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Introduction générale

Depuis le début des années soixante avec l'averiethepremier laser auquel est
associé I'émergence de l'optigue non linéaire, a@enlreux phénoménes non linéaire
inobservables avec des sources optiques classiieié mis en évidence. Les recherches
dans ce domaine ont ainsi permis de développemaangble de techniques d’investigation
des propriétés optiques non linaires des matéri@as.techniques sont tres variées en raison
de la diversité des phénomenes non linéaires : délaa quatre ondes, génération
d’harmoniques, effet Kerr, absorption multiphotarég. et la sensibilité varie d’une
technique a une autre. Malgré cette différence, degieres ont menées a une meilleure
compréhension des propriétés optiques non linéailes matériaux variés aussi bien
inorganiques qu’organiques ou encore hybrides a$ siifférentes formes : liquides, solides
ou gaz. Aujourd’hui, grace a l'ingénierie molécutaiet aux connaissances acquises en
optique non linéaire, il est possible de concedes matériaux a transfert de charge pouvant
présenter de fortes non linéarités optiques. Leattale la présente thése s’inscrit dans ce
contexte avec comme obijectif principal I'étude ‘dbddorption multiphotonique dans certains
matériaux organiques (solvants purs et moléculestird®s a des applications
photovoltaiques : cellules solaires organiques)uiisant la technique dite d& lentille
thermique (LT). Parmi les processus multiphotoniques quishmtéressent, on distingue
notamment I'absorption a deux photons (ou TPA : TRtmton Absorption). L’absorption a
deux photons est un processus du troisieme ordréean photons de méme énergie sont
absorbés simultanément par un matériau. C’est s plenomenes non lin€aires qui
permettent d'étudier les états excités de molédalmservables lors d'un processus
d’absorption a un photon.

Les matériaux présentant une forte absorption biguligue sont trés attrayants en
raison des nombreuses applications qui peuvenéeouter. Ces matériaux peuvent ainsi étre
utilisés dans le domaine de l'optique avec la nsicopie de fluorescence, la limitation
optique, le stockage optique de I'information oca@e la microfabrication. Un des domaines
majeur illustrant I'importance de cette rechercbe lapplication de ces matériaux dans le

domaine médical avec la thérapie photodynamiqué'{PDans le domaine du traitement des



cancers, la PDT semble étre une alternative trés\giteuse comparée a la chimiothérapie
pour laguelle des effets secondaires indésiralel@sanifestent chez les patients traités.

La PDT est fondée sur la fixation d’'une moléculetpkensible non toxique au niveau
de tissus canceéreux, puis leur illumination parlaser. L'effet thérapeutique repose sur la
formation d’especes radicalaires ou réactives aeytiene entrainant la destruction des tissus
pathologiques contenant le colorant. La profond#girpénétration de la lumiere dans les
tissus biologiques dépend fortement de la longd&ande d’excitation. Pour la photothérapie
I'efficacité de cette pénétration dans les tissokbiques est un parametre tres important qui
est toutefois limité en raison du nombre de sowptques restreint et du nombre de
molécules disponibles. Un des challenges actuelsiste donc a augmenter la profondeur de
la pénétration lumineuse en utilisant des laserdables en longueur d'onde et de
concevoir des molécules photosensibles susceptibétie excitées a différentes longueurs
d’onde permettant ainsi de traiter des tumeursldg @n plus profondes. Une approche plus
récente consiste a utiliser une molécule photoskneicitable par un processus d'absorption
biphotonique. Le taux d’absorption d’'un seul photmgmente linéairement avec l'intensité
de I'onde incidente alors que celui de deux photmngmente quadratiquement. L’avantage
majeur de cette absorption biphotonique réside Hatilgsation de sources lasers excitatrices
avec des longueurs d’ondes dans le domaine deal’ofuge pour lesquelles I'absorption par
le tissu biologique est tres faible, assurant pamséquent une meilleure pénétration en
profondeur.

Ce processus d’absorption non linéaire existe auee faible probabilité et son
application a la photothérapie dynamique demandi&weloppement de nouveaux matériaux
photosensibles et performants spécifiquement copgus I'absorption a deux photons. A ce
jour, tres peu de molécules photosensibles prasente absorption biphotonique adaptées a
la photothérapie dynamique ont été développéesncgmt le domaine de ces nouveaux
matériaux d'intérét thérapeutique est en pleinagenee.

Habituellement, I'absorption a deux photons esdiémi par I'intermédiaire de la
fluorescence qui résulte de la désexcitation radiates états excités des molécules mises en
jeu. Pour les molécules peu (ou pas) fluorescertette technique fluorimétrique n’est
cependant pas adaptée. |l faut alors faire appkduitres technigues, comme par exemple la
méthode de la lentille thermiqu&Thermal lens techniqle qui a été utilisée avec succes
pour I'étude de plusieurs types de matériaux. Eeffhotothermique ou lentille thermique
(LT) se produit lorsqu’'une partie de I'énergie daisteau d’excitation est absorbée par

I’échantillon, ceci induit une variation transvede la distribution de température au sein de



ce dernier. La LT provoque alors une variation'ohelice de réfraction du milieu. Ce gradient
d’indice en fonction de la température a un effeedjeant ou convergeant sur le profil
d’intensité du front d’'onde qui traverse le milidwa technique de LT se distingue par sa tres
grande sensibilité.

Dans le domaine de la spectroscopie linéaire (me#a jeux un processus a un
photon), la technique de LT suscite de plus en plustérét a cause notamment de la
possibilité de ['utiliser en toxicologie, en padier, dans I'évaluation des dangers
environnementaux reliés a l'utilisation des sulistantoxiques. Cette technique est tres
connue dans le domaine de la spectroscopie linéalle permet la mesure de trés petites
absorptions dans les liquides et les solides ddriode 10 cm™.

En spectroscopie multiphotonique (c'est-a-dire ameten jeux deux photons ou plus
simultanément) la méthode de LT a par contre jusqaintenant, été tres peut explorée.

Dans ce travail, on utilisera aussi une technigaetrdnsmission pour I'étude de
I'absorption multiphotonique. Cette technique estraie sous le nom deansmission non
linéaire. Elle consiste a étudier la transmission d’'un étihan excité par un faisceau laser
en fonction de la variation de I'énergie de ce aarn

La méthode de la lentille thermique et la technideda transmission non linéaire vont
nous servir dans le cadre de ce travail, a medeseparametres optiques non linéaires des
différents matériaux organiques étudiés. Une étalaparative entre ces deux techniques
sera donnée dans ce travail.

Ce travail se décompose en trois grands chapitrespremier chapitre présente
différentes techniques qui sont habituellementiséls pour I'étude des phénomenes de
'optique non linéaire, en particulier, I'absorptianultiphotonique. Parmi ces méthodes
permettant la mesure des parameétres caractériahabiption a deux photons (A2P), il y a
les méthodes utilisant la fluorescence induitel@edP, les méthodes par transmission et les
méthodes thermo-optiques.

Dans le deuxieme chapitre, nous nous intéresson@mspect théorique. Nous
présentons la résolution de I'’équation de propagajui décrit le probleme de propagation de
la chaleur dans I'échantillon suite a I'excitatijpar un faisceau laser intense. Cette résolution
est faite pour deux cas de figure. Une solutiorr pmméthode de la lentille thermique a deux
faisceaux en modes désaccordés en régime continneesolution pour le cas du régime
impulsionnel. Une expression du signal de LT dassleux cas est déduite.

Dans le troisieme chapitre, les résultats expériamensont présentés. L’absorption

multiphotonique est étudiée dans différents matg&riarganiques liquides. Les paramétres



caractérisant I'A2P pour des solvants purs et desdécules organiques destinées a
I'application photovoltaique (cellules solaires amgjues) sont calculés en utilisant deux
techniques difféerentes ; la lentille thermique atttansmission non linéaire. Une étude

comparative entre ces deux techniques est faite.



Chapitre |

Optique non linéaire : Geéneralités et
techniques de mesure des parametres
caractérisant I'absorption a deux
photons dans les matériaux non linéaires
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Introduction

Le but principal de ce travail est d’étudier I'aljgmn non linéaire dans divers
matériaux organiques. On s’intéresse, en particuia processus de l'absorption a deux
photons (A2P) a cause notamment des nombreusdsaijgpis de ce type d’absorption telles
que la limitation optique, le stockage de donn&espectroscopie non linéaire [1, 2, 3] ou la
thérapie photodynamique [4, 5, 6].

Une méthode qui va étre utilisée pour cette étisldaeméthode dite de la lentille
thermique qui sera deéveloppée plus loin. Ce somt lembreuses applications de ce
phénomene non linéaire dans les domaines sciarifed technologique qui incitent notre
intérét pour I'étude de l'absorption a deux photdres travail portera sur I'étude de I'A2P

dans quelques matériaux organiques en mesuraecters efficaceo, et le coefficients
(noté parfoisr,) de I'absorption non linéaire a deux photons.

En effet, L’absorption & deux photons est un deénpménes non linéaires qui
permettent d’étudier les états excités des moléayle sont inobservables lors d’'un processus
d’absorption a un photon. Les physiciens chimiseesont intéressés a I'absorption a deux
photons pour des études en chimie quantique afivadider leurs calculs des orbitales
moléculaires et les transitions qui peuvent se fesidr entre les états énergétiques d’'une
molécule. Certaines transitions sont interdites un processus d’absorption a un photon
mais sont accessibles par une absorption a deugrmso
En spectroscopie 'A2P a été utilisée pour déteemila symétrie des états excités des
molécules et des atomes [7] et aussi pour validerains modeles théoriques en semi-
conducteurs [8].

En médecine, I'application la plus importante d&2P est la photothérapie dynamique
qui vient s’ajouter a la chimiothérapie pour latement des cancers.

Un autre domaine de l'application de I'A2P est imifation optique qui est basé sur
I'exploitation de 'indice de réfraction non lingéai En fait, cet indice est relié aux pertes au
niveau de la transmission causée par I'absorptanIméaire lors d’une excitation intense.
C’est cette caractéristique qui exploitée pouritplar des détecteurs optiques ou des lunettes
de protection. Le développement de matériaux padinitation optique est un domaine de

recherche trés large et plusieurs recherches éffidié¢s dans ce sens.
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I-1 Absorption a deux photons

L'intense rayonnement monochromatique d'un lasast peduire de profonds
changements dans les propriétés optiques d'unimatétabsorption non linéaire se réfere au
changement dans la transmission d'un matériaureniéom de l'intensité lumineuse.
L’absorption a deux photons (A2P) fait partie gescessus optiques dits « non linéaires ».
De tels processus ne s’observent que lorsque deasso@lectromagnétiques tres intenses
(typiqguement de I'ordre de MW/cnou GW/cnd) [9] se propagent dans des milieux matériels
appropriés ; il s’en suit alors des réponses ddiguriqui ne sont pas proportionnelles aux
causes qui les ont produites.

L’absorption a deux photons (A2P) est un effet ho@aire du troisieme ordre. C’est
un processus optique par lequel deux photons $muriaés simultanément pour permettre a
un systeme de passer d’'un état d’énergie inférieauredtat fondamental) a un état d’énergie
plus élevée (état excite).

Si donc on éclaire un milieu optique approprié pae onde monochromatique

suffisamment intense de fréquené, ce milieu n’étant pas absorbant pour une inténsit

faible, il peut alors étre tres absorbant a plusefantensité. Ceci peut s’appliquer de la
maniere suivante en termes quantiques : un teémile possede pas de niveau d’énergie a la
distance AE =i« du niveau fondamental, mais il en a un a la destadyE = 7(2w)) .

Le milieu arrache donc deux photons simultanémamtchamp de I'onde lumineuse et se
retrouve dans le niveau excité. Pour une intemsipbrtante, de tels processus se produisent
en grand nombre et le taux de conversian- 2a,est proportionnel au flux de photons. Le
milieu est alors absorbant a la fréquesmcebien qu’il n'existe pas de transition a cette

fréquence. Ce processus d’'absorption a deux phesinbustré dans la figure 1.

A .Milieu dans un

/\ﬁ\/\/\) Etat excité
1

K}%\IW
a} Ifiliew au niveau
1 fondamental

@

Figure 1 : lllustration de ’A2P avec une onde dweite de fréquence)
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Le milieu qui est le siege d'un tel processus estmilieu dit « non linéaire ». Ce
processus a été prédit théoriquement par M. Goppaeyer en 1931 [10] mais n'a été
observé expérimentalement qu’en 1961 avec I'avenedes lasers.

Si au lieu d’eclairer le milieu non linéaire avetewseule onde de fréquenag, on I'éclairait
avec deux ondes de fréquenegset w,, un photon issu de chacune des deux ondes peut étr

absorbé (voir figure 2)

A .Mﬂieu dans un
FAVAVAVAY 4 ttat excité
R,
AE=h (®0+@) >
F
W IMiliew au nivean

h (DQ fondamental

@

Figure 2 : Absorption a deux photons avec deux Isipuns de longueurs d’onde différentes

Le processus realisé expérimentalement en 1963inesgénéralisation de la simple
absorption a deux photons, décrite precedemmewnt&kie= 71(2¢y) : un photon de fréquence
« et un autre de fréquenee, sont absorbés simultanément et provoquent se gmska
milieu dans un état excité d’énerghe =71y + w,) .

Une des nombreuses applications de ce type d’diimorp été la spectroscopie non
linéaire d’absorption a deux photons. Dans cetf@i@dion, I'absorption a deux photons est
utilisée pour mettre en évidence les niveaux d@eequi ne sont pas accessibles par
I'absorption a un seul photon, a cause des transitilites « interdites ». De telles transitions
sont par contre possibles par I'absorption simékade deux photons, car celle-ci obéit a des
regles différentes.

Les niveaux d’énergie atteints par le milieu naorédiire (état excité) n'étant pas stables
(durées de vie limitées), un retour vers le nivdaplus basse énergie se met rapidement en
place et ce retour vers I'équilibre peut s’accommgagoit :

* D’une émission de lumiére a une fréquence différelat celle de I'onde incidence : on

parle alors de fluorescence induite par I'absorpé deux photon [11, 12]

» D'effet thermique qui se traduit par un retour &dt fondamental d’'une maniére non

radiative (libération de chaleur dans le milieadié)
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Les processus optiques non linéaires, dont I'abisorp deux photons, peuvent étre
décrits soit par des modéles quantiques [13, 14 sb& par des modeles phénoménologiques
comme la théorie électromagnétique de Maxwell |#3,15].

- le modéle quantique permet de décrire les effeds linéaires d'une maniére
microscopique en mettant en évidence les relatiemse ces effets et les parametres
atomiques ou moléculaire des matériaux eétudiés,nmmnes niveaux d’énergie ou les

moments dipolaires. Dans le cas de 'A2P on s’edgera au coefficient de I'absorption non

linéaire a deux photongg et la section efficace de I'absorption a deux phsgz. Ces

deux parameétres seront définis par la suite. Danmsodéle quantique le calcul de la réponse
du systéme étudié est un peu complexe et lond fartipasser par la résolution de I'équation
de Schrodinger et définir la fonction d’onde aton@eu moléculaire.

- dans le modele de Maxwell non linéaire, les pa&ta@s caractéristiques de I'effet non
linéaire sont définis d’'une maniére macroscopigu@roe étant la réponse du matériau a un
signal optique donc le résultat de I'interactiordemmatiére. Le calcul avec ce modele est
beaucoup plus léger et simple en passant par letiégs de Maxwell et la détermination de
I’équation de propagation.

Nous présentons succinctement dans ce qui suildex modeles en mettant plus
particulierement I'accent sur le modele phénomégiglee compte tenu de sa simplicité.
Cette présentation des modeles nous permettra dassiettre en exergue les parameétres
caractéristiques de I'absorption a deux photorisetnéthodes employées en pratique pour

les mesurer.

I-1-1 Description phénoménologique de I'optique notfinéaire

Dans un milieu matériel soumis a l'action d'une enélectromagnétique, se
développent en général une polarisatﬁ)et une intensité d’aimantation .
D'aprés la théorie électromagnétique de Maxwel, geandeursP et 9t sont reliées aux

vecteurs déplacements électriquTb et induction magnétiqué par :
D(r,t)=E(r t)+4mP ()
= - — - v i 1.1
BLy)=H(r1)+4mmi¢ct) (CG$ (1)
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E(F,t)et W(F,t)sont les champs électrique et magnétique de I’auqminf, et a I'instant t.

