNL et LT. 

 

TNL LT 

Matériaux 
0,thI  β  2σ  0,thI  β  2σ  

0,

0,

NLT
th
TL
th

I

I

< >

< >

 

2

2

NLT

TL

σ
σ

< >

< >

 

Chloroforme 1.4 0.10 2.5 0.04 0.034 0.84 35 3 

Benzène 0.4 0.25 6.88 0.02 0.078 2.5 20 2.75 

Nitrobenzène 0.1 0.87 27.6 

 

0.016 0.13 4.12 

 

6.25 

 

6.7 

Tableau 3.2 : Comparaison des valeurs des paramètres de l’absorption non linéaire à deux 
photons pour les trois solvants,β (10-8cm.W-1) and 

2σ (10-50cm4.s.molecule-1) calculées par la 

TNL et la LT à λpompe = 532 nm. 
 

Le tableau 3.2 montre que les valeurs de β et de 2σ  calculée par la transmission non 

linéaire sont plus grandes que celles trouvées par la lentille thermique et que pour chaque 

technique nous avons  la tendance suivante : 

( ) ( ) ( )2 2 2Chloroforme Benzène Nitrobenzèneσ σ σ< <  

Cette tendance est constatée aussi pour les valeurs du coefficient de l’absorption à deux 

photons. Nous remarquons aussi que le seuil d’apparition de l’effet non linéaire est plus grand 

dans le cas d’une mesure avec la technique de transmission non linéaire  que dans le cas d’une 

mesure avec la méthode de la lentille thermique : 0, 0,( ) ( )th thI TNL I LT〉 .  Cela se traduit par une 

très grande sensibilité de la méthode de LT comparée à la méthode de TNL. En effet, il est 

plus convenant de faire la mesure à l’aide de la TL car l’énergie requise pour faire apparaître 

les effets non linéaires est beaucoup plus faible que celle demandée par la TNL. De ce fait on 

peut palier aux problèmes de détérioration du matériau ou de la cellule qui le contient et faire 

des mesures plus propres. 

La technique de la lentille thermique (LT) est avantageuse pour la caractérisation de 

l’absorption à deux photons et de ses paramètres. Cette technique permet la détermination de 

la nature de l’absorption non linéaire en précisant l’ordre (biphotonique ou multiphotonique). 

Elle ne nécessite pas de très grandes intensités d’excitation comparée à la technique de la 

transmission non linéaire (TNL).    
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III-3-2 Méthode de la lentille thermique : mesures à λλλλ = 1064 nm 

III-3-2-a Nitrobenzène  

 
 La figure 37(a) représente la transmission du nitrobenzène en configuration Z-scan 

ouvert en fonction de la position de l’échantillon, et la figure 37(b) représente le signal de la 

lentille thermique en fonction de la position de l’échantillon. Dans les deux cas de mesures, que 

ce soit avec z-scan ouvert ou la LT, nous constatons une diminution de la transmission due à la 

présence de l’absorption non linéaire. 

 
Figure 37 : (a) Signal de Z-scan ouvert à un faisceau et (b) Signal de LT du nitrobenzène à 

1064 nm pour une énergie de pompe égale à 1,6 µJ. 
 

Les méthodes de mesure et d’obtention des courbes de la figure 37 à 1064 nm restent  

les mêmes pour la mesure à 532 nm. Ce qui change ici c’est la longueur d’onde d’excitation. 

Ici nous excitons l’échantillon avec une excitation de longueur d’onde infrarouge 

1064e nmλ = .  

  La courbe du SLT en fonction de l’énergie de la pompe est présentée sur la figure 38.  

Cette courbe en échelle log-log montre deux régions distinctes de dépendance linéaire avec 

l’énergie de la pompe. Une région avec une droite de pente =1 caractérisant l’absorption 

linéaire du nitrobenzène, et une région de droite de pente = 4 caractérisant l’absorption 

multiphotonique.  

La figure 38 met en évidence la sensibilité et l’importance de la technique de la lentille 

thermique pour déceler la nature de l’absorption non linéaire. En se basant sur le spectre 

d’absorption UV-Vis du nitrobenzène, une présence de l’A2P n’est pas attendue à une 

excitation de longueur d’onde 1064 nm ce qui est démontré par la courbe du SLT en fonction 
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de l’énergie de la pompe à cette longueur d’onde. L’absorption multiphotonique (à 4 photons) 

observée dans le nitrobenzène à 1064 nm peut être due aux réactions photochimiques. Si 

l’apport en excitation est très intense il pourrait augmenter les niveaux vibrationnels et 

rotationnels de la molécule et elle passe dans un niveau de rotation ou de vibration plus élevé. 

Une molécule excitée fortement pourrait absorber plusieurs photons d’excitation avant 

d’entrer en collision avec les molécules voisines. 