En général,f’ et M déependent dé(?,t) et W(F,t), et on peut écrire :
P=f(E H)
— - — (1.2)
M=g(E,H)

Les formes explicites de f et g sont déterminées lpastructure du milieu, son état

thermodynamique et par les intensités relativek e¢H.

En optique classique, ou les champs électromagreiqis en jeux ne sont pas tres
intenses, P et 91 dépendent linéairement de etH et dans les milieux isotropes et non

magnétiques, la relation linéaire qui réfiet E, dans le cadre de I'optique classique est la

suivante :
P(r,t) = Y E(r.t) (L.3)

)(<1> est une grandeur scalaire dite susceptibilitérédere du milieu.

Lorsque les ondes électromagnétiques sont trassiese le champ électrique n’est plus

négligeable devant le champ atomique, alors lestifmms f et g définies dans I'équation (1.2)

deviennent des fonctions non linéaireskletH. Les grandeurs induiteB et 9% sont dans ce

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

Pour le vecteur de polarisatidh par exemple, on peut écrire :
— —L — —NL —
P(r,t)=P (r,t)+P (r,t) (1.4)

—NL —
L'étude des phénomeénes physiques associés au tBrmé,t) reléve de I'optique
non linéaire.

Les équations de Maxwell restent valables pouridelas ondes électromagnétiques dans un

milieu quelconque et linteraction onde-matiérerdaque le champ électriqué de I'onde

électromagnétique devient non négligeable devant ckmmp électrique atomique

[Ea = 41 E—)% Dlowv.m‘lj , &, étant le rayon de de Bohr, la réponse du milignégentée
TE, &,

par le vecteur polarisatior® devient une fonction non linéaire du champ élgagE .Dans
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les milieux non magnétiques, le vectefmrpeut s’écrire sous la forme d’'un développement en
série de puissances du champ électrique de I'oxaltatrice.

—3

— — 2
P :/Y<1> E+X<2> E +X<3> E + (1.5)
X" (sans dimension) ™ (m.vY), X (m2V?) sont respectivement les susceptibilités

du premier ordre, second ordre et troisieme ommae.termes)(<n> avec n=2, 3, 4, ... sont
les tenseurs de susceptibilités non linéaires déondde rang n+1) du milieu.

Notons que le nombre de coefficients indépendamtsed tenseurs et leurs valeurs ne
dépendent que de la symétrie macroscopique duuatiee la longueur d’onde d’excitation ;
mais pas de l'intensité de I'onde.

Le terme non linéaire qui nous intéresse dans éigégn (1.5) est la susceptibilité non

., , <3> . . ., .
linéaire d'ordre 3 (Y ) car sa partie imaginaire est liée aux pertesniagau de la

transmission d’'un échantillon, ces pertes sontdiabsorption non linéaire. Dans ce qui suit
on présentera la susceptibilité su troisieme oedrenettant en évidence les relations qui les
lient les deux parties réelle et imaginaire au ficeht de I'absorption non linéaire et a

I'indice de réfraction non linéaire.

Susceptibilité électrique non linéaire du troisiemerdre

La susceptibilité électrique non linéaire du trdise ordre est reliée a la polarisation

non linéaire par I'’équation suivante :

—<3>

P~ = y®E (1.6)

<3> . ;. . . TN
X = est une grandeur complexe qui décrit les effetgjops non linéaire du troisieme ordre

au niveau macroscopique. Elle est donnée pardtonl:
<3> _ <3>' S~
X=X Ty (1.7)

. , < . s <. . , <3>
Certains phénomeénes du troisieme ordre sont ass@cié@ partie réelle deX par

exemple :
» La génération de second harmonique en présencecdamp électrique statistique
» Les changements non linéaires de l'indice de réfnaqui entrainent des effets tels
gue l'autofocalisation
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» La génération de troisieme harmonique
Quant a la partie imaginaire, elle est due a désg@imenes comme
» L’absorption biphotonique
» Les diffusions stimulées : RAMAN, BRILLOUIN, RAYLEIH.

<3>' . , Sl re 2 N .
X =~ est la partie réelle de la susceptibilité du tesise ordre qui est responsable des
variations non linéaires de l'indice de réfractitvindice de réfraction non linéairdl, est

relié a cette partie réelle par la relation :

2
<3>' .C
= 1nZOJT2 - (1.8)

X

ou Ny représente l'indice linéaire de réfraction du eiiliet C la vitesse de la lumiére dans le

vide.

)(<3>" est la partie imaginaire de la susceptibilité austeme ordre qui liée aux phénomeénes
d’absorption non linéaire. Le coefficient de I'aljsion non linéaireS est relié a cette partie
par la relation suivante :

2 2
o MC
X 24 1 a)w (1.9)

(West la pulsation de I'onde incidente, donc la vabieila susceptibilité)(<3> dépend de la
frequence des ondes en interaction. Physiquengenteprésente les pertes au niveau de
I'absorption de I'échantillon.

La partie réelle et la partie imaginaire contribuaax modifications de I'état de polarisation
d’une onde traversant un milieu non linéaire.

Nous allons par la suite établir 'équation de @a@gtion et 'expression de la transmission

non linéaire a partir des équations de Maxwell.

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

Considérant une onde électromagnétique intensesgupropage dans un milieu
diélectrique, isotrope et non magnétique.

La propagation de cette onde est décrite par leat&mns de Maxwell :
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otE =-+%8
c ot
— 10D
rotH —EE (1.10)
divD=0
divB=0

C =3 1§ m/s : vitesse de la lumiére dans le vide.
En régime non linéaire le vecteur déplacement rédmﬁﬁ(?,t) est donné par la

relation suivant:
D(r,t)=¢E +4nP (1.12)
Ouce est la constante diélectrique du milieu.
En éliminant les grandeurs magnétiques (milieu maagnétique doncﬁ =0
etB = ﬁ) du systeme d’équations (1.10) et en tenant coagta relation (1.11), on déduit
I’équation de propagation qui s’écrit :

— & 0°E_ 4md’P
rot.rotg tS— ===
c- ot c- ot

La polarisation du milieu agit alors comme un tersmurce dans I'’équation de

(1.12)

propagation de l'onde déduite des équations de MHxWa bonne caractérisation est
indispensable si I'on veut modéliser correctementdrocessus non linéaires qui sont en jeu
dans un dispositif expérimental. L’état de polaitsa du milieu étudié dépend de I'onde

électromagnétique incidente mais surtout de laepigilité du milieu.

Si 'on considére un régime stationnaire atteiahsile milieu, et si le chamf est une

e _ a)a
somme de composantes de fréquentes 57

el L[ Perfs£ e am

c.c. : complexe conjugué

—NL
P peut également étre considéré comme une somme dmposantes de

— k<a'> — noa)a — 2]TnOa
C A

, a)a —<q>
fréquenced, = —
21T

, désigne le nombre d'onde dans le

a

milieu, A la longueur d’onde dans le vide, l'indice linéaire du milieu.
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En posant :E = E(F)e‘“’ etP =p &
Nous avons I'équation :

rot.rote — k%€ = 4—72T K2P (1.14)

n
En utilisant la relationrot.rotE = grad( divE) -AE,onaura:
- o= AT ,—NL
Ae+ke+—k°P =0 (1.15)
Ny

On suppose que I'ond@& se propage selon un axe z avec une envelopperientesariable,

02A A _
> <<|kK,——||ona:

0z 0z
—~ . 9A —  Am—Ne
AA-2ik, ——-(K-K)A+—p & =0 1.16
A=2ik, (K - k) 7P (1.16)
. 2 2

k, est la composante de selon la direction de propagation z@tzﬁ+a—y2 .

Dans l'approximation d’ondes planeétﬂ= Oetsik= kz I'équation (1.15) devient :

@ :i%BNL exp(iEF)

0z 13

Cette relation est I'équation de propagation narédire, utilisée pour I'étude des

(1.17)

phénomenes stationnaires.
Nous allons par la suite établir 'expression detreEnsmission non linéaire d’un
échantillon soumis a une excitation d’intensité .
La variation de l'intensité d’'un faisceau laserpepageant le long d’'un axe z a travers un
milieu présentant une absorption non linéaire g décrite par la loi de Beer-Lambert
généralisée [18, 19] :
dl <nsy n
d_z:_a"”l —Zn:a 1" n>1 (1.18)
ou Ay, est le coefficient de I'absorption linéaire dech@ntillon étudié etd™™ est le
coefficient de I'absorption non linéaire d’ordre
Dans le cas de I'absorption & deux photons (n=2naie <> = . Dans ce cas I'équation

(1.18) devient :
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di
d_zz_a'nnI -p1%; n>1 (1.19)

L'intégration de cette équation donne I'expressierf’intensité en fonction de z.

a. e_alinZ
1(2) = i 0
@ a;, + Bly(1-e"*) ° (1.20)

La transmission de I'échantillon est définie comimeapport de I'intensité transmis@) et
I'intensité incidentd, par la relation suivante :
T(2 =¥ (1.21)
0

|, estl'intensité du faisceau laser incident.
Dans le cas de I'absorptionnaphotons cette transmission est donnée par laaelat
suivante :
Tin T,

i Y (1.22)
|:l+ a<n>|c()n—l)|_:f’;>:|(n—l) |:1+ (:J a1 én—l)sz?>:|

T

n, photons =
n —

1- e—(n—l)a’lin £

Ou |, est I'intensité du faisceau incidedJ:;?f> :{ } est la longueur effective de

lin

I'’échantillon, ¢ est I'épaisseur de I'échantillon, &}, =exp(a;

In

/) est la transmission
linéaire de I'échantillon donnée par la loi de Beambert dans le cas de I'absorption
linéaire.
Dans le cas de l'absorption a deux photons et pougchantillon d’épaisseug
I'équation (1.22) devient :
T

lin

,photons: .l (1.23)
1-e"™"
[1+ Bl, [a”n H

Ou [ est le coefficient de I'absorption & deux photqusest noté ausai~> . Ce coefficient

T

est relié a la section efficace de I'absorptioreaxdphotons par la relation :

a.
=2N—2
Jij = (1.24)
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N représente la densité atomique ou moléculairenfore@ d’atomes ou molécules
par unité de volume), le facteur 2 vient du fait ldeprésence de I’A2Ph est la

constante de Planck dtest la fréquence de I'onde d’excitation.

Notons que la mesure d’'un seul parametre permeatédeire l'autre a partir de la
relation (1.24) qui relie, et .

Si I'absorption linéaire de I’échantillon est faéla la longueur d’onde

d’excitation (@, =0), la relation (1.23) devient :

1

2,photons: 1+,8|0f (1.25)

Aprés avoir brievement présenté les deux modeteplies fréquemment utilisés pour
décrire I'absorption a deux photons et surtout emisévidence les grandeurs physiques qui
sont habituellement utilisées pour caractérisertygge d’absorption (le coefficient de
I'absorption non linéaire a deux photogk et la section efficace de I'absorption non linéair

a deux photonsg,),.nous allons dans ce qui suit passer en revue tdelniques

expérimentales habituellement utilisées pour mesige parametres.

I-2 Méthodes de mesures des parametres caractérigties de 'A2P

Pour mesurer les paramétres caractéristigues &)’ Aendant longtemps, deux classes de
méthodes ont été employées :
- les méthodes qui tirent partie de la fluorescenckite lors du processus de
désexcitation du milieu.
- Les méthodes par transmission : inspirées parlddiae (1.25) qui décrit la

transmission non linéaire qui contiefitle coefficient non linéaire de 'A2P

Plus récemment on a vu apparaitre une troisienmsselde méthodes traitent plutét de la

chaleur ou des vibrations induites dans le mil@s du processus de désexcitation : ce sont
respectivement les méthodes thermo-optiques ebpbotistique.

Dans cette partie nous nous proposons de décrmeunk de ces méthodes en mettant
davantage I'accent sur les méthodes thermo-optigaieka technique que nous avons utilisée

pour nos mesures fait partie de cette classe deoahés.
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[-2-1 Méthode utilisant la fluorescence induite pat’A2P
Principe

Lors du processus de I'absorption a deux photensydtériau se trouvant dans un état
excité pourra se désexciter en émettant un seubphidénergie deux fois supérieur a celle
des photons excitateurs. La probabilité de trasitie ces états est tres faible en comparaison
a l'absorption d'un photon unique, d'ou la néoégsiit disposer d’'une forte puissance laser
(lasers de type Sa:Ti ou Nd:YAG pulsés) pour obtame tres grande concentration

volumique de photons. Dans ce cas, un matériagdiériaec une onde lumineuse de longueur

d'onde A pourrait présenter une absorption & deux photahegassera dans un état excité.

Cet état n'est pas stable et il a une durée démigte. Le matériau aura tendance a revenir a

son état initial en émettant de la lumiére & umgleur d’'onde A; différente de la longueur

d’'onde d’excitatiomd . C'est ce gu'on appelle fluorescence induite petdorption a deux
photons.
Le schéma de la figure 3 présente d’une manierplsita principe de la fluorescence

induite par I'absorption a deux photons.

A

- Materiau
B

Af

Figure 3: Principe de la fluorescence induite axdghotons

Avantages et inconvénients de la fluorescence a dephotons

Cette technique offre une meilleure sensibilité pgeméthodes de transmission, elle
convient en particulier a I'étude des moléculesrbscentes. Cette technique est donc plus
sélective et plus adaptée a I'étude de ce genrealécules En revanche, pour les molécules
non fluorescentes ou légerement fluorescentes tathnique est peu adaptée du fait qu’elle
ne prend pas en considération les effets non dgti provoque des excitations ou des
désexcitations entre les états énergétiques d'uhécnie.

La fluorescence induite a deux photon présenteavantage majeur dans la

microscopie non linéaire en particulier I'imagegietrois dimensions des systemes vivant : la
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fluorescence non linéaire n'ayant lieu qu'en umtpoicalisé et dont la position dans le milieu
sera controlable par une simple translation d'emélle afin de modifier 'emplacement du
point de focalisation. Cela autorise une excedlentalité de résolution.

Un autre avantage de la fluorescence a deux phetsinde palier au probléme de la
diffusion qui pourrait exister dans le cas de lefescence a un photon. En effet, la matiere
vivante est un milieu exclusivement hétérogénegm@st des variations importantes d'indice
de réfraction sur des échelles de distances faibks phénomeénes de diffusion vont donc
étre omniprésents et auront tendance a limite¥dalution de I'imagerie.

La diffusion pose donc un réel probleme, il n'es pvident de pouvoir effectuer un tri
entre les photons balistiques (non diffusés) eplestons diffusés. Dans le cas de l'utilisation
de marqueurs fluorescents a deux photons, I'absorppn linéaire ne se fera qu'au point
focal d'un faisceau laser ou la densité de phaters suffisante pour permettre les transitions
a deux photons. Une excitation a deux photons péanégalement d'utiliser des sources dont
les longueurs d'onde sont plus longues, donc nibifusés.

L'une des propriétés importantes mesurables de<riaax fluorescents est le

rendement quantique de fluorescen@e )( Il s'agit d'une mesure du taux de transitions no

radiative qui entrent en concurrence avec I'’émissie lumiére. Du point de vue théorique et
pratique, les valeurs du rendement quantique derdhcence sont importantes car elles
fournissent des informations sur les processusitifglde la désexcitation dans les molécules
et les transitions entre les états électroniquegst également utile dans I'étude de la
fluorescence des matériaux. Son importance est év@mue dans les études de lasers a

colorants organiques, la connaissancdXlele ces colorants est essentielle pour trouver des

matériaux plus efficace pour les lasers [20]

Il est bien connu que les mesures classique®,d=igent l'utilisation d'échantillons

étalons pour lesquels le rendement quantique d#ut@escence est connu [21]. Les
caractéristiques et les parametres de la florescdad’ échantillon standard seront comparés
a ceux du matériau étudié. Toutefois, la fiabil@kative a cette comparaison est limitée par la
précision de la valeur du rendement de I'échamtidtalon et du degré de la confiance qui
peut étre mis en cette comparaison. En plus ceanéltbns étalons ne sont pas toujours
disponibles. Cela constitue un autre inconvénies tgchniques basées sur la fluorescence
induite a deux photons.
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Afin de mesurer le rendement quantique de fluoreszeune méthode basée sur le
principe de conservation d’énergie a été utilisemsdes travaux de Bindhu et all 1999 [22].