 
Figure 38 : Courbe en échelle Log-log du signal LT en fonction de l’énergie de la pompe à 

1064 nm pour le nitrobenzène dans une cuve de 5mm 
 
 

Après avoir étudier l’absorption à deux photons dans les trois solvants (benzène, 

nitrobenzène et chloroforme), nous avons fait des mesures sur des molécules organiques (les 

dérivés du  Pérylènediimide PDI) à l’aide des deux techniques pour étudier l’absorption à 

deux photons dans ces molécules. Les dérivés du PDI sont utilisés dans les cellules 

photovoltaïques organiques et interviennent dans les couches photoactives de celles-ci. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



 107 

III-4 Mesures et résultats expérimentaux dans les dérivés de 
pérylènediimide 

 
Les mesures de la lentille thermique pour ces molécules dans le visible à 532 nm n’ont 

pas été faites du fait que les dérivées du PDI présentent une fluorescence à cette longueur 

d’onde, (fluorescence visible à l’œil nu). Le modèle théorique utilisé dans ce travail est 

valable quand les relaxations sont purement non radiatives ce qui n’est pas le cas pour les PDI 

lors d’une excitation à 532 nm. Dans ce qui suit, nous présentons les résultats des mesures 

faites sur des solutions des dérivées des PDI en utilisant le chloroforme comme solvant. Ces 

mesures sont faites dans l’infrarouge à une longueur d’excitation de 1064 nm. 

Dans la continuité de ce travail, il est serait intéressant de faire des mesures du 

rendement quantique de la fluorescence induite par l’absorption à deux photons pour ces 

molécules organiques en s’inspirant des travaux de C. V. Bindhu et V. P. N. Nampoori [22]. 

III-4-1 Méthode de la lentille thermique : mesures à λλλλ = 1064 nm 

Nous avons préparé des solutions des dérivés du PDI en utilisant le chloroforme 

comme solvant. Des solutions de concentration variant entre 0.5 mg/ml et 0.7 mg/ml sont 

préparées. La mesure par la technique de la lentille thermique et TNL est faite en utilisant des 

cuves d’épaisseur l = 1mm. La même méthode de mesure et de calcul des paramètres de 

l’A2P utilisée pour les solvants purs est respectée pour les dérivés du PDI. Pour calculer les 

paramètres de l’A2P des PDI nous avons utilisé les paramètres physiques du solvant du fait 

que nous ne connaissons pas ceux des molécules PDI fonctionnalisées à part leurs masses 

molaires.  

III-4-1-1 PDI non greffés au C60 

Nous avons utilisé trois dérivés de PDI non greffés au C60 dont les structures 

chimiques et les spectres d’absorption UV-Vis sont présentés dans le tableau 3.1. 

Dans le but de vérifier s’il y a une influence du solvant sur les mesures de la TNL nous 

avons fait une mesure de TNL dans le chloroforme. Les résultats sont présentés dans la figure 

39. 
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transmission du chloroforme à 1064 nm cuve 1 mm
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Figure 39 : Mesures de la transmission non linéaire du chloroforme à une longueur 
d’excitation 1064 nm 

 

La figure 39 représente la variation de la transmission du chloroforme à 1064 nm en 

fonction de l’énergie de l’excitation. Nous constatons qu’il n y a pas de diminution de 

transmission due à l’absence de l’absorption non linéaire, résultat confirmé par le spectre 

d’absorption UV-Vis du chloroforme, dans la zone 360 nm-1100 nm on ne peut pas s’attendre 

à une absorption à deux photon. 

 

III-4-1-1-a PDI-Br2 
 
 

 Nous avons effectué des mesures de la TNL sur le dérivé PDI-Br2 mis dans une cuve 

de 1 mm d’épaisseur et excité par un faisceau laser à 1064 nm. La figure 40 montre une 

diminution de la transmission en fonction de l’augmentation de l’énergie de la pompe. 
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Figure 40 : Transmission non linéaire du PDI-Br2 à 1064 nm 

 
Cette chute de la transmission présentée sur la figure 40 indique la présence de 

l’absorption non linéaire. Le spectre d’absorption UV-Vis du chloroforme ne présente pas 

d’absorption non linéaire à 1064 nm. Cette absorption non linéaire de la solution (chloroforme 

– PDI) est propre au dérivé PDI-Br2.  

 

 

Figure 41 : Signal de lentille thermique en fonction de l’énergie de la pompe pour PDI-Br2 à 
1064 nm 
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La figure 41 représente le signal de LT en fonction de la variation de l’énergie de la 

pompe à 1064 nm pour une solution de PDI-Br2 de concentration 0.66 mg/ml. La courbe de la 

figure 41 présente deux régions distinctes ayant deux pentes différentes. Une région où le 

SLT a une tendance linéaire en fonction de l’énergie de la pompe, traduite par une droite de 

pente = 2 caractérisant l’A2P dans le PDI-Br2. Une région avec une droite de pente = 4 

caractérisant l’absorption multiphotonique. Les mesures à l’aide de la lentille thermique ont 

permis de mettre en évidence la présence de deux sortes d’absorptions non linéaires ; une 

absorption à deux photons et une absorption  multiphotonique la chose qui n’est pas possible 

avec la TNL. Cela montre l’efficacité et la sensibilité de la technique de LT. 

 

III-4-1-1-b PDI (OPhtBu)2 
 

La figure 42 représente les mesures de la TNL en fonction de l’énergie de la pompe 

pour le dérivé PDI(OphtBu)2. Cette figure montre aussi une diminution de la transmission de 

ce dérivé due à l’absorption non linéaire de ce dernier. 
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Figure 42 : TNL en fonction de l’énergie de la pompe pour le dérivé PDI(OphtBu)2 

 
 

La figure 43 représente les mesures du signal de la lentille thermique pour le dérivé 

PDI(OphtBu)2 en fonction de l’énergie de la pompe. Cette figure montre aussi la présence 

d’une absorption à deux photon (région avec une droite de pente =2) et une absorption 

multiphotonique (région avec une droite de pente 4).  