On présentera brievement dans ce qui suit le peénde cette mesure.

Si Pest la puissance du faisceau incidentRe¢st la puissance du faisceau transmis, la

puissance absorbée est la somme de la puissanténdssion de fluorescencé est la

puissance thermiqud?, transformée en chaleur dans I'échantillon a comditju’aucune
réaction photochimique ne soit présente.

La puissance absorbée s'écrity; = B, + P, + P

- . P
Le taux de transmission est donnée pir;;‘
0

Le facteur d’absorption est donné pak=1-T

Nous povons écrire la puissance absorbée sousrefoAR = B, + B donc on

peut avoir I'expression de I'émission de la fluaesceP, = AR — B,

Dans le cas d'une fluorescence totalement ét@ntpeut considérer que la totalité de
I'énergie d’excitation se transforme en un proces$ei relaxation non radiative. Dans ce cas,

le rendement quantique de fluoresceqrest donnee par [23] :

P A A
Qs = f—f=£1—%]—f aveck, = AR

A
/1f est la longueur d’onde du pic de quorescencé] atst la longueur d’onde d’excitation.

Dans le but d'évaluer le rendement quantique fledaescence, nous devons a la fois
tenir compte des processus radiatifs et non résligtii peuvent avoir lieu dans le milieu lors
des processus de désexcitation.

Nous avons vu que les méthodes utilisant la flumese présentent certains
inconveénients en ce qui concerne la mesure du neeigiequantique. En plus, elles sont tres
sélectives du fait que les contributions non ragest ne sont pas directement mesurables.
Dans le paragraphe I-2-2, on s’intéressera aux adéthde transmission (transmission non
linéaire et Z-scan). Une description de ces deutkhous sera donnée.

Pour tenir compte des effets non radiatifs les ok thermo-optiques sont mieux
adaptées. Nous donnerons par la suite dans lerpphagyl-2-3 une description générale de la
méthode photoacoustique. La technique de la lertiérmique, qui représente la base de ce
travail de recherche, quant a elle, sera plus lt&gai
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[-2-2 Les méthodes par transmission
Principe

Les méthodes par transmission consistent en la mneki I'intensité de la lumiére
transmise par I'échantillon en fonction de l'intensgl'entrée. La transmission non linéaire
(TNL) est tres utilisée dans la pratique pour éutlabsorption a deux photons. Le principe
de la mesure consiste a irradier un matériau m@aiie avec un faisceau laser, les effets non
linéaires induits dans le matériau sous I'effetadtorte intensité du laser vont provoquer des
variations au niveau de l'intensité transmise. bresure de l'intensité du faisceau transmis a
'aide d’'un détecteur permettra de caractériser efésts non linaires et ainsi mesurer les
parametres caractéristiques du matériau non lieélaer schéma de la figure 4 explique d’'une

facon simplifiée le principe de la mesure.

Détecteur

Matériau
. non lineaire )
Faisceau Faisceau
incident transmis

Figure 4: Schéma descriptif la méthode de transomissun faisceau

Pour observer I'absorption a deux photons avecnuéthodes une intensité laser de
quelques centaines de MW/E@u moins est nécessaire dans de nombreux matéAauxe
telle intensité, de nombreux types de phénoménedim&aires, tels que la diffusion stimulée
(diffusion Rayleigh et Raman), I'absorption dedsetxcités ou l'auto modulation de phase,
peuvent concurrencer fortement avec I'absorptiatedx photons. Dans de nombreux cas, il
est trés difficile d'interpréter les données cdae®nt. Par conséquent, la prudence s'impose

lors de l'utilisation des méthodes de transmission.

[-2-2-a Transmission non linéaire TNL

La figure 5 montre le montage expérimental utilsns le cas de la méthode de
transmission non linéaire (TNL). Le principe darlasure consiste a placer I'échantillon plus
prét du point focal de la lentille de focalisatiof un laser puissant sera utilisé pour irradié le

matériau étudié. Pour notre expérience on a utiliséaser Nd-YAG infrarouge a 1064 nm

pulsé en picoseconde (la durée des pulseg esBO picoseconde). On fait varier I'énergie
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du faisceau laser d’excitation a I'aide d’un filoténtensité composé d’un polariseur de Glan

et d'une lame demi on(fze. La variation de I'énergie est obtenue en tourrsamiplement la

lame demi onde% . La transmission T de I'échantillon est mesueé@efonction de la

variation de I'énergie E du faisceau incident (TE)j.

lentille
de focalisation
A1 polariseur
/2 de Glan échantillon

Laser = Photodiode

filtre d'intensite

Lt

Figure 5 : Principe de mesure de la transmissionlinéaire

En cas d’absence d’effet non linéaire (absorption linéaire) la courbe T=f(E) est
une droite horizontale qui représente la courbladensmission linéaire de I'échantillon. En
présence des effets non linéaires on constateiomeudion de la transmission en fonction de
'augmentation de I'énergie du faisceau d’excitatiba figure 6 montre les courbes obtenues
de la mesure de la transmission en fonction detgia du faisceau incident en présence et en

absence d’effet non linéaire.

Ta sans effet non Ta avec effet non
liné aire liné aire

b
EF E

Figure 6 : Courbes de la transmission en fonctmtiéhergie du faisceau incident

Parmi les différentes méthodes de mesure de l&ptilsidité non linéaire du troisieme
ordre ou de lindice de réfraction non linéaireyila aussi la méthode de Z-scan qui sera
détaillée dans le paragraphe qui suit. Cette métludile une grande simplicité de mise en

ceuvre et une grande sensibilité.
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Dans les travaux expérimentaux la courbe expériatente la transmission en
fonction de I'énergie ou l'intensité du faisceawsdn dans le cas ou il y a présence de
I'absorption non linéaire sera approchée par I'egpion de I'équation(1.25). Le fit de la

courbe expérimentale nous permettra de détermenawdfficient de I'absorption non linéaire

a deux photon§ de I'échantillon étudié. Le fit sera I'expressiantransmission en fonction

de l'intensité qui est donnée par la relatioh(1) =

1
1+ 617

I-2-2-b Méthode dite de Z-scan

La technique de balayage en z communément appetéarZest comme la méthode
précédente (TNL) basée sur la mesure de l'intetisatésmise par I'échantillon pour étudier
I'absorption non linéaire de ce dérnier. La méthdde« Z-scan » a été développée pour la
premiere fois par M. Sheikh-Bahaeagten 1990 [24] et depuis elle a été tres utilisdar pa
mesure de I'indice de réfraction et de I'absorptiam linéaires. C’est aussi la seule méthode

connue qui permet de déterminer simultanément tgepaeelle et la partie imaginaire de la
susceptibilité non linéairg’™> d’un échantillon.

La technigue de z-scan est basée sur l'autofotialisgmilieu avec n,>0) ou
l'autodéfocalisation (milieu aveny,<0) qui résulte de l'interaction entre le matérigtule
faisceau lumineux incident. Ces variations sonsduéa variation de I'indice de réfraction du
matériau étudié qui dépend de I'intensité du faisdacident donnée par I'équation (1.26) :

n=n,+An(1) , An(1)=n,| (1.26)
Ou | est l'intensité du faisceau incidem, est I'indice de réfraction linéaire du matériau et

n, est I'indice de réfraction non linéaire.

Cependant, une mesure directe de la déformatiofaidueau reste peu sensible et
nécessite de connaitre le profil spatial completfaisceau en champ lointain, ceci en
présence, et en I'absence d’effets non linéairespiincipe 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 utilisaigndau focalisé et on s’intéresse a
I’évolution de I'intensité de ce faisceau sur I'axgique en champ lointain. L’échantillon est
déplace le long de celui-ci.

Au voisinage du point de focalisation, I'intensité faisceau sur I'axe optique évolue
rapidement, induisant une lentille d’indice plusroains prononcée. Ce balayage longitudinal
permet donc implicitement de faire varier I'intagsilans I'échantillon. Ceci permet d’induire
une variation d’'indice dépendante de la positiowitudinale de I'échantillon.

La figure 7 ci-dessous schématise la technique-sigam. Le principe de base de la
méthode de Z-scan est de déplacer longitudinaleti@aftantillon le long de I'axe optique
d’un faisceau laser focalisé a I'aide d’'une leatile focalisation (). Ce balayage va induire
un changement de lintensité du faisceau incidedggeddant de la position et donc une
variation de l'indice de réfraction de I'échantilloCette variation de lindice induira une
focalisation (ou une défocalisation) du faisceapeiélante de la position de I'échantillon. II
reste alors a mesurer la transmission de I'échamtédn fonction de la position de ce dernier
sur I'axe du déplacement. On utilise une lame re¢pee (BS) pour diviser le faisceau
transmis en deux faisceaux. Cette séparation neusgttra de faire la mesure simultanée de
la transmission de I'échantillon en deux configiomrad de z-scan. Une configuration de z-scan
fermée. Dans ce cas la transmission a traversaphigme (A) est mesurée sur le détecteur
(D1) cela nous permettra de remonter a la variatienla phase suite au changement de
I'indice de réfraction. Une configuration de z-saauverte. Dans ce cas tout le faisceau est
collecté a l'aide d’une lentille convergente (L)letpuissance transmise est mesurée sur le
détecteur D2 sans poser un diaphragme devant.efHE2) sont des densités optiques. Ces

deux configurations seront détaillées plus loin.
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lentille
de focalisation

echantillon diaphragme

BS

F1A

Lt

Figure 7 : Schéma du montage expérimental de hanigae du z-scan

L'idée de la méthode de Z-scan est de mesurerriatiem de la transmission d'un
échantillon se déplacant le long de I'axe optiquen daisceau incident focalisé en champ
lointain. En effet, la focalisation ou la défocalisn du faisceau, suite au changement des
propriétés optiqgues de I'échantillon dues a laefontensité du faisceau, va provoquer une
augmentation ou une diminution de sa divergence sguitraduira, dans un plan fixe
(diaphragme A en configuration z-scan fermée),yraa diminution ou une augmentation de
I'intensité sur I'axe optique. En configuration @as ouverte cette variation se traduira par la
diminution de la transmission de I'échantillon autolu point focal la ou I'intensité est trés
élevée (voir figure 9). L’allure des courbes déréamsmission normalisée en configuration z-

scan fermée est représentée sur la figure suivante

positive
i P ------ négative

1.00

Transmission normalisee

Figure 8 : Allure des courbes de transmission nbséadans le cas d’une variation d’indice
positive ou négative dans I'échantillon [25]
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La figure 8 donne les courbes de I'évolution deplsssance transmise par le
diaphragme lors du balayage longitudinal de I'étilan. La variation d’indice photo-induite
dans I'échantillon devient de plus en plus pronenoésque celui-ci s’approche du point de
focalisation (waist), provoquant une focalisation (Une défocalisation) du faisceau de plus
en plus visible. En revanche, aucune déformationfalsceau n’est observée lorsque
I’échantillon se trouve dans une zone ou l'inténsitaximale du faisceau est trop faible pour
engendrer une variation d’indice [25].

Dans la figure 8, la courbe continue représentased’une variation d’indice positive
(n> 0). Lorsque I'échantillon est placé avant le pale focalisation, la lentille d’indice
positive a pour effet d’accroitre Iégérement laedijence du faisceau, ce qui provoque une
diminution du flux traversant le diaphragme A plaigvant le détecteur. En revanche, un
échantillon placé apres le point de focalisatidaralance a réduire la divergence du faisceau,
ce qui provoque alors une augmentation du flux.

Lorsque I'échantillon se trouve au point de foalmn, l'intensité est maximum :
c’est le point de mesure pour lequel la variatidbndice dans I'échantillon est la plus élevée.
En revanche, pour ce point de mesure, aucune dafimmn’est observée en champ lointain,

la puissance transmise retrouve son niveau original
Notons que dans le cas d’'une variation d'indiceatigg (n, <0), la puissance transmise

représentée dans la figure 8 par une courbe etilf@oroit puis décroit lorsque I'échantillon
se déplace. Ainsi, par une simple observation deat@tion de puissance transmise, cette
méthode permet de déterminer sans aucune amblgustgne de l'indice de réfraction non
linéairel, .

En l'absence d’effets non linéaires dans I'échbomtjl le signal transmis resterait
constant. En présence des effets non linéairess'Dieresse alors a I'évolution de la
transmission normalisée en fonction de la positangitudinale de I'échantillon sur I'axe
optique du faisceau.

Dans ce qui suit nous présenterons avec plus dé & deux configurations de la technique

de z-scan.
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Configuration fermée et configuration ouverte de laechnique de Z-scan

Z-scan « fermée » (closed z-scan)

La transmission du diaphragme placé devant le tites’écrit, dans le cas d'un

faisceau a profil gaussien [24] :
-2r2
S=1-¢ & (1.27)
ou I'yet W, représentent respectivement le rayon du diaphragrieerayon enl_2 du faisceau
€

dans le plan du diaphragme. A partir d'une étudmérnique du signal de Z-scan, M. Sheik-
Bahae et ses collaborateurs ont montré que lalsktésdle la méthode a la mesure de l'indice
de réfraction non-linéaire décroit éh—-S)** si S < 0,7. |l faut signaler que le maximum de
sensibilité est atteint lorsque S<<1 [24, 25], t&slire lorsque le diametre du diaphragme est
faible devant le diamétre du faisceau. On parlesafle configuration de Z -scan "fermée”
(closed Z-scan).

Dans toutes les mesures expéerimentales de z-scaavaiilera avec une sensibilité de
1% afin de se placer dans le cas S<<1 pour lequel 2 maximum de sensibilité de cette
méthode.

La figure 7 montre la signature caractéristiquesapnal de Z-scan en configuration

fermée comportant un maximum et un minimum de @iagitautre du point de focalisation. Le

parameétreAT _, est défini comme étant la différence de transmissiormalisée entre ces

deux extrema. Moyennant quelques approximationdaes le cas ou S<1, ce paramétre est

proportionnel a I'indice de réfraction non linéa@tedonné par la relation suivante [24] :
AT, =0.406(1- S }*°|AD| (1.28)
A® est le déphasage induit par la variation de lGadie réfraction.

L’indice de réfraction non linéaing est donné par :

C 1
n,(esy :ﬁTD/( m WH (1.29)
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AD A

Avec n, l'indice de réfraction linéairey =——%— |, C vitesse de la lumiérd,y intensité
277' OLeff
y . . _ (1_ e_a/) . ) Z . n/é
d’excitation, L, =———— est la longueur effective de I'échantillonteest la longueur de
a

I’échantillon traversée par le faisceau.

Z-scan_« ouverte » (open z-scan)

Pour S = 1, on est en configuration de Z-scan "daVgopen Z-scan), la méthode
n'est plus sensible a la réfraction non-linéaire.r&vanche, elle reste sensible a I'absorption
non linéaire de I'échantillon. Tout comme dans &s ce la réfraction non linéaire, il est

possible d'observer de l'absorption photo-induitngl certains matériaux. Un coefficient

d’absorption non linéairg3 est introduit de la méme facon que lindice deagéion non
linéaire n, a été introduit.

Si a,deésigne le coefficient d’absorption linéaire du én@u a faible intensité

(exprimé erCm_l), le coefficient d’absorption linéaire glolmatiépend de lintensité de la

maniere suivante
a(l)=a,+ [l (1.30)

B est alors exprimé en cm/W, si l'intensité est axyge en W/crh

En configuration de Z-scan "ouverte”, la déformatidu faisceau provoqueée par le
phénomene de réfraction non linéaire n’est plughdspuisque c’est la puissance totale du
faisceau transmis qui est mesurée. En revanchisdfption photo-induite engendre une perte
de puissance dépendant de l'intensité incidentdort de la position de I'échantillon dans le
faisceau incident focalisé.