 111 

 
Figure 43 : Signal de LT du dérivé PDI(OphtBu)2 à 1064 nm 

  

La même constatation sur l’absorption non linéaire peut être faite sur ce deuxième 

dérivé. En effet, le chloroforme ne présente pas d’absorption non linéaire à 1064 nm. Cette 

absorption est propre au dérivé du PDI. 

III-4-1-1-c PDI (OPhtBu)4 

Les mêmes mesures de TNL ont été effectués sur le troisième dérivé PDI(OphtBu)4 . 

La courbe de la figure 44 montre la présence d’une absorption non linéaire dans ce composé 

et nous observons la même variation de la transmission de l’échantillon à 1064 nm. 

PDI(OphtBu)4 

0,0

0,1
0,2

0,3
0,4

0,5

0,6
0,7

0,8
0,9

1,0

0 50 100 150 200

énergie (µJ)

Tr
an

sm
is

si
on

 n
on

 li
né

ai
re

 
Figure 44 : TNL en fonction de l’énergie de la pompe pour le dérivé PDI(OphtBu)4 
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 Sur la figure 45, les mesures du SLT en fonction de l’énergie de la pompe sont 

présentées. Une présence de l’absorption à deux photons et une absorption multiphotonique 

est décelée à l’aide des mesures de la lentille thermique. La figure 45 montre les deux régions 

correspondant à chaque type d’absorption non linéaire. 

 

 
Figure 45 : Signal de LT en fonction de l’énergie de la pompe du PDI(OphtBu)4 à 1064 nm 

 

Dans la suite des mesures sur les dérivés de pérylènediimide. Nous avons étudiés deux 

composés greffés : PDI-(OphtBu)4-C60 et PDI-(Cl)4-C60. Une comparaison des valeurs des 

paramètres caractérisant l’A2P est faite entre le dérivé greffé et non greffé du PDI-(OphtBu)4. 

 

III-4-1-2 PDI greffé au C60 

Nous avons fait des mesures sur deux dérivés PDI greffés au C60 dont les structures 

chimiques et les spectres d’absorption UV-Vis sont présentés dans le tableau 3.1. Ces 

molécules ont été étudiées dans le but de voir l’influence du greffage du C60 sur l’absorption à 

deux photons des PDI. Les mesures à l’aide de la transmission non linéaire et de la lentille 

thermique sont présentées pour chaque composé dans les paragraphes suivants. 
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III-4-1-2-a PDI (OPhtBu)4-C60 

 

La figure 46 présente la transmission non linéaire du dérivé greffé PDI(OphtBu)4-C60 

en fonction de l’énergie de la pompe, elle présente une diminution de la transmission due à 

l’absorption non linéaire dans le dérivé greffé à 1064 nm.  
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Figure 46: TNL en fonction de l’énergie de la pompe pour le dérivé PDI(OphtBu)4-C60 à 

1064 nm. 
 

La figure 47 représente le signal de lentille thermique en fonction de l’énergie de la 

pompe en échelle log-log. Elle montre deux régions différentes ; une région de l’absorption 

biphotonique (droite de pente 2) et une région de l’absorption multiphotonique (droite de 

pente 4). Nous constatons que le greffage n’a pas d’effet sur l’absorption du dérivé 

PDI(OphtBu)4. Nous retrouvons les mêmes pentes pour le composé greffé et non greffé. La 

seule différence qui existe est l’apport en énergie d’excitation dans les mesures avec la lentille 

thermique. La valeur de l’énergie de l’excitation est plus grande dans le cas du composé non 

greffé. 
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Figure 47 : Signal de LT du dérivé PDI(OphtBu)4-C60 à 1064 nm 

 

III-4-1-2-b PDI Cl 4-C60 

La figure 48 représente la courbe de la TNL en fonction de l’énergie d’excitation à 

1064 nm pour le composé greffé PDI-(Cl)4-C60. Cette courbe montre une diminution de la 

transmission comme pour les autres dérivés du PDI, donc la présence d’une absorption non 

linéaire dans ce composé à cette longueur d’onde. 
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Figure 48 : TNL en fonction de l’énergie de la pompe pour le dérivé PDI(Cl)4-C60 
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 La courbe de la figure 49 représente le signal de LT en fonction de l’énergie 

d’excitation en échelle log-log. Cette courbe montre la présence des deux régions de 

l’absorption non linéaire (une absorption biphotonique et une absorption multiphotonique). 