Dans le cas d'un faisceau de profil gaussien Fallde la courbe de transmission

normalisée obtenue en configuration "ouverte” eptésentée sur la figure 9.
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Figure 9 : Allure de la courbe de transmission@mfiguration z-scan ouverte

En configuration z-scan ouverte et en présencefiiets non linéaires (absorption non
linéaire) la transmission de I'’échantillon déperal ld position z. Cette transmission est

donnée par la relation (1.31) [25] :

[

T(2) :(1/x/77q,(z))j In[1+ q( z)experz)} ] (1.31)

—00

(n-1)y <n>
an I 0 Leff

(n—l)(1+ Zij
z

Ou Z, (noté aussiZy) est la longueur de Rayleigh donnée pdg = % =

avec (2 = (1.32)

0

A

W est le rayon de du faisceau incident au point f¢bahm waist) etd est la longueur
d’onde de ce faisceau.

Nous avons définit dans le paragraphe I-1-2 I'eggian de la variation de I'intensité
d’'un faisceau laser se propagent le long d’'un axerg d’'un processus d’absorption a n-
photon par la loi de Beer-Lambert [18, 19]. Rappslici que La variation de l'intensité laser
en fonction de z est donnée par:

dl — <n>j n .
E——a’”nl a1, n>1 (1.33)
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Dans le cas de I'A2P, la relation (1.33) se rédultexpression suivante :

dl
dz a1 =B1%; n>1 (1.34)

Et la transmission non linéaire dans ce cas s’écrit
T

lin

,photons = g (135)
o)

alin

T,

ol [est le coefficient de I'’A2P qui est relié a la Seat efficace de I'absorption
a deux photonsr, par la relation déja définie et qu’on rappelle ici
g.
B=2N—= 1.36
h.f (1.36)

Si I'absorption linéaire de I’échantillon est faéla la longueur d’onde

d’excitation (a,, =0), une approximation sur la relation (1.35) donneeu

expression plus simplifiée de la transmission :

-1
2,photons 1+ ﬁlof

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

(1.37)

I’échantillon, ce qui n’est pas souvent le cas s lasers a gain moyen. Pour une impulsion
rectangulaire en temps et gaussienne en profilétletes [19] ont montré que la transmission

non linéaire de I'échantillon peut s’écrire sou$oiame :

_ 1
T2,photons_ﬂ|—ogln(1+ﬁ|0€) (1.38)

Dans le cas de la présence de I'A2P, L’expressmtadransmission donnée par la
relation (1.38) sera utilisée dans nos travaux exy@htaux pour trouver la valeur gé en

faisant un fit sur les données de la mesure dmtsmission en fonction de la variation de
I'énergie du faisceau d’excitation. Ces résultat®st exposés dans le chapitre IIl.
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[-2-3 Les méthodes thermo-optiques

Ces technigues sont basées sur la mesure de l'atafina de la température suite a
la conversion du rayonnement optique absorbé elewhaar le biais du processus de la
relaxation non radiative. Le principe de la messgeschématisé dans les figures 10 et 11.
Ces méthodes sont généralement classées en dégrries:

» les méthodes photoacoustiques qui se référengéanération des ondes acoustiques
dans I'échantillon [26, 27, 28, 29, 30]. C'est pwitation de ces variations
acoustiques qui permettra I'étude des propriétégugs du matériau.

» les méthodes basées sur les effets cumulatifs tgeffeermiques). En effet
I'échauffement provoqué par I'absorption du faiscdacident dans le matériau
entraine une variation de la densité et donc uriatian de l'indice de réfraction.

L’effet thermique engendre une onde de pression sguidéplace a la vitesse de la

propagation du son dans le milieu On définit le temps caractéristique de formatias

effets thermique par le rapport entre le rayon asceauWw, et cette vitesse de propagation

(V%) [J.N.Hayes 1972]. Le temps de relaxation (appelesi temps caractéristique et noté

parfoist,) 7, est lié a la diffusion de la chaleur dans le milet donnée par la relation

suivante :

W

Ip=—
4D

(1.39)

D le coefficient de diffusion thermique du matériétudié etWw, le rayon du faisceau

incident.

La spectroscopie optique thermique détecte un @raagt dans l'indice de réfraction
du matériau étudié [31,32,33,34]. En effet, suitan& excitation d’'un échantillon par un
faisceau laser une distribution de la températsteceée dans le milieu. Ce gradient de
température induit une variation de l'indice deraéfion dépendant de la température, et
donne présence a un effet de lentille thermique.

L’indice de réfraction d’'un matériau optique petiteéchangé légérement par une
variation de la température au sein de ce matébans la majorité des cas, son indice de

réfraction est donné par la relation suivante :
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dn
= |+ — (AT
n=n,+n, +(de (1.40)

ou Ny est l'indice de réfraction linéaird désigne le coefficient de réfraction non linéaire

en raison de l'augmentation de I'hyperpolarisabiliies états (€lectroniques) excitels,est

n
I'intensité de I'onde excitatrice egﬁ exprime le gradient thermique de I'indice de réfien

ou la caractéristique de la lentille thermique @&isan de I'absorption du faisceau de lumiére
qui traverse le matériau.

Utilisant ces petites variations de l'indice deraéfion linéaire, il est possible de
mesurer les propriétés optiques et thermiques dtériaa, ce qui permet ainsi sa
caractérisation.

Ces techniques sont connues dans la spectrosdoparé et sont utilisées pour
mesurer de faibles absorptions en des liquidesletes. Des absorptions aussi petites que
10° cmi! peuvent étre mesurées en utilisant les technithezsno-optiques. Mais elles sont
également bien adaptées pour la spectroscopieinéaire, en particulier dans I'étude de
certains colorants dans lesquels les relaxationgadiatives sont prédominants [30, 31,32].

La techniques de la lentille thermique est basééasiétection en champs lointain des
changement du front d’onde que subit le faisceaulud&iére aprés avoir traverser un
échantillon transparent. La méthode photoacoustaptidasee sur la détection des ondes de
pression générées dans le milieu suite a lI'exonatiCes deux variations sont dues a
'augmentation de la température dans le milieu provogue un changement de ses

propriétés optiques. Ces deux techniques seroailldés dans ce qui suit.

[-2-3-a méthode photoacoustique

En spectrométrie photoacoustique PA, la lumiere utéeden intensité d’'une source
thermique ou d’un laser entre dans une cuve PAeoamt I'échantillon a étudier. Tout ou
une partie du rayonnement incident est absorbé&pailieu, le choc thermique engendre une
onde de pression ce qui provoque une variationrdsspn dans le milieu convertie en un
signal électrique au moyen d'un microphone. Le @pe général de la méthode

photoacoustique est présenté sur la figure 10.
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cuve PA

Laser R s Ittt stttk détectenr
pulse echantillon

| ]
microphone

a signal PA

a référence
détection synchrone

Figure 10: Schéma représentatif de la techniquéoploustique

La détection photoacoustique consiste a excitemu@écules avec de la lumiére puis
a détecter leur désexcitation, non radiative, gracein microphone acoustique. Cette
technique est loin d’étre nouvelle puisque sonimeigemonte en 1880, lorsque Alexandre
Graham Bell découvrit cet effet dans les solideseasuite, dans les gaz. Ce procéde fut
oublié puis redécouvert, lors de l'invention du raghone, dans les années 1930, et du laser,
dans les années 1970.

Les méthodes de mesures photoacoustiques ont tdms/é@pplications en spectrométrie
et dans I'étude de l'interaction de la lumiére aleematiére. L’effet photoacoustique consiste
en la formation d’'ondes acoustiques dans un édlmemeclairé, périodiquement, par de la
lumiere. L'origine de cet effet s’explique par keansitions non radiatives transformant une
partie de I'énergie du rayonnement absorbé en @ndigermique qui, sous certaines
conditions, donne des vibrations acoustiques. érfpetation de I'effet photoacoustique
contient déja I'esprit des deux principales appioe qui vont découler de cette découverte :

* la possibilité de détecter, par l'intermédiaireurd’son, des bandes d’absorption

difficilement accessibles aux méthodes optiquebsfsunces tres peu transparentes ou
incluses dans une matrice opaque, gaz absorbastdilnés, etc.)

* la mesure du retard entre I'absorption luminedd@eparition du son qui caractérise

le temps de retour a I'équilibre, ou temps de i@ du matériau étudié.

A l'origine, Bell, lorsqu’il découvrit le phénoménke décrivit comme étant la production
du son par la lumiere. Le dispositif construit p@tudier ce phénomene fut donc baptisé
«photophone». Il le développa ensuite pour créernanveau type de communication
téléphonique. Plus tard, quand [leffet photoacousti combiné a la lumiere
monochromatique fut utilisé pour étudier les specti’absorption des gaz et des vapeurs, la
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cuve fut appelée «spectrophone». Ensuite, le mém@agmene fut reconnu sous les noms
d’optoacoustiqu®u encoreopticoacoustiqueA partir des années 1980, cette dénomination a
éte évitée pour ne pas étre confondue avec la mheéthcousto-optiquedans laquelle la
lumiére interfere avec des ondes acoustiques daonssial. Le terme générique actuellement

employé est donc la méthopgbotoacoustiquéPA).

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

Habituellement, I'absorption a deux photons esdiémi par I'intermédiaire de la
fluorescence induite qui résulte de la désexcitatariative des états excités des molécules
mises en jeux. Mais quand cette désexcitation @stradiative (thermique par exemple) la
technique fluorimétrique n’est cependant pas ad@apoér I'étude des molécules peu (ou pas)
fluorescentes. Il faut alors faire appel a d’auteshniques.

Parmi ces techniques qui permettent de palier praieléme il y a la méthode de la
« lentille thermique » (Thermal lens technigligui a été utilisée avec succes pour I'étude de
plusieurs types de matériaux.

Les différents effets produits par l'absorption Horaire dans les matériaux ont
abouti a plusieurs applications en science et wogie. Il s'agit notamment des domaines
aussi divers comme la spectroscopie non linéaike lehitation optique.

Dans le domaine de la spectroscopie linéaire (me#a jeux un processus a un
photon), la technique de la lentille thermique #esde plus en plus d’intérét a cause
notamment de la possibilité de I'utiliser commernoyen de détection, et en particulier, dans
I'évaluation des dangers environnementaux reliBgtibsation des substances toxiques. En
fait, cette technique est tres sensible et perreetiéecter des traces tres négligeables de
polluants.

En spectroscopie multiphotonique (c'est-a-dire amgtten jeux deux photons
simultanément ou plus) la méthode de la lentilleritiique a par contre jusqu’a maintenant,
été tres peu explorée. Elle est aussi peu utilils#es le cas de la détection de I'absorption
multiphotonique notamment I'absorption a deux phetdC’est pour cette raison notre travalil
s'appuie sur cette technique pour la caractérisatie I'absorption a deux photons dans
certains matériaux organique a cause notammera geaade sensibilité.

La méthode de la lentille thermique est basée 'augmentation de la température

dans un échantillon liquide éclairé par un lasettecaugmentation de température est due a
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I'absorption d’'une certaine partie de I'énergiefdisceau laser qui traverse I'’échantillon. Ce
changement de température localisé crée une rititinsverse du gradient de l'indice de
réfraction qui dépend de la température ce quiaghuit optiguement par un effet de lentille;
« lentille thermique » qui pourrait focaliser oufatzliser le faisceau laser. Voir figure 11.
L’analyse de cet effet thermique s’est avéré unenolyes sensible pour mesurer des trés
petites absorption dans des liquides [35, 36]. fiat,d’effet de la lentille thermique a été
utilisé dans plusieurs applications concernant kesure du rendement quantique de la
fluorescence de certains colorants [37], la spectpie multiphotonique et I'investigation du
taux et le rendement quantique des réactions phiotigues [38].

Gordon et al [35] ont été les premiers a étudiglistuter en détail I'effet de la lentille
thermique. Plusieurs travaux ont été menés pouwctanser cet effet de lentille thermique
[35, 39, 40, 41, 42, 43, 44, 45] et a été repoue gpus certaines conditions optimales les
propriétés optiques de cette lentille peuvent gitrplement liées au coefficient d’absorption
de I'échantillon étudié. Les travaux de Hu and Wikity [37] et d’autres [47, 48] ont consisté
a mesurer des absorptions de certains composéslangueur d’onde fixe. Mais les mesures
a une seule longueur d’onde ne sont pas suffispot@scaractériser proprement I'absorption.
D’autres travaux [46] ont permis d’étudier les feti absorptions dans des composés
organiques liquides en utilisant un laser accoelabl

Pour étudier l'effet de la lentille thermique, deuxéthodes ont été proposées :

méthode a un faisceau et la méthode a deux faisapawont étre décrites dans ce qui suit.

a- Méthodes de la lentille thermique a un faisceau

Lors de la propagation d’'un faisceau lumineux &ers un milieu matériel, I'effet
photo thermique ou lentille thermique (LT) se prib@uune part de I'énergie d’'un faisceau de
lumiére est absorbée par le milieu. Cela provoqueéchauffement du milieu ce qui induit
une variation transverse de la distribution de ®mafure. Cette augmentation de température
se localise le long de I'axe de propagation duwctas et la LT provoque alors un changement

de l'indice de réfraction du milieu d’'une quanEitccjé_lr—jjAT [35]. Un déphasagACD(F) lié ala

variation de l'indice de réfraction est induit. faasceau transmis sera modifié par rapport au
faisceau incident. Ce gradient thermique ainsi pitogl un effet divergent ou convergent sur

le profile d’intensité du front d’onde qui se prgeadans le milieu. Ces changements de profil
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sous sa forme temporelle et en amplitude sontséslipour mesurer cet effet thermique
permettant ainsi I'étude des propriétés optiqueshetmiques du matériau. La figure 11

montre le déphasage induit lors de I'excitatiorndachantillon par un faisceau lumineux.

=

—_—
E LS E=exp(-iA®(T))
\ !
PRI -
faisceau incident ; ' faisceau transmis
- j s

T ; s
_,-". j'r N
AD(T) (dn/dT)

échantillon

Figure 11 : Principe de la création de la lentitlermique

Les observations expérimentales de la LT ont dexiefées par Gordon et al [35] en
placant un échantillon transparent a I'intériewrrdiésonateur laser. Ces auteurs ont formulé
le premier traitement théorique qui a expliquédarfation de la LT ; ils ont déterminé une
expression analytique de la distance focale de L&.modéle utilisé est basé sur
I'approximation parabolique de l'indice de réfractiet sur 'approximation para-axiale des
rayons lumineux. Leite et al [47] et Solimini [48), 50], utilisant cette distance focale de LT,
ont déterminé des faibles coefficients d’absorplioéaire dans des divers solvants.

Hu et Whinnery [37, 51] ont proposé une nouvellepéeience dans laquelle
I'échantillon est placé a I'extérieur de la caviégser. lls ont proposé une expression pour
calcul du signal de LT utilisant I'approximationrpholique et la théorie de diffusion de
faisceaux gaussiens. Cette méthode a permis daendscoefficient d’absorption linéaire et
d’autres propriétés thermiques et optiques desrglitypes des matériaux transparents [37,
52].

Dans ce modele parabolique, on ne considére qu8¥ 186 de la distribution d’énergie
du faisceau lumineux qui est en interaction aveuileeu. Les 13 % de I'énergie restants qui
produisent des effets anormaux dans le profil dscéau sont négligés. Une variante de ce
modeéle a été proposée par Sheldoal.g63]. Ces auteurs, utilisant la théorie de ldrddtion
de Fresnel, ont donné une expression pour le sighaui tient compte des caractéristiques

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

Les méthodes expérimentales exposées précédemomeiiasées sur la spectroscopie
de la LT utilisant un seul faisceau lumineux. Desthmdes expérimentales avec deux
faisceaux ont été également développées. Le schdénta figure 12 explique d’'une fagon
globale le principe de cette technique. Cette ndghest une techniqgue pompe-sonde, en
effet, on utilise deux faisceaux laser. La pompgeauadaser Nd-YAG impulsionnel a 1064 nm
doublé en fréquence. Il servira a I'excitation datémiau étudié. L’échantillon et contenu dans
une cuve transparente a faces paralléles qu’ondéptacer le long de I'axe optique du
faisceau pompe a l'aide d’'une platine motoriséeldrntille (L; ) focalise le faisceau pompe
sur I'échantillon. Le zéro de I'axe z correspondoaint focal de cette lentille. La sonde est un
faisceau laser rouge a 632 nm provenant d’'un ldsee. On utilise des lames séparatrices
(BS) et un miroir (M) pour ramener le faisceau somar la pompe. Il faut que les deux
faisceaux soient collimatés le long de I'axe deppgation z. deux filtres sont utilisés pour
couper les faisceau. Le filtre interférentiel (B&)t a coupé le faisceau pompe et laisse passer
le faisceau sonde a travers un diaphragme (A) déinmesurer le signal de la lentille
thermique (SLT) sur la photodiode (D). Le filtre2jFsert a stopper le faisceau sonde. Une
lentille (L) collecte la partie déviée du faiscgaampe pour les mesures de la transmission et
I'absorption non linéaire.

He-Ne
632 nm

Nd-YAG

(1064 nm) Sample BS

Figure 12: Technique de la lentille thermique axd@isceaux

La premiére expérience rapportée qui a utiliséystesne a deux faisceaux, était celle
de Longue eal. [46]. Expérimentalement un deuxieme faisceawtssé comme sonde pour

analyser la LT formée dans I'échantillon. Dansygetde configuration, les deux faisceaux de
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différentes longueurs d’'onde ont été focalisés I&rhantillon, la différence entre les
longueurs confocales ou de Rayleigh n’étant pasepen compte. Des expériences avec le
méme systeme ont montré plus tard que la sendibdftimale a été obtenue quand
I’échantillon est placé au waist (ou a la positienrayon minimal) du faisceau d’excitation et
dans le voisinage du waist du faisceau sonde {(Bdla a suggéré I'utilisation des théories de
faisceaux gaussiens et de la diffraction de Fredaes un modele théorique, le modéle de
Shen etal. [55], pour étudier le cas des faisceaux en modésaccordés (dans la
configuration de modes accordés, le faisceau poehpe faisceau sonde sont focalisés sur
I’échantillon avec un spot de rayon de méme dintendPar contre, dans la configuration de
modes désaccordés, le rayon du faisceau sondexetdagp plus large que celui du faisceau
pompe).

Le modele mathématique de Sheralket[55] décrit la variation du profil d’intensités
dans le faisceau sonde en raison de l'altérati@naglui-ci subit apres avoir traversé la LT.
Le modele suppose que la taille de I'échantillonbesaucoup plus grande que le rayon du
faisceau d’excitation et que I'échantillon est sarent a la longueur d’onde du faisceau laser
d’excitation pour que la puissance absorbée sffisamment petite pour ne pas produire des
effets de convection thermique et que le gradienfiddice de réfraction soit constant quant
la température s’éleve légerement d( a I'absorpli®hiénergie lumineuse. Cette méthode a
deux faisceaux en modes désaccordés a été misenea avec succes pour déterminer les
propriétés thermiques et optiques dans divers matéet substances [55, 56].

Une variante plus prometteuse pour les applicatipresle modele de Shenadt [55]

a été proposée par Marcanoakt[57, 58]. En utilisant la méthode de décomposititune
onde sur la base des gaussiens et la diffractidfrelnel, ces auteurs ont établi une fonction
décrivant le signal LT dépendant de la positiof@shantillon, du temps et des constantes de
phase thermique. Théoriquement, ce modéle expruaeq signal LT dans sa forme spatiale,
fournit les informations sur le coefficient d’abption de I'échantillon et les parameétres
confocaux des faisceaux pompe et sonde, ce quvésdié expérimentalement [59]. Le
modele démontre qu'il est possible de déduire &rper la forme temporelle du signal LT, la
constante de diffusion thermique de I'échantilloalgisé.

La méthode de Iz lentille thermique » (Thermal lens techniqliequi a été utilisée
avec succes pour I'étude de plusieurs types derimatéet la technique dd-scanvont nous
servir dans le cadre de ce travail, a mesurerdesnpetres optiques linéaires et non linéaires

de différents matériaux organiques.
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Le passage du montage de LT au montage Z-scan itsesuiale méme banc
expérimental. En effet, dans le montage Z-scanliorire le faisceau du laser He-Ne et on a
une configuration de Z-scan a un seul faisceau.

Ces deux configurations ont été utilisées pourefddss premiéres mesures sur des
échantillons liquides (GS$ Nitrobenzéne, Acridine orange et jaune et aussi des
échantillons en poudre dilués dans l'eau distifidernis par des médecins chercheurs au
CHU de Nantes).

La théorie du modele utilisé dans ce travail eselisppée par Marcano at. [57, 58]
et une expression analytique est obtenue pourgleakiLT. L'étude théorique des formes
spatiales et temporelles du signal LT est préseptig les différentes configurations de
faisceaux en modes accordées et désaccordés, nititiea lasers pompe et sonde en régime

continu.

I-2-3-c Les différentes configurations de la techgjue de la lentille thermique a deux
faisceaux

Deux configurations de la technique de la lentiiermique peuvent étre utilisées :
* Meéthode de la lentille thermique a deux faisceaurmedes accordés.
* Méthode de la lentille thermique a deux faisceaurmedes désaccordes.
Ces deux configurations peuvent étre utilisées emx dégimes différents : le régime
continu et le régime impulsionnel. C’est ce dermégime qui sera utilisé dans ce travail car
le faisceau pompe provient d’'un laser Nd — YAG itsmnnel. Nos mesures seront effectuées

selon le schéma a deux faisceaux en modes désascord

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

La technique de LT est une technique pompe-sondes Dotre cas, on utilise comme
pompe un faisceau qui provient d’'un laser Nd-YAGpuisionnel & 1064 nm doublé en
fréquence. La sonde est un laser He-Ne continu 2 r68. Une description des deux
configurations de LT en modes accordeés et en moésasccordés sera expliquée dans ce qui

Suit.
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[-2-3-c-1 Configuration de LT en modes accordés

En configuration modes accordés les rayons deselaisx pompe,) et sonde )

ont la méme taille et les taches sont confonduegoaut focal. (Figure 8a). Cet accord est

traduit par un facteum, appeléfacteur de désaccord de mod=dre les deux faisceaux. Ce

facteur est donné par I'équation (1.41)

m, = n(z):[ws(%)j (1.41)

w,(2)

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

représentée sur le schéma de la figure 13.

sonde (a)

porpe
e — N —
= — I S @

modes accordes

Figure 13: Configuration de LT en modes accordeés

Cette configuration n’est pas utilisée dans nosegpces. C'est le mode désaccordé
qui sera privilégié vu sa simplicité a mettre eacpl et la sensibilité de la LT dans cette

configuration.

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

Quand les deux diamétres des faisceaux pompe éé sensont pas de la méme taille
on parle de configuration de LT en modes désacsoidiéns ce cas |4, le facteur de désaccord
de modes est différent de h,(# 1). Le schéma de la figure 14 montre cet arrangeme

faisceaux.
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sonde (b)

pompe

modes désaccordés

D ——————— e

L¢ z 0 +7

Figure 14: Configuration de LT en modes désaccordés

On définit deux types de configuration en modesdésrdes :
* Modes désaccordés de type | : la pompe est foeadiséa sonde est collimatée. Dans
cecagn,>1
* Modes désaccordés de type Il : la pompe est cdlienat la sonde est focalisée. Dans
ce cagn, < 1.
Le montage expérimental que nous utilisons esedhnique de LT en configuration
modes désaccordés de type I. Selon le type degrtwafion utilisée la forme du signal de LT
n'est pas la méme. Les figures 15 et 16 ci-dessmugrent cette différence.

0s
i o

0.1s

wr

pompe

[

s

signal LT (u.a)

rayon du faisceaun

o=

sonde

200

-100 0 100 200
T T T 1 position

1] Z

Figure 15: Signal de lentille thermique en modesadéordés type |
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0s
—
-~
o 0.1s
=]
-
ot
- 1s _
- T g°
= it
& i
o b sonde
wo =
= 1
=
-]
=
&
1 200 -100 0 100 200
' ! ' ' position
0 z I

Figure 16: Signal de lentille thermique en modesadéordés type |l

Conclusion

Dans ce premier chapitre, nous avons passé en ddf@rentes techniques qui
permettent la caractérisation des propriétés opsigies matériaux. Dans le deuxieme chapitre
nous allons nous intéresser plus a l'aspect théerigt nous présenterons le calcul pour
déterminer la solution de I'’équation de propagatieria chaleur. Nous établirons par la suite
I'expression du signal de la lentille thermique T$Lpour la configuration de lentille
thermique en modes désaccordés dans le cas outdiext est un laser continu et aussi dans

le cas d’'une excitation impulsionnelle.
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Chapitre Il

Equation de la chaleur et génération de
la lentille thermique : méthode de la
lentille thermique a deux faisceaux en
modes désaccordés en régime continu et
Impulsionnel
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Introduction

Difféerentes techniques permettant la caractérisaties propriétés optiques non
linéaires des matériaux ont été décrites dansdmigr chapitre. Dans ce deuxiéme chapitre
nous nous intéresserons particulierement a lallernthermique et au calcul théorique
permettant de résoudre la solution de I'équatioprdpagation de la chaleur dans un milieu
dilué. Nous établirons I'expression de la solutijgmérale dans les deux cas de configuration
de la lentille thermique, c'est-a-dire dans leaadinu et dans le cas impulsionnel. Cela nous
permettra, par la suite, d’écrire I'expression dynal de la lentille thermique (SLT).

D’abord, nous commencerons par rappeler la fonctlenGreen qui est un outil
mathématique de résolution des équations différkesi On résoudra par la suite I'équation
homogene donc I'équation de la chaleur sans lenseoceembre puis I'équation inhomogene
avec cette fois-ci le second membre.

En général, 'équation de la chaleur est définielpaelation suivante:

ou azu_ ) X
— =2 =Q N 1 (tX)0] 0] xR
u(0,x) =y, (X, XIR

Ou u(t, x) est la distribution de température au sein duemitie propagationQ(t, x) est le
terme source (quantité de chaleur induite dansilieupn et u(0,x)= u,(X)est la condition
initiale.
Dans I'équation donnée ci-dessus, on a pris taisdefficients qui apparaissent dans

I’équation habituelle (ou réelle) égaux a 1 dansaunci de simplification.
Pour résoudre cette équation, on peut utiliseriglus techniques :

» Latransformation de Fourier (T.F.) « directe »,

» La fonction de Green

» La transformation de Laplace

La résolution de I'équation ci-dessus par le bikds fonctions de Green fait aussi appel a
la transformée de Fourier. Toutefois, celle-ci prie I'avantage d’étre « algorithmique ». Ce
faisant, elle est presque automatique, c’est lagon intérét.

La solution par T.F. dite ici «directe » est plmsmédiate mais peut étre souvent
contraignante. Nous allons dans ce qui suit résoliéquation de la chaleur en utilisant la

fonction de Green et en adoptant les notations decdho etl. [57, 58, 59]. Pour cela, nous
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allons revenir a I'équation de la chaleur telleajqul’écrit habituellement. Mais au préalable,
nous allons faire un rappel et introduire la notilen« fonction de Green ».

lI-1- Rappel : fonction de Green d’un probleme phygue

La fonction de Green d'un probleme physique, pem¢ étroduite de plusieurs
maniéres. Mais adoptons ici, dans un premier tdepsint de vu général.
Etant donné une cause physique (C) (source deuwhalearge électrique,...) située en un

point O de I'espace pris comme origine. Il s'agttdouver 'effet (E) de cette cause en tout
autre pointP(?) de I'espace.

On définit, alors la fonction de Green du problernenme étant I'expression mathématique

reliant I'effet (E) a la cause (C).

E (effet)

K

—
u

o)

C (cause)

E = G(C) avec G est la fonction de Greens OP = ru

Supposons qu’en O soit placée une charge ponct(ddlequi crée en P un potentiel dV

alors :
(dg) — cause
av) — effet

On sait que dans un tel cason a:

dv =( 1 J dg
47,1

G(r)=41

: fonction de Green pour le potentiéctrostatiqu
r
0

Si au lieu d’'une charge élémentaitg on a une distribution continue de charcg(e?), alors

pour obtenir le potentiel en P, on intégre la famctde Green précédente sur toute la
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distribution. Cela revient a faire une convolutioour obtenir le potentiel en P. C'est 13, le
principal avantage de la fonction de Green.
Pour introduire la notion de fonction de Greenpent aussi utiliser le langage du traitement
du signal ou des capteurs, comme l'illustre I'exgi-dessous.

Soit un systeme linéaires (S), invariant par traticsh (figure 17), qui recoit un signal
d’entrée X(t) et qui fournit une grandeur de sowt{®.

(S)
X () Y (1)
systéme linéaire
i invariant par translation .
entrée sortie

¥
¥

Figure 17 : Schéma du systeme linéaire invariantrpaslation

En toute généralité, on peut écrire¥ = F( X)
En réalité, Y et X sont reliés par une équatioméddntielle linéaire a coefficients constants

d’ordren comme décrit par la relation suivante :

dMy o M) Y+ dy

+a  ——— +a—+aY= X
dtn %—l dtn—l % dt a0 (D (2.1)

a,

Ce qui peut aussi s’écrire :

n d(n)
|:Zan ar }Y: X(9 (2.2)

i=0
Ou encore

DxY = X(1)

n (n)
D= Zo:anz? : opérateur différentie

(2.3)

La résolution de I'équation différentielle (2.1)rpeet de déterminer la réponse Y(t).
L’équation (2.3) décrivant notre systéeme peut gécsous une forme plus générale
décrite par la relation suivante :
DIP(x) = j(x)
j(x) est une fonction donnée appelée set (2.4)
@(x) est le champ inconnu a déterminer
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Afin de résoudre le systeme (2.4), il nous faued@étner la réponse impulsionnelle du
systéme, a savoir la réponse Y(t) lorsque I'enké est une distribution de Dirac. Donc on
cherchera d’abord la solution pour une distributae Dirac ; notons que la solution au
probleme pour une distribution de Dird€x) est une fonction de Green du probléme :

{DEB(X)=5(X)

2.5
G(X) : fonction de Gree (2:5)

Il est a souligner que d’une maniere générale istexplusieurs fonctions de Green
associées a une méme équation. Ces fonctionseatiffentre elles par leurs conditions aux
limites. C’est pourquoi, il est trées important d&fidir les conditions aux limites et initiales
pour trouver une fonction de Green d’un problemgsmjue donnée.

Dans le cas ou la fonction de Green est connuesolation ¢(x) de I'équation
différentielle (2.4) s’écrit simplement sous lanfa d’'un produit de convolution. La solution

est donnée par :
p)=[GO j](0 =[xy [y dy (2.6)

Dans ce qui suit nous donnerons un rappel génénalecnant I'équation de la chaleur
et nous utiliserons la propriété de I'équation Yp6ur résoudre I'équation de la chaleur.

Mais au préalable, faisons une remarque import@das la majorité des ouvrages de
mathématiques (pures) traitant de la chaleur, Béqn de la chaleur est décrite en faisant
abstraction du coefficient de diffusion de la chalg (dans cette équatidd=1).

Dans notre traitement, nous allons réécrire I'équatle la chaleur telle qu’elle est
connue des physiciens et on montrera en résoledi® équation (homogene dans un premier
temps) comment apparait « naturellement » la fonale Green de I'équation de la chaleur.
Dans le cas a 1 dimension, I'’équation de la chaeugduit a I'expression suivante :

ou 9%

1
—~D—==——0Q(x1)
a o Cp

D=—K_ =& : coeff. de diffusion thermiqu (2.7)

C,po
Q(x,t) : terme source

Avec p est la masse volumique du milieu@f sa capacité calorifique.
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Dans le cas plus général a 3 dimensions, le tepuecs devien®(x, Y, z f). Dans

tous les cas, ce terme source est lié a tout phé&menmterne au milieu et qui produit de la
chaleur. Dans un milieu matériel qui absorbe déumaiere (pour le cas d’'une absorption

linéaire aussi qualifiée d’absorption a 1 photenjerme source est donné par la relation (2.8):

Q=al, (2.8)
Oua est le coefficient d’absorption linéaire lefest I'intensité incidente.