 

 
Figure 49 : Signal de LT en fonction de l’énergie de la pompe du PDI(Cl)4-C60 à 1064 nm 

 
 

D’après toutes ces mesures expérimentales à l’aide des deux méthodes de TNL et LT, 

nous avons pu montrer que tous les composés greffés et non greffés présente de l’absorption 

non linéaire, plus particulièrement l’absorption à deux photons qui nous intéresse. Nous avons 

aussi constaté que le greffage n’affecte pas cette absorption non linéaire dans les dérivés du 

PDI du fait que nous retrouvons toujours les mêmes pentes dans le cas des mesures avec la 

méthode de la lentille thermique. Les valeurs des paramètres caractérisant l’absorption à deux 

photons sont calculées pour chaque méthode et sont regroupées dans le tableau 3.3. 
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    TNL  LT 

composé Mm 0I  0Φ  β  2σ  β  2σ  

PDI-Br2 688 14.64 0.17 7.9 5.66 0.12 0.086 

PDI-(OPhtBu)2 826 14.15 0.19 6.7 5.76 0.17 0.146 

PDI-(OPhtBu)4 1122 14.27 0.19 7 8.18 0.17 0.199 

PDI-(OPhtBu)4-C60 1928 8.28 0.07 3.6 7.23 0.18 0.361 

PDI-(Cl)4-C60 1474 8.75 0.06 0.14 0.215 3.8 5.83 

Tableau 3.3 : Comparaison des paramètres de l’A2P : β  (10-10cm.W-1) et 
2σ (10-

50cm4.s.molecule-1) obtenus par TNL et LT pour les dérivés du PDI à λe = 1064 nm, Mm: 
masse molaire (g/mol),0Φ : déphasage induit par l’effet photothermique. I0 : intensité de la 

pompe (GW/cm2) au waist. 
 

 

Le calcul des paramètres caractérisant l’absorption à deux photons montre que les 

valeurs de la section efficace de l’A2P déterminées par la méthode de TNL sont plus grandes 

par rapport à celles déterminées par la technique de LT. La même constatation est faite pour 

les valeurs du coefficient d’absorption non linéaireβ . Cette différence peut être liée à la 

sensibilité des deux méthodes et aux approximations faites en utilisant les modèles théoriques pour le  

calcul et aussi des conditions techniques de l’expérimentation. 

Pour chaque méthode, notons aussi que les valeurs de β  et de 2σ  calculées à l’aide des deux 

méthodes sont du même ordre de grandeur que ce soit dans le cas des dérivés greffés ou non greffés. 

Cela signifie que le greffage n’a pas beaucoup d’influence sur l’absorption non linéaire dans les 

différents dérivés du PDI. 

 

Conclusion  
 

Nous avons étudié l’absorption non linéaire dans différents matériaux organiques en 

utilisant deux méthodes différentes ; la méthode de la transmission non linéaire qui consiste à 

mesurer la transmission d’un échantillon en fonction de l’énergie (ou l’intensité) de l’onde 

excitatrice, et la technique de la lentille thermique qui est une méthode pompe-sonde qui 
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consiste à excité un échantillon par un faisceau pompe intense et mesurer les variations de 

profil de transmission de la sonde.  

La mesure à été faite premièrement dans des solvants purs (benzène, nitrobenzène et 

chloroforme) qui ont présenté tous une absorption à deux photons après une excitation de 

longueur d’onde 532 nm. Par contre il n y a pas d’A2P à 1064 nm. Nous avons vérifié cette 

absence de l’A2P pour le nitrobenzène. Cela concorde avec les spectres d’absorption UV-Vis. 

La deuxième série de mesures a été faites sur des molécules organiques (des dérivés 

du pérylènediimide) qui sont des molécules utilisées dans les cellules photovoltaïques 

organiques comme couches photoactives. Ces molécules fluorescent dans le visible quand 

elles sont irradié à 532 nm. La mesure des paramètres de l’A2P n’a pas été faite à cette 

longueur d’onde, car notre modèle ne prend pas en compte les relaxations radiatives. 

Dans l’infrarouge, pour une excitation de longueur d’onde de 1064 nm, ces dérivés du 

PDI ne présentent pas de fluorescence. Les spectres d’absorption UV-Vis prévoient une 

absorption à deux photons à cette longueur d’onde. Les mesures ont été faites sur les 

composés greffés et non greffés et ont révélé la présence d’une absorption à deux photons et 

d’une absorption multiphotonique. Le greffage du C60 sur ces dérivés du PDI n’a pas affecté 

l’absorption non linéaire, nous retrouvons les mêmes ordres de l’absorption pour les PDI 

greffés et non greffés.  Les valeurs des paramètres caractérisant l’A2P sont reportées dans le 

tableau 3.3 pour les cinq dérivés.  
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Conclusion générale 
 

L’absorption multiphotonique a été étudiée dans différents matériaux organiques. 

Nous nous sommes intéressés en particulier à l’absorption à deux photons (A2P) dans des 

solvants purs (benzène, nitrobenzène et le chloroforme) et dans des dérivés du 

Pérylènediimide qui sont des composés organiques utilisés dans le domaine de la 

photovoltaïque comme des couches actives pour les cellules solaires organiques. Pour la 

caractérisation de l’A2P dans ces matériaux nous avons utilisé deux méthodes différentes. La 

première technique est une méthode de transmission (Transmission non linéaire TNL) qui 

consiste à étudier l’évolution de la transmission d’un échantillon en fonction de l’énergie 

d’une onde excitatrice. La deuxième technique est une méthode thermo-optique (la méthode 

de la lentille thermique LT). Dans cette dernière on s’intéresse au changement de l’indice de 

réfraction induit suite à une augmentation local de température dans l’échantillon provoquée 

par une très forte excitation laser. 