Pour [Il'absorption non linéaire (ou plus généraleinerdes absorptions
multiphotongiues), I'expression du terme soufgen’est pas aussi triviale. Elle sera établie
selon les cas plus loin.

La solution généralely de I'équation (2.7) est la somme d’une solutiorl’@guation

homogendJ;, (c'est-a-dire sans second memtifpes 0) et d’'une solution particulierdp.
Ug:Uh+Up (2.9)

Notons que les conditions aux limites imposées dieuminfluent grandement sur la
distribution de température dans le milieu et dsacla solution de I'équation de la chaleur

(ou équation de Laplace).

II-2- Equation de la chaleur, loi de Fourier, équaipn de Laplace

Soit un volume cylindrique de sectid¥s et d’épaisseudx d’un fluide recevant une

guantité de chaleuAQ entre les instants T1 et T2 :

T1 (T1>T2) T2
_aQ f ) e AT=T1.T2
S '
» >
AX

Figure 18 : Propagation de la chaleur dans umaxgi.

D’apreés la loi de Fourier,
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aQ__ KaA MS——KaA—UmS
dt 0X oX (2.10)

K : conductivité thermique du milie

L’équation (2.10) donne>

T2 6U
AQ=-AS| K— dt 2.11)
T1 aX
Nous savons par ailleurs, que la quantité de chdl€u produite par une variation de

températureAU (ou AT ) est donnée par la relation suivante :
AQ:jcpwmsm uOd> (2.12)

Si dans le volumeAV il y a des sources de chaleur de flux de denkifgt), la

chaleur engendrée par ces sources S’écrit :

t, %
AQ =jdt[j AXASOR x ) (2.13)

4 X
A I'équilibre thermique dans le volurd®/, ona:

jASDKaU

dt+jdqam31re XX= j G [ Ux)- U (214

x1

La forme différentielle de I'équation (2.14) s’écri

Aé@t[Kli%—L)J( o }dxmtmrém(x,t):Aémx[cpgo[U(xtz)—U(x 1)] (2.15)
X2 *
1_|oeu| au _ 1 _
EDK{&XZ_RJ"'F(X,t)—CpEDGd—t[U(XE) U(x1)] (2.16)
U _ou
Xl Ox _ (x)-U(xt)
S Ky =G B (2.17)
Kdﬁ§+Fom3:CEb99
ox P70
ou K loU _ 1
at_(cgbja%"cgb[F“J) (2.18)
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K
C,hp

p

D= =a’ Coefficient de diffusion thermique

L’équation (2.18) se transforme en (2.19) :

a_U—DazU = 1
ot ox* C,p

F (x, t) (2.19)

L’équation (2.19) est appelée équation de Laplaceéguation de diffusion de la
chaleur. Cette équation est approximative : elteireompléte ; des phénomeénes physiques
comme I'électrostriction sont négligés. Il faudrpéar la suite écrire I'équation compléte, il
s’agit en fait de I'équation de Naviers-Stokes.

Dans un milieu a 3 dimension, I'équation de Lapla@crit :

ouU 1
—-DIAU =——[F(x,y, 2t 2.20
3t C.p xy.z29 (2.20)

F(x,y,z,t) est dit terme source. Il est lié a tpb&énomeéne interne au milieu et qui produit de

la chaleur. Dans un milieu absorbant de la lumiétes al, pour I'absorption linéaire ou
a est le coefficient d’absorption linéaire, kgtl'intensité de I'onde excitatrice.

Pour [l'absorption non linéaire (ou plus généralemeles absorptions
multiphotoniques), I'expression du terme source 'Estnpas triviale. Elle sera établie
ultérieurement.

Pour résoudre (2.19) et (2.20) , il faut cherclaesdlution de I'équation homogéene (c’est a

dire F=0) et une solution particuliére.

La solution générale sera la somme de deux terhg@&agira de la facon suivante :
U,=U,+U, (2.21)

Il faut noter que les conditions aux limites impes@u milieu influent grandement sur
la distribution de température et donc sur la smutle I'équation de Laplace.

L’équation (2.20) est souvent rencontrée sousradosuivante, pour un probléme a symétrie

cylindrique :
Cp%[AT(r,t)] ~ KO?[AT(r,t)] = Q(r) (2.22)

Cette forme fait apparaitre plus explicitementdaation de la températuesT induite dans
le milieu.

U ZAT(r,t)=T(r,t)-T(r,0)=T(t)-T,
Apres ce bref rappel de I'équation de la chaleurdquation de Laplace) nous allons

par la suite résoudre cette équation. On commergaraésoudre I'équation homogéne et
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apres la solution générale de I'équation de laethrabvec le second membre dans le cas

continu et impulsionnel.

lI-3- Résolution de I'équation homogene

Revenons a la résolution de (2.20). L’équation hgéne correspondante est :

o _ ,9U 2.23)
ot ox° '
Considérons le milieu infirtco < x<+c0 , t > 0 (causalité du systeme)
Avec la condition initialeU (x,0) =¢ (x) et a =0
t=0
Il s’agit donc de résoudre I'équation (2.24) suivan
oU (x.1) _ 22 9°U(x,1)
ot ox®
—0<X<+o00 ,t>0, (conditions aux limites) (2.24)
U(x,0)=¢(x) Z—U = 0, (conditions initiales et t &réels quelconque
X t=0
Appliquons la méthode de séparation des variablpssons :
U(x,t) = R(YLT(Y (2.25)
oy _ GQL
ot R(%
oU _0R 0°U _09°R
—=—1T(t) et (T (t
ox  Ox (e X 09X ©
T =a’ :R (2.26)
T R
Chacun des deux rapports ne peut dépendre gquewldet, ils sont donc constants.
Posons E =-A% ol A est une constante.
Il s’ensuit :
T+A%a’T=0
(2.27)
R"'+A°R=0
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(2.28)

T=C(A)e"™"
R= A(/]) é’[/lx+9(/l)]

? =-a’4? carT doit étre bornée ainsi qug(x) ; sinonT tendrait vers l'infini pour-t>co.

Pour chaque valeur dé possible on obtient une solution. Il apparait douten
réalisant la somme de toutes les solutions correlpu aux différentes valeurs deon
obtiendra toutes les solutions (séparables) deuditton de la chaleur qui est une équation
linéaire (qui obéit donc au principe de superposjtiOn a donc :

2)2)t+ j[/lx+9(A)]}

U(xt=Y K ® 2.2

Mais comme/ est un paramétre réel, il nous faut remplacerhanse par une intégrale :
+00
_ —(@°A%)t+ j[Ax+6(1)]
U= [ KU)e faa 2.30)

L'intégration de I'équation (2.30) n’est pas sieppar contre, en utilisant la condition
initiale,U (x,0)=¢/(x),on a:

U(x0)=¢(x)= [ K@)e™ " d (2.31)
On peut a ce stade remarquer que la transformBewtéer (T.F.) inverse d¢ s’écrit :
) =—= [ 232)
N27TT =,
On voit donc, que les termelé()l)ejgu)sont les coefficients de la T.F. de(x) (& _1_
2r
pres).
On peut ainsi remplacdf (1)e'’ par :
1 -~ 17 i
— YA =— | yNe " da 2.33
YN =g, [ (2.33)

Dol :
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U(x.t)= T[ K(A)e? ] ¢/ g

—00

zzi J. e—(a2,12)t J‘w(a)e—jﬁa Cb':| éﬂX m
”—oo | —o
+00 - [ +oo - ‘ N (234)
zzi J' e—(a/] )t J'w(a)e—Ma éAx d'] d‘
7T—00 —00 _l
— 1 T " —(a?A?)t «—jAa 4 |
= Jw@)| [e e e a| a

—00

U(x,t) peut ainsi se ramener a la forme (2.35) :

U (X, t)__J‘(//(a)|:J‘ —(az/lz)t g ha dix g :| W:T G, W) d (2.35)

Ou G(X, a, t) = i J. é‘jﬁ(a—x)—(a y) )t} i
27T :,

G(x,a,t) est la fonction de Green du probléme. Ainsi I'dtpra (2.35) fait apparaitre la
fonction de Green qui est un intermédiaire de dadaissant comme on va le voir plus loin.

’ 27T ’ ’ ( ) )

Revenons a I'équation (2.36) et évaluons l'intégralonné par I'expression suivante:

+00

| (x,a,t)= j g @tg e dix gy (2.37)
z dz
Z:aA\/_t, = A:—\/_ ,CMz—\/—
Posons : avt vt
_a-x
at
l(x,a,t)= [ @@ gl g) = e’ e’ d 2.38
_[, " f I (2.38)
Ou encore,
__\/_L('B) (2.39)
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ou L(B) = j e e gz

dL iBz — iBz
d,B I( j2)e €% d= I( e ( zef) C (2.40)
Calculons cette derniére intégrale en utilisannghode d’intégration par parties. Pour cela
posons :
u=-jel” u'=-pe’”
_2 — 1 _52
dv=ze* d: v=——¢"’
2
Sachant quejudv= uv—j vdion :
dL J (_ - +o00 ﬂ+00 _22 .
etrmip ) _Ey gfgbrq;
a8 [2 } 2 (241

=0

i:—éj.e_zz e‘jﬂz dZ= _ﬁ L
3 2
i B dL
_:—_L P
B 2 L ﬂﬂ

In L:—%ﬂ2+cte = L(B)=Ce*

Wi
L(B)=Ce * (2.42)
L(0)= [ e dz=/r (2.43)
Finalement, il en résulte :
_(a-x)?
L(B) =~/ * i —J_ e 4t (2.44)
Vi S
I :G(X,a,t):a—ﬁe Aatt (2.45)

L’expression (2.45) résultante est la fonction dedgd du probléme unidimensionnel.

L’équation finale est donnée par :

_(a- X)2

U(x t)‘—f J y(ae “* d (2.46)
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lI-4- Résolution de I'équation inhomogéne (cas adimension)
L’équation inhomogéne est donnée par I'express2ofi/() suivante :

du(xt) _,0%u
-a = f(xt
ot 0x (%9

—0<X<+oo , t>0 (2.47)

u(x,0)=0 et%

t=0

Posons :
u(x 2 [ A, texp(jd x)dx t f(x,t)2 fgou,t)exp(j/]x)dx
S e o
A(A,1) : (T.F) inverse de X t, AA L) (T.F)def kt)
ou T AAA,Y) :
Donc on a 5t —:[o p exp(jAx Ydx
ou_..°¢ : 0°u " -
—=jA| A )M dx et —=-A*| AQ t)E™ dx
L j (A1) v j a1
En remplagant dans (2.47) on obtient :
aAg: D a2A2A0, )= @A, ) (2.48)
On voit immédiatement que :
A, t) = jqo(A,t)exp[ a’A? ¢-1)|dr (2.49)
0

Et d’apres I'équation (2.6) ,on a :

t +o0

u(x 9= [ fENG(XE, ) o

1 ex{_ (x=&)
2a,/7(t—T) 4a° (t-1)

G(x¢,t1)=

} (2.50)
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A ce stade, nous sommes amenés a déterminer I&sipnedu terme sourcé(x,t) pour
les deux cas de figure :
» Cas d’'une excitation continue (laser continu)

* Cas d’'une excitation d’'une impulsion laser ultrarte.

I1-4-1 Cas d’'une excitation laser continue

Dans le cas d’'une excitation laser continue deilpgaiissien, I'expression du terme

source se traduit par I'équation (2.51) :

F(rt)=f, ex;{— 2(:2)2} (2.51)

L’expression du parametrd, sera différente dans ce cas la et elle est dopaee

I'expression suivante :
2aP
fo=—"5 (2.52)
PC, (1)

Ou P, est la puissance totale du faisceau incident.

En inserant cette expression dans I'équation intggme, la solution recherchée s’écrit

sous la forme suivante :

M aeon)
_ Er? 287 - DO 2a°(t-1) drde
422 (t-1) (r,) °7 4mra’ (t-1)

u(r,t) :ﬁex (2.53)
00

L’intégration de l'équation (2.53) s’effectue enilisant la propriété de lintégrale de

I'expression (2.54) :

P 1 —b?
J,(bX) [@xp( - P X ) Oxdx= bep{ J 254
[oyenn(- i) rod ) s

L’'expression de la température générée par l'alieorple lumiére d’'une excitation

laser continue s’exprime alors sous la forme sua/an
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exp —2

(5 [E1+ z(‘t‘”}

1+2°0

f

u(r,t)=§[] (2:55)

O t—y

Avec r, le rayon du faisceau laser.
2

_ (1)

° 4D

diffusion thermique.

out représente le temps caractéristique de la leritikrmiqueD la constante de

[I-4-2 Cas d’une impulsion laser ultra courte

En considérant une impulsion laser ultra courte pdefil d’intensité gaussien.

L’expression du terme source est donnée par :

— _ r2
f(rt)= foexp{ 2(r )2}5() (2.56)

0
a N : .
Avec f, :,oTDFO ou F, le flux de photons sur I'axe de propagatiprmasse volumique,
p

a le coefficient de I'absorption linéaire &, la capacité calorifique.

En remplacant ce terme dans I'équation (2.50)dgnation par rapport au temps est

immédiate, et nous avons :

&
Jo| 102,
_oo _(r2+52)_ ; 52 0( 2a2t)
u(r,t) = ! fo expl —— 2y B— 5 Fde

(2.57)

Ou J, est la fonction de Bessel de premiére espéeceoedre’ zéro.

En utilisant la propriété de lintégrale de I'égoat (2.54), nous obtenons alors
I'expression de la température générée par I'alisorp’une impulsion laser ultracourte de

profil gaussien :
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2
u(rt)=— 10 [exg-2— " (2.58)

ST

Avec 1, le rayon du faisceau laser.
2
(1) - o
Et t, :E le temps caractéristique défini précédemment.

L’expression de la solution générale de I'équatienla chaleur est ainsi donnée pour
les deux types de sources laser considérées (aenginimpulsionnelle). Par la suite, nous
établirons I'expression du signal de la lentillerthique dans le cas de la configuration a deux
faisceaux en modes désaccordés en régime contimpelsionnel.

En se référant aux propos du premier chapitre, ¢onsel nous avons expliqué le
choix du régime impulsionnel pour nos mesures expsgrttales, du fait de la nécessité de
grandes puissances d’excitation afin de créer tefsenon linéaires dans les matériaux
étudiés. Les expériences de lentille thermique dartsavail ont été faites en utilisant comme
pompe un laser impulsionnel Nd -YAG picosecond &410m doublé en fréquence, et
comme sonde un laser HeNe de longueur d'onde 632comtinu. L'établissement de
I'expression du signal de lentille thermique (SldBns le cas du régime pulsé est nécessaire.
Cela nous permettra de calculer le coefficienfaetection efficace de I'absorption & deux

photons pour les échantillons organiques liquidediés.

lI-5 Méthode de lentille thermique a deux faisceaux en odes désaccordés

en régime continu
[1-5-1 Introduction

Cette configuration requiert l'utilisation de defaisceaux lasers continus (pompe et
sonde), de longueurs d’'onde différentes et de Iprafiintensité gaussiens. L’expression
analytique du signal de la lentille thermique SLSsaciée sera donnée par la suite en se
basant sur les calculs de Marcaab al. [57, 58]. Le faisceau pompe est focalisé sur
I’échantillon tandis que la sonde le traverse deeent. Nous présentons I'étude théorique
des formes spatiales et temporelles du signal Liir pes différentes configurations de

faisceaux désaccordés, utilisant des lasers pomgende en régime continu. Le schéma de
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cette configuration est présenté dans la figure O&ux lasers continus de différentes

longueurs d’onde sont collimatés et traversenthbétillon. Dans la configuration modes

désaccordés le faisceau pompe est focalisé a ldiides lentille convergente tandis que le

laser sonde n’est pas focalisé de telle maniene# deux faisceaux de diametres différents.
Le rayon du faisceau pompe est plus petit que celdaisceau sonde. Cette configuration est
appelée configuration en modes désaccordés de (gpe> 1).

[I-5-2 Modele théorique

La figure 19 représente le schéma de la configuratnodes désaccordés des
faisceaux continus. Les parametres nécessairesdgtenrminer de I'expression analytique du
signal de la lentille thermique (LT) sont définisr 4a figure 19. Le modele suppose que le
faisceau d'excitation et celui de la sonde sont fdesxceaux lasers a profil d’intensités
gaussien et ont des longueurs d’onde différentes.

La longueur du faisceau pompe est représentég; jgada position de son rayon minimal,
est ae.

Ap, Wpo €18y représentent respectivement la longueur d’ondeaylen minimal et la position
du plan focal du faisceau sonde.

Les parametres de Rayleigh de la pompe et de thessont respectivemeny. et z,.

Z : position de I'échantillon,;z distance du plan focal du faisceau sonde jusigcaantillon
et z est la distance de I'’échantillon au plan de détect

Nous nous inspirons de la procédure décrite daneférences [49,51,53] et [60] pour
déterminer I'expression du signal de la lentillerthique pour le cas d’'une excitation

continue et impulsionnelle.
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Faiscean d e xritation
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W

Plands
détection

Faisceau sonds e et
z

Figure 19 : Schéma descriptif de la méthode deetdille thermique dans le cas de deux
faisceaux en configuration désaccordée. z : posi® I'échantillonae , & , Woe , Wop SONt
respectivement les positions des plans focaux &tréyons minimaux des faisceaux
d’excitation et sondez; : distance du plan focal du faisceau sonde jusigcaantillon etz la
distance du plan focal au plan de détection. Lingglu systéme de référence est dans le plan

dea,

A partir de I'équation différentielle de propagatidans un milieu présentant des
absorptions linéaires et non linéaires et en tecamipte de I'augmentation de la température
du milieu due a l'absorption d'énergie du faisaaxcitation, le champ électrique du faisceau
sonde a la sortie de I'échantillon peut étre déte¥ran fonction de la variation de phase que
produit la LT sur le front d’'onde du faisceau sanda théorie de la diffraction de Fresnel
permet de déterminer le champ électrique de cedaisdans le plan de détection en fonction
de la différence de phase induite.

L'expression du signal LT est obtenue en faisamapport des intensités du faisceau
sonde en présence et en absence de la différenueade induite c’est-a-dire en présence et

en absence de I'effet photothermique. Ce signal géarire alors sous la forme suivante :

| (AD # 0)

SLT=
| (AD =0)

(2.59)
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[I-5-2-a Distribution de température dans le procssus photo thermique

En présence de l'absorption linéaire et non lieédi'équation différentielle de
propagation d'un faisceau de lumiere a travers iieurde longueut peut s’'écrire sous la
forme:

N@) __o1(2)-p1%(2) (2.60)
07

a etp représentent respectivement les coefficient&abeorption linéaire et non linéaire du

milieu. 1(z') désigne l'intensité ek’, la coordonnée longitudinale dans le repéere liée a
I’échantillon. Z représente le déplacement de Eédilon sur 'axe de propagation.

Supposant que la longueur de I'absorption du még inférieure a la longueur de diffraction
ou le parametre de Rayleigh,e du faisceau<Z,, on peut intégrer I'équation (2.60) pour
obtenir la relation suivante reliant les intensad®ntrée et a la sortie de I'échantillon :

—_— IZe_aI
C1+p1,1-e" )a

() (2.61)

En posant q :ﬂlz(l—e‘”' )/a et en remplagant dans I'équation (2.61) et erpasgnt que

la longueur de l'absorption linéaire du milieu @stérieure a la longueur d'onde de
I'excitation et que q est inférieur a l'unité, pesssion (2.61) peut étre développée en série de
puissances de q :

1) =1 -1 g+ 0(f) (2.62)
Généralement la conditiall << 1 est vérifiee, et I'équation (2.62) développée eare sie

puissances del donne lintensité du faisceau de lumiére a ldiesate I'échantillon de

longueur :
11)=@-a),~1-d ) A’ (2.63)
Oou L=(1-¢e¢“ )/a est la longueur effective du milieu non linéage le terme |, est

l'intensité du faisceau d'excitation. La variatide cette intensité aprés avoir traversé

I'échantillon d’épaisseurest donnée par:
AL=1 =1 (2.64)
Nous remplacgons I'équation (2.63) dans (2.64)oat obtenons I'expression suivante :

Al =(@1-al LB 2+all | (2.65)
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L’expression (2.66) définit le flux de chaleQ(r) par unité de volume et par unité de
temps a une distance r, du a I'absorption de I'8tihan du faisceau lumineux [54] :

L(A=alLpl; 2
|

Q(r) ——: (2.66)

La relation (2.66) est I'expression de la quantdi&chaleur dans I'échantillon due a
l'absorption de la Iumiére. Nous supposons que desditions suivantesr <« 1let
@-al)Lp

I

de l'intensité de la source excitatrice. Aux basatmnsités, le processus de génération de

< 1 soient vérifiées dans I'échantillon. La génératienchaleur dépend fortement

chaleur dans I'échantillon est da a la contributler'absorption linéaire. Quand l'intensité du
faisceau d’excitation augmente, le terme au deuwsi@mdre de I'équation (2.66) devient
prédominant. Le processus photo thermique danasest di a la présence de l'absorption
non linéaire dans I'échantillon. En tenant comgtees suppositions, il est possible de séparer
dans I'équation (2.66) les parties linéaire etlm@aire.

Dans le cas d'un faisceau laser d’excitation aipdintensité gaussien, la partie
linéaire de (2.66) donnera I'expression du sigiakdans le cas continu a basses puissances.
Tandis que la partie non linéaire de (2.66) pemaettetablir I'expression du signal de lentille
thermique dans le cas d’'une excitation impulsionnel

Dans le cas d’'une excitation continue, I'échamtil@bsorbe I'énergie lumineuse et
nous pouvons écrire I'expression de la quantitéhddeur par unité de volume et par unité de
temps [53] sous la forme de I'équation (2.67) :

Q="

=al (r) (2.67)

L'intensité du laser d'excitation continue a prafiintensité gaussien est donnée par
I'expression (2.68) [53] :

(1) =—2Fe {— il } (2.68)
77W2() W( 2 '

Ou P, est la puissance du lasemg(z), la variation de son rayon en fonction de la posit

le long de l'axe de propagation. Les parameétresnidéflans la figure 19 permettent

d’exprimer ce rayon par :

W, (27 = W, (1+ (- @)/ 2) (2.69)
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Avec W, :()leze/l'r)l/2 le rayon minimal ou waist de la pompe,Zgtest la longueur de
Rayleigh.
En remplacant (2.69) dans (2.68) on obtient I'egpi@n de la chaleur apportée par la

source continue. Cette chaleur s’écrit sous la éorm

B _2r?
Q(r) = nwz( ) { —V\g(z)} (2.70)

Nous avons résolu auparavant I'équation de la ohatpii décrit le processus
photothermique. L'effet de la lentille thermiquet @socessus qui pourrait étre décrit par
I'équation de propagation. En coordonnés cylindgidiéquation de propagation s’écrit :

Cpp%AT(I’,t)—KDZAT(I’,t) =Q(r) (2.71)

Ou AT(r,t)désigne la variation de la température du milgula chaleur spécifiquep la

densité et la conductibilité thermique du milieu. La résotutide I'équation (2.71) pour le
cas continu ou impulsionnel permettra de trouvesxgression de la distribution de
température induite par I'absorption de I'énergid’dxcitation.
Dans le cas ou la largeur de I'échantillon eshiafpar rapport au rayon du faisceau
d'excitation, la variation de température doit fi€riles conditions aux limites suivantes:
AT(r,0)=0
AT (,t)=0

La résolution de I'équation (2.71) se fait en géit les équations (2.72) et (2.70), la

(2.72)

solution s’écrit sous la forme :
o t
AT(r,t) = 277”Q(r’)G (r,r’ tydrdt’ 2.73)
00

Ou G(r,r’,t") est la fonction de Green du probleme, précédemm#ntuite qui s’écrit sous

2402 .
exg -F) |O( il ) (2.74)
t 4Dt 2Dt

D= /(/,ocp : constante de diffusion thermique du milieu.

la forme :

G(r,r't)=

En remplacant (2.74) dans (2.73), cela permet i&texpression de la distribution

de la température sous la forme :
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AT(r,t) =2;./,(t eXp( r /Dt )jr exp|: (WZ(Z) 4][-)1: j:| O( ;gt'jdr ’ (275)

0

Pour résoudre I'équation (2.75) nous utilisonsrigppété de I'expression (2.76) :

ﬁ{ 4p2j (2.76)

L’expression finale de la distribution de la temgigre est donc :

e 1
| (ar)expp?r?Yydr =
lo( )expp’r Y o=

AT(r,t) =

{Zr 1 j
2Peaj W.(2) 1+ 20t (2) 277

1cpa (2) (1+2¥1(2)

t(z) est le temps caractéristique du signal de lallertiermique lié au rayon du faisceau

d’excitation. Ce temps caractéristique s’écrit :

“(2)
4D

t.(2) =

(2.78)

1I-5-2-b Déphasage induite par I'effet photothermique

L’indice de réfraction dépend de la températuretteCdépendance est traduite par
I’équation (2.79) suivante :

n(r,t) =n, +d—_|rjAT(r t) (2.79)

N - . e L . dn
Ou n, est I'indice de réfraction linéairéd\T (r,t) est la variation de la temperatureae_lgle

gradient de température de l'indice de réfraction.
Cette dépendance induit une variation radiale ghaése du front d’onde du faisceau

sonde qui s’écrit :
AD(rt) =k I (n(rt)-n(0t)) (2.80)
Avec k, = 277//1p est le vecteur d'onde de la sondel&paisseur du milieu.

En remplacant I'équation (2.77) dans (2.79) et syans (2.80) nous obtenons
I'expression de la variation de la phase induitésda forme suivante :
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@ 1 (=2 wE@) |,
po =l 2t’/tc(z>{1 ex‘{ 1+ 20 (z)ﬂOIt (281

Ave ¢ la constante de phase définie par :

dn)Pal
= —|-= 2.82
% (de K)Ip ( )

Avec a coefficient de I'absorption linéaire; la conductivité thermiqud, la longueur de

I'échantillon, A, la longueur de la sondg,r_‘ gradient thermique de l'indice de réfraction et
T

P, la puissance du faisceau d’excitation.

1I-5-2-c Expression du signal de lentille thermiqud.T

En se basant sur la théorie de propagation desefaigcgausiens, I'amplitude du
champ électrique du faisceau sonde a la sorti&deantillon est donnée par I'équation (2.83)
[61] :
2P exp(-jk,Z,)

V4 w, (2

E(r,zt)= exp(-*/ W2 (2)- jkr’/R(2- AP (r,2,t) (2.83)

Ou R(z)est le rayon de courbure wj(z) le rayon du faisceau sonde a une distance z. ces

deux rayons sont donnée par les expressions sas/ant

RA=((za)+ D/(z @ (2.84)
Et

W, (2% = W, (1+(z g)?/ 2) (2.85)

z, = k, W, /2 est le paramétre de Rayleigh de la sonde.

Au plan de détection, I'amplitude du champ de I®@sdnde est donnée par:

00

jzz’: exp(~ jk, L) [[ E (L t).expf jk,r? /L Jrar (2.86)

p 0

2Pk w _
C =1/7pj%exp(—1kp(zl+ Zz)) (2.87)

E(L,t) =

posons :
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Et remplacons (2.83) dans (2.86) et en posant dagdment de variablg :(r/wp)2 nous

obtenons I'expression du champ électrique au péadédection, donnée par I'équation (2.88)

E(L t)= CT[exp(—g— i(k W (ZR(LF 1Y) ¢ 2+a0 (r,z,t))} de (2.88)

En posant :

v(n=2) (1+(Z L‘%)Z/Zf)) (2.89)

P

L’équation (2.88) se simplifie et nous avons I'eegsion suivante :
E(L, t):cj [exp(~(1+ jV @) ¢ exi{- AP ¢ z t)]dg (2.90)
0

Si jAD(r,z,t){1 nous faisons un développement en série de puissdacla fonction

exponentielle. L'équation (2.90) devient alors :
E(L,t)=CT[exp(—(1+ V@) g(+ p (r.zt)]de (2.91)
0
On définit le facteur de désaccord de modes eesréaisceaux pompe et sonde par :
m(2=(w(3/ W ¥ (2.92)
En remplacantg :(r/wp)zdans (2.81) nous avons l'expression de la variatien

phase induite par I'effet photothermique, donnéd’papression :
‘ -2m(2) g
AD(z, r,t)= exg —————— | |dt”’ _
1= t()£1+2t/tc(z){ F{1+ 201(2) (2:99)

Nous remplacons (2.93) dans (2.91) et on résontietjrale. Le signal de la lentille

thermique (SLT) est défini comme le rapport enws Intensités du faisceau sonde en
présence et en absence de I'effet photothermigesigbal est donné par I'équation (2.94) :
L= @100
1(0)

SLT=T(r¢)-1 (2.95)

(2.94)

ou (@) :|E(L,t)|2est I'intensité de 'onde sonde au plan de détectio présence de I'effet

photothermiquel (0) est I'intensité de I'onde sonde en absence deet' @ffiotothermique.
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Finalement, le signal de la lentille thermiquedestiné par I'expression (2.96) :

SLT(z ) =g@arcta

4

m(9V( 3t
t.(2)

V(22 +(1+2m( ) + (1+2m(2)+ V(2)2t

(2.96)

t.(2)

Ce signal pourra étre étudié sous sa forme tenlpavel spatiale. Les courbes de la

figure 20 présentent I'allure du SLT obtenu selae atude temporelle (a) ou spatiale (b).

Signalde L'T
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Figure 20 : Etude théorique du SLT en dépendaagéemporelle pour différentes positions
de I'échantillon, b) : spatiale pour différents q@etres de Rayleigh [62]

Dans le paragraphe qui suit, nous établirons lI'esgion du SLT dans le cas d’'une

excitation impulsionnelle pour une configurationldeen modes désaccordés.

[I-6 Méthode de lentille thermique a deux faisceauwen modes désaccordeés
en régime impulsionnel.

[1-6-1 Introduction

Dans cette configuration le schéma reste sembkatdelui de la figure 19 avec une

petite modification. En effet, le faisceau pompasiee cas la est un laser impulsionnel. Nous

allons utiliser la méthode de la lentille thermicueleux faisceaux en modes désaccordés de

type | précédemment décrite dans le chapitre bt Cette configuration, en régime pulsé, qui
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sera utilisée dans toutes nos mesures expérimgemalea simplicité de mise en place et de sa
sensibilité.

Dans cette configuration, un faisceau laser d'aticibh ou faisceau pompe
impulsionnel est focalisé a l'aide d’'une lentillenwergente sur un échantillon. Un faisceau
laser continu He-Ne non focalisé rejoint le faiscggompe et traversent tous les deux
I'échantillon. Les changements induits par I'effidtotothermique sur le profil d’intensité du

faisceau sonde sont étudiés
[1-6-2 Modele théorique

Nous utiliserons les mémes parameétres de la figQr@our établir I'expression du
signal de lentille thermique. La seule différengeala cas continu est que le faisceau pompe
provient d’un laser impulsionnel. La sonde restera source continue.

Nous nous basons sur les travaux de Twaroetséii[36], Sheret al.[63] et Marcano
et al [57,58,59] pour déduire I'expression du SLT egimé& impulsionnel. Nous suivrons la

méme procédure dans le cas impulsionnel.

lI-6-2-a Détermination de la distribution de tempémture dans le cas

impulsionnel

L’expression de la chaleur établie dans le casimontegroupe une contribution

linéaire et non linéaire, elle est donnée par l&imun (2.97) :
_ 2
Q(n) :%:alﬁ—(l a'l)"ﬂ'z (2.97)

En régime impulsionnel nous nous intéressons adiél®e terme de I'expression. Si
I'excitation est suffisamment intense pour indwes effets non linéaires, alors nous pouvons
supposer que I'absorption non linéaire est prép@mié. En supposant que la génération de
chaleur dans I'échantillon est due a I'absorption hinéaire et que la longueur effectivest
tres proche de la longueur de I'échantillpmous pouvons simplifier I'équation(2.97). Dans
ce cas, lI'expression de | quantité de chaleur tedsiécrit sous la forme :

QN =@1-ah)Bl; (2.98)

L'intensité |, du faisceau laser a profil d'intensité gaussig¢rdeanée par [64] :

z

— Io A2/ .2 2 :
T aF deexp( 4/1* Yexpt 23w, ¢ § (2.99)
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€

ol w,(2) = w,(1+ (- @)/ %) * est le rayon du faisceau laser & la position w gést le waist
du faisceau pompe.est la durée de l'impulsion d'excitationiet 42/ (;m/mrw?), l'intensité

au plan focal, aveg, I'énergie moyenne de l'impulsion.