En utilisant la méthode de LT pour mesurer les paramètres caractérisant l’absorption à 

deux photons de quelques solvants usuels et des molécules de Pérylènediimides. Nous 

pouvons conclure que : 

� Cette méthode permet de mettre en évidence le type de l’absorption non linéaire mis 

en jeu lors du processus de l’absorption (biphotonique ou multiphotonique). 

� La LT est beaucoup plus sensible et plus précise comparée à la TNL et à la technique 

dite de z-scan 

� A la différence des méthodes utilisant la fluorescence, la technique de la LT peut être 

utilisée pour  tous types de matériaux (fluorescents ou  non). 

� Les dérivées du Pérylènediimide présentent deux types d’absorptions multiphotoiques 

au moins (n=2 et n=4) à la longueur d’onde de 1064 nm.  

La technique de LT a déjà montré son efficacité en spectroscopie linéaire, en mesure 

de très faibles absorptions et la détection de traces de polluants dans des échantillons liquides. 

Dans ce travail nous montrons l’efficacité et la sensibilité de cette technique dans la 

caractérisation des phénomènes non linéaires provoqués par une forte excitation lumineuse 

(laser puissant) notamment l’absorption multiphotonique.  

L’étude de l’absorption multiphotonique dans ses matériaux organiques nous a permis 

de calculer les paramètres caractérisant l’absorption à deux photons (le coefficient de 

l’absorption non linéaire β et la section efficace de l’absorption non linéaire σ2) par les deux 

techniques présentées dans le chapitre I. Une étude comparative entre les deux méthodes 
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expérimentales utilisée a permis de mettre en évidence la sensibilité de la technique de LT 

comparée à la TNL [92]. En effet, les énergies utilisées, pour induire  des effets non linéaires 

dans l’échantillon, lors d’une expérience de lentille thermique sont beaucoup plus faibles 

comparé à celles demandées en transmission non linéaire. D’autre part, la technique de TNL 

permet tout simplement de voir si l’échantillon présente une absorption non linéaire ou pas, 

mais elle ne donne aucune information sur l’ordre de cette absorption (biphotonique ou 

multiphotonique). Par contre la technique de LT a la capacité de pouvoir déterminer de quel 

type d’absorption il s’agit lorsque l’échantillon présente une absorption non linéaire. 

En perspective, et dans le but de compléter ce travail, il serait intéressant de : 

� faire une étude comparative entre les deux configurations en modes désaccordés et sur 

le plan théorique et expérimental 

�  utiliser la méthode de la lentille thermique pour caractériser des molécules applicables 

dans le domaine de la photothérapie dynamique, qui reste un domaine largement 

ouvert.  

�  il serait intéressant aussi de tester la méthode de LT de type II pour l’étude des 

matériaux en couches minces car jusqu’à présent ce type I pose le problème de la 

détérioration des couches en raison de la focalisation de la pompe. 
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ANNEXE A : Calcul des rayons des faisceaux  
 
La mesure du diamètre du faisceau à la sortie du laser est très simple à effectuer à l’aide d’une 
caméra CCD. Le schéma suivant explique la méthode. 

 

 
Figure a.1 : montage pour mesurer le rayon du faisceau laser 

 
La mesure a été faite pour les deux longueurs d’onde, dans le vert à 532 nm et dans l’infra 
rouge à 1064 nm. 
 
1 - Mesure du diamètre de la tâche du faisceau laser dans l’IR à 1064 nm  
 
A l’aide d’une caméra CCD on prend une image de la tâche, on a un profile gaussien, on 
mesure le diamètre à 1/e2 ,  
Le logiciel de traitement d’image fourni avec la caméra Hi pic donne la différence  
  

Différence=Diff = c2-c1 en pixel (1pix= 6,7 µm) 
 

 
Figure a.2 : détermination de la différence des pixels pour un faisceau à profil gaussien 

 
Diff = 233 pix  mesuré expérimentalement 
 
le diamètre de la tache est donné par:    D = 2*r 
 
r = (c2-c1)*6.7   (µm)     →  D= 2*r   = 2*Diff*6.7 
donc le diamètre de la tache est : 

D1 (à 1064 nm) = 3,12 mm 
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2 - Mesure du diamètre de la tâche du faisceau laser dans le vert à 532 nm  
 
On prend une image de la tâche avec une caméra CCD, on a un profile gaussien, on mesure le 
diamètre à 1/e2 ,  
le logiciel de traitement d’image fourni avec la caméra Hi pic donne la différence  
  

Diff = c2-c1 en pixel (1pix= 6,7 µm) 
 

 
Figure a.3 : détermination de la différence des pixels pour un faisceau à profil gaussien 

 
 

Différence= Diff = 218 pixels mesuré expérimentalement 
 
Le diamètre de la tache est donné par:    D = 2*r 
 
r = (c2-c1)*6.7   (µm)     →  D= 2*r   = 2*Diff*6.7 
 
le diamètre de la tache est donc :  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

D1 (à 532 nm) = 2,92 mm 
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ANNEXE B : Calcul des paramètres des faisceaux pompe et sonde 
 
1- Calcul du Waist w0 

 
Figure b.1 : montage expérimental de la technique z-scan 

 
les focales des lentilles utilisées dans le montage sont :  L1 = 5 cm , L2 = 20 cm  et L3 = 30 
cm  
le diaphragme A devant la cellule closed a un diamètre de  0,5 mm 
 
le diamètre du faisceau à l’entrée de L1 est soit D (à 1064nm) soit D (à532 nm) selon si on 
travaille dans l’IR ou dans le vert on le note D1 
 
le système de lentille L1-L2 constitue le système afocal pour élargir le faisceau et permet 
d’avoir un faisceau parallèle. Le rapport des focales utilisées donne un élargissement de 4. 
 

f2/f1 = 20/5 = 4  donc D2 = 4*D1 
 
et      W1 = D2/2 
pour un faisceau laser de profil gaussien le waist w0 est donné par la relation :  
   

1

3
0 .

.

W

f
w

π
λ=

 

3f  c’est la focale de la lentille de focalisation L3 sur l’échantillon  

Le tableau suivant donne l’application numérique pour 532 nm et 1064 nm 
 

 λλλλ= 532 nm  λλλλ = 1064 nm 

D1 2,92 mm 
 

3,12 mm 

W1 5,84 mm 
 

6,24 mm 

w0 

 
w0 = [0,29*f3(cm)] en (µm) 

 
w0 = [0.543 * f3(cm)] en µm 
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Pour une lentille de focalisation L3 dont f3 = 30 cm on a :  
  

 
 
 
 
 
2- calcul de la longueur de Rayleigh  
 
La longueur de Rayleigh s’écrit :    

λ
ωπ 2

0.=Rz  

Donc  
 
 
 
 
 
 
 
3- Mesure de la position d de la cellule closed pour avoir une transmission du 
diaphragme s = 5% 
  
la position d est la distance entre le waist et la cellule closed 

 

 
Figure b.2 : détermination de la position de la cellule photodiode pour une transmission du 

diaphragme A donnée 
 
 

le diaphragme a un diamètre ra = 0,5 mm 
 

Wa = W1 *(d/f3) 
 
 
La transmission du diaphragme est donnée par la relation 
 

w0 (532 nm) = 8,7 µm 
 

w0 (1064 nm) = 16,3 µm 
 

w0 (532 nm) = 8,7 µm →    zR = 0.447 mm 
 

w0 (1064 nm) = 16,3 µm →  zR = 0.784 mm 
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S = [1 – exp(-2.(ra/Wa)2] = 5 % = 0.05  

]1[
)(2

2
a

a

W

r

es
−

−=  
 
Donc  Wa = 3,125 mm (qui la même pour le deux longueurs d’onde car elle ne dépend que 
du diaphragme et de la valeur de s )  
 
 
 

d = (Wa*f3)/W1 
 

1

3.

W

fW
d a=  

f3 est la lentille de focalisation, W1 est le rayon de l’élargissement 
 

 L= 532 nm  L = 1064 nm 

Wa  
 

3,125 mm 
 

3,125 mm 

W1 
 

5,84 mm 
 

6,24 mm 

d  16,05 cm  

 
15,02 cm  

 
 

 
4- Mesure de la position d de la cellule closed pour avoir une transmission du 
diaphragme s = 1 % 
 
La position d est la distance entre le waist et la cellule closed 
Le diaphragme a un diamètre ra = 0,5 mm 
 

Wa = W1 *(d/f3) 
 
La transmission du diaphragme est donnée par la relation 
 

S = [1 – exp(-2.(ra/Wa)2] = 1 % = 0.01 
 

Donc     Wa = 7,04 mm        et    d = (Wa*f3)/W1 
 
 

1

3.
W

fW
d a=  

3f est la lentille de focalisation, W1 est le rayon de l’élargissement 

 



 128 

 L= 532 nm  L = 1064 nm 

Wa  
 

7,04 mm 
 

7,04 mm 

W1 
 

5,84 mm 
 

6,24 mm 

 
d 

36,16 cm 33,84 cm 

 
6 - Calcul de l’intensité en GW/cm2 au waist pour l = 532 nm et l = 1064 nm 
 
 
 
Ou  
 

0

2

.
)/(

S

E
mWI

τ
=  

Avec τ = 35 ps duré de l’impulsion  
S0 la section de la tâche au waist = π. w0

2   
La section S0  va dépendre de la longueur d’onde  
 
w0 (532 nm) = 8,7 µm = 8,7 10-4 cm 
w0 (1064 nm) = 16,3 µm = 16,3 10-4 cm 
 
Application numérique : 

 
I (W/cm2) = (10-6. E (µj))/[ 35. 10-12. π . (8,7. 10-4)2]  pour 532 nm 

 
I (W/cm2) = (10-6. E (µj))/[ 35. 10-12. π . (16,3. 10-4)2]  pour 1064 nm 

 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

I (W/m 2) = E /(ττττ *S0) 
 

I (GW/cm2) = 12 . E(µj)   à    λλλλ = 532 nm 
 

I (GW/cm2) = 3,42 . E(µj)  à   λλλλ = 1064 nm 
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ANNEXE C : Calcul de ββββ    et σσσσ2 par la TNL et LT 
 
Calcul de ββββ    par la méthode de lentille thermique pour le Chloroforme 
 
Intensité = énergie /(durée de pulse * section au waist) 
 

λp 532 10 7−⋅:=  longueur d'onde d'excitation en cm 

λs 632 107−⋅:=  longueur d'onde de la sonde en cm 

C1 108−:=  Constante pour calculer l'énergie du faisceau pompe en fonction de la tension 
contrôle en joule/mV 
 
Vmoy 1170.5:=  tension contrôle moyenne en mV 
E C1 Vmoy⋅:=  énergie du faisceau pompe en joule 

E 1.171 105−×=  Joule 

τ 30 10 12−⋅:=  durée du pulse en seconde 

w 8.7 10 6−⋅:=  en m waist du faisceau pompe à 532 nm 

l'intensité au waist est : I 1.4:=  en GW/cm2 
 

φ 0.00022:=  déphasage induit par l'effet de la lentille thermique, cette valeur est déduit de la 
courbe SLT = f(position de l’échantillon) en faisant un fit entre le modèle théorique du SLT et 
la mesure expérimentale  
 
l 0.1:=  longueur de la cuve en cm 

  

2
s

s

k
π

λ
=

 vecteur d’onde du faisceau sonde 
 

δnT 6 10 4−⋅:=  gradient de l'indice de réfraction en fonction de la température en k-1 

D 1.017 103−⋅:=  diffusivité thermique en cm2/s 

K 0.1454 1011−⋅:=  conductivité thermique en GWk-1cm-1 

β
4 K⋅ φ⋅

π τ⋅ D⋅ ks⋅ l⋅ I2⋅ δnT⋅
:=  coefficient d'absorption non linéaire en cmGW-1 

 

β = 2.024*10-3 en cmGW-1 
 
Calcul de la section efficace σσσσ2 pour le Chloroforme à partir de la valeur de ββββ lentille 
thermique 

I 0.14 109⋅:=  en W/cm2 

β 0.063 108−⋅:=  en cm/W 

ρ 1.49:=  en g/cm3  mase volumique  

h 6.62 1030−⋅:=   constante de Planck cm2kgs-1 
 

C 3 1010⋅:=  vitesse de la lumière en cms-1 
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Na 6.02 1023⋅:=    nombre d'Avogadro 
 
Mmol 119.4:=    masse molaire en g/mol 
 
 N : Nombre de particules par unité de volume  

N
ρ Na⋅
Mmol

:=  

 donc 

N 7.512 1021×= en molécule/cm3 
 
 la section efficace est donnée par la relation 

σ2
β π⋅ h⋅ C⋅ 1051⋅

N λp⋅
:=  

 donc 

σ2 9.835 105×=  en cm4.s.molécule-1 
 

Rq : il faut diviser par 10-51 pour retrouver la vraie valeur de σ2 

  

Donc  σ2= 9.8 10-49   cm4.s.molécule-1 
 

Calcul de ββββ par la méthode (TNL) pour PDI(OphtBu)4 

I 0 10, 40..:=  Valeur de l'intensité du faisceau pompe en GW/cm2 

0.1=ℓ   Longueur de la cuve en cm 
 
la transmission open est donnée par la relation suivant: 
 

1
( , )

1
T I

I
β

β
=

+ℓ  (c.1)
 

 
On trace la courbe T = f (I) et on fait un fit pour trouver la valeur de β 

0 10 20 30 40

0.5

1

y

T I 0.7,( )

x I,  
Figure c.1 : Transmission non linéaire du PDI(OphtBu)4  en fonction de l’intensité de l’onde 

pompe 
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Dans la figure c sont montrés les mesures expérimentales de la transmission non linéaire du 

PDI(OphtBu)4  en fonction de l’intensité de l’onde pompe. La courbe en pointillé correspond 

au fit de la courbe à l’aide de l’équation (c.1) pour déterminer le β. 

 
Calcul du coefficient de l'absorption non linéaire ββββ 
 

0.7β =  en cm/GW 
 
donc 90.7 10β −= ⋅  en cm/W 
 
calcul de la section efficace σσσσ2 pour PDI(OphtBu)4 à partir de la valeur de β β β β (TNL)  

I  en GW/cm2 

β 0.7 10 9−⋅:=  en cm/W 

ρ 1.49:=  en g/cm3  mase volumique  

h 6.626 1034−⋅:=  constante de Planck Js-1 

c 3 1010⋅:=  vitesse de la lumière en cms-1 

Na 6.02 1023⋅:=  nombre d'Avogadro 
Mmol 1122:=  masse molaire en g/mol 
 N : Nombre de particules par unité de volume  

N
ρ Na⋅
Mmol

:=
   et  

λe=1064. 10-7 cm 

 Donc N 7.994 1020×= en molécule/cm3 

 la section efficace est donnée par la relation   σ2
β h⋅ c⋅ 1050⋅
2 N⋅ lamda⋅

:=  

Rq : il faut diviser par 10-50 pour retrouver la vraie valeur de σ2 

 Donc σ2 = 8.179 * 10-50 en cm4 s.molécule-1 
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ANNEXE D : détermination du déphasage induit par la lentille thermique 
 

λb 632 10 7−⋅:=  longueur d’onde de la sonde en cm 

λp 1064 107−⋅:=  longueur d’onde de la pompe cm 

n 2:=  nombre de photons absorbé déterminé par la pente de la courbe Log(SLT)=nLog(E) 

zob 1000:=  paramètre de Rayleigh pour la sonde en mm 

zop 0.784:=  paramètre de Rayleigh pour la pompe en mm 

L 340:=  position du plan de détection  en  mm 

z 25− 24−, 25..:=  position de l’échantillon en   mm 

zb 0:=  position du waist de la sonde 

zp 0:=  position du waist de la pompe 

D 1.017 103−⋅:=     diffusivité thermique de l’échantillon cm2s-1 

ωop λp
zop

π
⋅:=  waist de la pompe en cm  

ωob λb
zob

π
⋅:=  waist de la sonde en cm  

ωb z( ) ωob 1
zb z−( )2

zob2
+:=  

ωp z( ) ωop 1
zp z−( )2

zop2
+:=  

Hb z( )
z zb−( )

z zb−( )2 zob2+
:=  

Hp z( )
z zp−( )

z zp−( )2 zop2+
:=  

m z( )
ωb z( )

ωp z( )









2

:=  

ν z L,( )
z zb−
zob

zob

L z−
1

z zb−( )2

zob2
+









⋅+:=  

C z( )
ωb z( )

L z−( )
:=  

Y z L,( ) 2
π
λb









⋅
ωp z( ) m z( )⋅

L z−
⋅:=  

tc z( )
ωp z( )

2

4 D⋅
:=

 temps caractéristique.
 

tc 0( ) 6.527 103−×= (seconde) 
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Modèle théorique du signal de la lentille thermique dans le cas d’une absorption à n 
photons 
 

S z Φ,( ) 4 n⋅ m z( )⋅ ν z L,( )⋅( ) Φ⋅

1 2 n⋅ m z( )⋅+( )2 ν z L,( )
2+  1

z zp−( )2

zop2
+









n

⋅













:=

 (d.1)

 

 
Courbe des deux faisceaux : pompe focalisée (en pointillé) et sonde colimatée (ligne 
solide) 

5 0 5
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Figure d.1 : courbe montrant la disposition des faisceaux pompe et sonde 
 
 

Courbes expérimentale et théorique du signal de la lentille thermique 
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Figure d.2 : En pointillé la courbe des mesures expérimentales, et en gras le fit pour 

déterminer le déphasage induit, ici0 0.06Φ = . La courbe en pointillé correspond aux mesures 

expérimentales, et la courbe en ligne solide correspond au fit réalisé à l’aide de l’équation 

(d.1). 
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Résumé en français : 
 

Ce travail concerne la mise en œuvre de la technique de la « lentille thermique » pour 
l’étude des phénomènes d’absorptions multiphotoniques dans les matériaux organiques. 
La technique de la lentille thermique utilisée ici, est dans son principe une technique pompe-
sonde où le faisceau pompe provient d’un laser pulsé (25ps, 532nm ou 1064nm) tandis que le 
faisceau sonde est issu d’un laser continu (He-Ne : 632nm). 
Cette technique s’apparente aussi à la technique de z-scan dans la mesure où l’échantillon est 
déplacé de part et d’autre du point focal d’une lentille convergente disposée sur le trajet du 
faisceau pompe. 

Selon le rapport des diamètres des faisceaux pompe et sonde, on distingue deux 
variantes principales de la technique de la lentille thermique en régime pulsé : la variante dite 
en « modes accordés » (les diamètres des deux faisceaux sont identiques) et la variante en 
« modes désaccordés » (les diamètres des deux faisceaux sont différents). 

Pour des raisons de simplicité de mise en œuvre et de sensibilité, nous avons choisi la 
variante en modes désaccordés. 
Cette variante de la technique de la lentille thermique, ayant été peu utilisée jusque là, a été 
utilisée pour mesurer le coefficient et la section efficace de l’absorption à deux photons dans 
différents matériaux organiques. Ces résultats sont comparés à d’autres mesures provenant de 
technique de mesure plus connue comme « transmission non linéaire » ou la technique de z-
scan. 
 
Mots clés : lentille thermique, z-scan, section efficace de l’absorption à deux photons, 
matériaux organiques. 
 
 
Résumé en anglais : 
 

This work concerns the implementation of the technique of “thermal lens” for the 
study of multiphoton absorption phenomena in organic materials. 
The technique of thermal lens used here a pump-probe technique where the pump beam is a 
pulsed laser (25ps, 532nm or 1064nm), while the probe beam is obtained from a continuous 
laser (He-Ne at 632nm). 
This technique is also related to the technique of z-scan in that the sample is moved to either 
side of the focal point of a converging lens disposed on the path of the pump beam. 
According to the report of the diameters of pump and probe beams, there are two main 
variants of the technique of thermal lens in pulsed regime: the variant known as "mode-
matched (the diameters of the two beams are identical) and the variant" mode-mismatched 
(the diameters of the two beams are different). 
For reasons of simplicity of implementation and sensitivity, we chose the alternative mode-
mismatched.  
This variant of the technique of thermal lens, having been little used, has been used to 
measure the coefficient and the cross section of two-photon absorption in different organic 
materials. These results are compared with measurements from other measurement technique 
as "non-linear transmission" or z-scan technique. 
 
Keywords : Thermal lens, Z-scan, Two photon absorption cross section , organic materials 
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