Nous remplagons I'équation (2.99) dans (2.98) essravons I'expression (2.100) :

Bl-al)l?

(1+2/Z)

C’est I'expression de la chaleur produite danshiatillon du fait de I'A2P.

Q(r) = exp(- 8%/1% )expt 4%/w, ¢ § (2.100)

Si la durée de l'impulsion de la pompe est tré&igure au temps caractéristique du
processus photothermique, nous pouvons supposelfexeogation est un Dirac ce qui se
traduit par une génération instantanée de chalans tiéchantillon. En intégrant I'équation
(2.100) sur la durée de l'impulsion du laser, nous obtenons l'expressi® la quantité de

chaleur par unité de volume due a I'absorptionux gdaotons:

\/;T—’Blgzexp(— &°/w, @Y ) (2.101)
4(1+ 2/ Z)

Comme pour le cas continu, il est possible de geétar la variation de température

Q(r) =

(4T) dans I'échantillon suite & une absorption biphigiee en utilisant I'expression (2.102)

suivante [36] :

AT(r,t) = 27] Q(r)G (r ¢ "t ydr (2.102)
0
ouG(r,r’,t) est une fonction de Green du probleme de propayde la chaleur, donnée par :
2 2 .
Grr i) =—exd - ) JO( m j (2.103)
4kt 4Dt 2Dt

avecD =«/pc, diffusivité thermique du milieu.

L'expression (2.102) a été résolue précédemmert ganas continu. En suivant la
méme procédure pour le cas impulsionnel, nous obtera variation de température

exprimée par I'équation (2.104) :

exp(- S j
21+ 4
AT(rt) = A gefz)t/t; vt (2.104)
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_ Jmpiin
4(1+ z/ zfe)zk

avec (2.105)

[I-6-2-b Variation de la phase induite par I'effet photothermique

La variation de l'indice de réfraction en fonctide 'augmentation de la température

S’écrit :
dn
n(r,t) =n, +—AT(r,t) (2.106)
dT
Le déphasage induit sur le front d’'onde de la s@stie€lonné par I'équation suivante :
A®(r,t) =kl (n(r,t)-n(0t)) (2.107)

ou k, =27/ A, c'est le vecteur d'onde du faisceau de sonde.

En remplacant (2.104) dans (2.106) et apres da@®{Ron obtient I'expression du

déphasage induit par la lentille thermique :

exp - r’ 4 -1
w,(2)" (1+4Yt)

AD=C 2.108
0 1+ 4t/t, ( )
rDk | 2
Avec C, = Dk, (ﬂj Pla (2.109)
4/( dT (1+ 22/ ie)

Nous constatons que la phase dépend quadratiqueeénitensité de la pompe dans

le cas d’'une absorption biphotonique.
[1-6-2-c expression du SLT dans le cas impulsionnel

Pour un faisceau laser continu (faisceau sonde)pfil p'intensité gaussien, I'effet
photothermique induit un changement transversdbdehase de ce dernier. En utilisant la
théorie de diffraction de Fresnel a la sortie diliemj le champ électrique correspondant est
décrit par I'équation (2.110) [63] :

E,.(r.z)= Bexp{— j( :F’(r; +A¢J— V\{Jr(;)z} (2.110)
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exp(— jkpzl) (2.111)

2P
avec B=,—% L
V"7 w(z)

En utilisant la théorie de diffraction de Fresr@mplitude du champ électrique dans

le plan de détection est donnée par I'expressioaste [63] :
K, : I Kk, r?
Eo(riz+2)= JZEXP(_ ik, Zz)j E,(r,z)exp - jz rdr (2.112)
0

En remplacant I'amplitude du champ (2.110) dansuBégn (2.112) on obtient
I'équation (2.113) :

C Faod KW ()1 1
Ep(zt2, 9= q;exp{ 5 (Rp(zl)+ 72} g o M} dc (2.113)

Avec C et g des coefficients donnés par :

2P k,w (2) :
C= j,/ﬁ%exp(—jkp(zi+ 2)) (2.114)
r.2
et g=——— (2.115)
w,(z)?

Nous définissons, comme pour le cas continu, lemage courbure et le rayon du

faisceau sonde a une position z qui sont donnélegarelations suivantes :

w,(2)" = w(3*= i, (1+ (z @)%/ %) (2.116)

R(z2)=R(2=(2+ 2)/ (2.117)
ou w,, est le waist etz,, la longueur de Rayleigh. En remplacant les exjwes de ces

rayons dans I'équation (2.113) on obtient :

2

V, = K \p(2) 1 +i (2.118)

2 R(2) 2

2
v, =A% (iJ +1 (2.119)
Zp S|\ %p
en posantz; = -a,+z et = dr-z I'expression (2.119) peut étre écrite sous laéosuivante:
2

V=v()= % G ( z %J +1 (2.120)

Zp (-3 %
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L'amplitude du champ dans le plan de détectionl@st donnée par l'expression (2.121) :
Ep(z+ 2, 9= Jexg —(1+ }V) g expt Ad )dc (2.121)
0

Si nous supposons quad<<1, la seconde exponentielle dans (2.121) peut étre

développée en séries de Taylor, et on obtient lesgion suivante :
Ep(z+ 2 9= J(1- p®)exd~(+ jV) g] de (2.122)
0

Nous remplacons I'équation (2.120) dans (2.108yedie-ci dans (2.122) et nous

trouvons I'expression du champ électrique compbhxéaisceau sonde au plan de détection :

E(z+2.9= (1~ iGlexd- 4mg @ 4t1)- 3/ @& 4t)

xexp(—(1+ jVZ)g)dg

oum, représente le facteur de désaccord de modeslestdeux faisceaux sonde et pompe,

(2.123)

qui est défini par :

W, ()
m, =m(2 "W (2.124)

L'intensité dans le plan de détection est donaédd¢muation (2.125) :
2
1Co) =|Esp(z+ 2, §) (2.125)
Dans I'équation (2.109), le terntg, est proportionnel a la constante de phase du
processus photothermiqueb . En supposant que cette constante de phase sgiqilte que
l'unité et en résolvant I'équation (2.125) jusqu&me du premier ordre &% nous obtenons
I'expression de l'intensité de la sonde au pladétection :
2 2
Kow,(2" R

I(CO)ZZZQZ(VZ2+1)7T
2.126
kZm,wi(3? PV, (2.126)

+16 G
(16n¢ + 8+ 3/t m+ O+ 1+ 41)°)(Ver Y 27

La transmittance sur le plan de détection esn@efitomme le rapport des intensités

du faisceau sonde en présence et en absence ligska ghotothermique :

_1Cy)
T=—2 o (2.127)
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En remplagantC, par I'équation (2.109) et en remplacant I'équa(@:126) dans
(2.127), on obtient I'expression analytique de reEngmittance normalisée de la lentille
thermique induite par I’A2P en fonction de la pmsitde I'échantillon, du temps d'évolution
et de la phase photothermique :

8M(2) V( 9% 01 (2.128)
16m(2f + 8+ 32t @)m(2+ (M F+ 1 ¥ 4tt(¥)( * (2.9

T(Z t’%,th) = 1+ (

avec @ ,,, représente le facteur de phase photothermiquetipdu I'absorption a deux

photons donné par :

(2.129)

_JEerpmlg(@j

2ph = Ak dT

L'équation (2.128) représente le cas particulied'eféet photothermique induit par
I'absorption a deux photons dans I'échantillon.

En prenant I'équation de propagation (2.60) dansake général, il est possible
d'étendre la méthode proposée pour étudier l'effet LT au cas de |'absorption
multiphotonique. Marcano et Rodriguez [65] ont dériune expression mathématique
semblable a (2.128) pour le cas général d'absorptltiphotonique. Dans ce cas la
transmittance normalisée de I'échantillon est derper I'expression (2.130) :

4n.m(2).V(2P,
((1+ 2nt/t, (2)+ 2nm(2)" + V(#F( & 2.r7/tct(2)2)( + (z & gg

Le facteur de phase thermique dans le cas d’urg@in multiphotonique est défini par :

on/aT)2miNa,, (ha)" | ¢, . ..
CDO{( )AppCp }W(t)

ou n est le nombre de photons absorbés par le miNeast le hombre de molécules par

T(z0)-1= _ (2.130)

"t (2.131)

cm’, a,=nN coefficient d’absorption multiphotoniqué’,, est la section efficace

___n
(he)™
du processus d'absorption non Iinéaire¢ét’) est le flux de photons incident au waist du

faisceau.a pulsation de I'excitationd, longueur d’'onde de la sonde @} la capacité
calorifique de I'échantillon. Les fonctioms(z), V(zett.(z) sont données précédemment.
L’équation (2.130) montre que le signal de la lenthermique SLT est proportionnel

au déphasage induit par I'effet de LT. On peutréailors :
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SLTO®, (2.132)
Le déphasage indui®,dont I'expression est donnée dans I'équation (2. H&pend
de l'intensité | (ou I'énergieE) du faisceau pompe a la puissancavec nle nombre de

photons absorbés dans le processus de I'absorplous pouvons écrire :

SLTO®O IO FE (2.133)

Donc une étude de SLT en fonction de I'énergie deu’intensitél) a une position
fixe de I'échantillon nous donnera la valeur de si nous connaissons la tendance de
I'évolution de ce SLT en fonction de I'énergie (bimtensité|) de I'excitation. Il suffit de
tracer I'évolution de SLT en fonction deet tracer cette courbe en échelle log-log pour
remonter an. Dans ce cas représente la pente de la droite :

log(SLT) = nlog( 1) (2.134)

Dans le cas ou la durée de I'impulsion est tre&riafire au temps caractéristigtiedu

processus photothermique, les termes}@t/n de I'équation (2.130) tendent vers zéro et cette
C

égquation se réduit a I'expression suivante :
4n.m(2).V(2P,
((1+ 2nm(2))° + V( 2)2)(1+ (z ay/ Z)n

T(zt)-1= (2.135)

Dans ce travail, nous utilisons un laser impuls@rde durée de pulse=30C10"s,

le temps caractéristique pour le chloroforme, peengole a 1064 nm, edf = 2.8[10°s.
Donc la condition7 <« t_est vérifiee et nous pouvons alors utiliser I'égprat(2.135) pour
tracer la courbe SLT= f( 2 pour détermine®,. Le dephasage induit par [effet

photothermiqued est déterminé en faisant un fit sur la coufler = f( 2 . Un exemple est

donnée dans I'annexe D.

Conclusion

Dans ce deuxieme chapitre nous avons présentéetaghéorique de la lentille
thermique en partant de I'équation de propagatienladchaleur. Une résolution de cette

équation a été faite dans le cas d’'une excitatbonigcue et impulsionnelle.
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Nous avons donné aussi I'expression du signal tmtdle thermique SLT dans le cas
du régime continu et impulsionnel.

Dans le chapitre 1ll, nous présenterons les résudtgpérimentaux de I'étude de 'A2P
dans différents matériaux organiques. L'équatiad32) nous servira a calculer le signal de
la lentille thermique dans le cas du régime impulsel, tracer les courbes SLT=f(position de
I’échantillon) afin de déterminer la valeur du dapage induit. Cette valeur nous permettra de

calculer les parametres de I'absorption biphotomigliaide de I'équation (2.129).
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Chapitre Il

Expérimentations et résultats :
absorption non linéaire dans des
materiaux organiques
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Introduction

Dans ce chapitre, nous présentons les résulta@rimgntaux de la méthode de la
transmission non linéaire et de la lentille themeigoour différents matériaux organiques.
Nous commencerons par présenter le montage expé#amgilisé dans nos expériences et
ses composants. Les matériaux organiques etudms geésentés par la suite. Ces matériaux
se divisent en deux catégories : les solvants (barszene, nitrobenzene et chloroforme) et les
dérivés du perylenediimide. Nous avons utilisédesx méthodes (TNL et LT) pour étudier
'absorption a deux photons dans ces matériauxnaggas. Les résultats expérimentaux
seront présentés. Les parametres caractérisanP It calculés pour chaque échantillon.
Les deux longueurs d’ondes utilisées pour exciéehhntillon dans ces expériences soat

532 nm eA= 1064 nm.

l1I-1 Présentation du montage expérimental

[11-1-1 Lasers utilisés

La technique de LT est une technique pompe-sondeomsiste a utiliser deux lasers
différents. Un laser puissant qui servira de pomipen laser He-Ne continu comme sonde.
Nous avons utilisé un laser Nd-YAG pulsé comme porapun laser continu He-Ne pour

sonde.

La pompe :

C’est un laser Quantel Nd-YAG pulsé picosecondedslivre de l'infrarouge a=
1064 nm et doublé en fréquence a l'aide d’'un drigtd’aide du doublage on a du veriAa
532 nm. Le taux de répétition du varie entre 1Ht#z Bt 10Hz. La durée du pulse &s80 ps.
Le diamétre du faisceauhs 1064 nm et a= 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 eléi$sde puissance 4mW qui

délivre un faisceau laser rouge de longueur d’ond632 nm.
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[1I-1-2 Montage expérimental

Le montage expérimental avec toutes ses composesiteasprésenté sur la figure 21
ci-dessous.

He-Ne (632 nm)

Nd-YAG M2G 1 pgy
iy 1.1

Figure 21 : Schéma du montage expérimental ; Mdelf AG (pompe), laser He-Ne (sonde),
lame demi-onde, polariseur de Glan (G), lame sépeedBS), lentilles (L), filtre neutre (F),
filtre interférentiel (F1), filtre coupe rouge (F2yiroir (M), échantillon, diaphragme (A),

photodiode (D)

Le faisceau de la pompe provient du laser Nd-YA@hi® en fréquence, pulsé avec
une durée d’impulsiorr =30ps. Son énergie est modifiée a l'aide d’'un systémgqop
composé d'un polariseur de Glan et d'une lame demde A/2. En faisant tourner la/2
I'intensité lumineuse en sortie du polariseur darG|G) varie selon la loi de Malus entre un
maximum Imax (axes paralléles) et un minimum Imaxels perpendiculaires). De cette
maniere on peut agir sur la quantité de I'énergieagrive sur I'échantillon.

Apres le passage du faisceau laser pompe danstkarsy de variation de I'énergie, il
est divisé en deux faisceaux a l'aide d’'une lanpasarice (ou beam splitter) (BS1). Une
partie du faisceau arrive sur la photodiode (D1)agumstitue notre signal de contréle afin de
contrdler I'énergie du laser et sert aussi a mediéneergie moyenne d’excitation du faisceau
pompe. (F) est un filtre neutre pour diminuer Bnsité pour ne pas saturer la photodiode. La
deuxieme partie du faisceau est dirigée vers I'élhen a étudier. Avant d’arriver a
I'échantillon le faisceau pompe est élargi a I'adlen systeme afocal constitué de deux
lentilles convergentes (L1) de focale 50 mm et (&)focale 200 mm. Un élargissement de
diamétre du faisceau pompe de 4 fois est attemtfaisceau pompe est focalisé en suite en

utilisant une lentille convergente (L3) de focale03mm. Le faisceau pompe traverse
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I’échantillon et arrive sur la lame séparatrice BRe faisceau est divisé en deux faisceaux ;
le premier est focalisé a I'aide de la lentille ét5arrive sur la photodiode (D2). Nous utilisons
un filtre (F2) pour couper le faisceau sonde pairefla mesure sur le faisceau pompe. Le
deuxieme faisceau de la pompe est stoppé partumifiterférentiel (F1) & 632 nm pour faire
la mesure sur la sonde.

La sonde est un faisceau laser continu qui prowikum laser He-Ne. Le faisceau
sonde est réfléchi par le miroir (M) et dévié dd&ade la lame séparatrice (BS2). Aprés la
lame (BS2), les deux faisceaux pompe et sondersant tous les deux I'’échantillon qui se
trouve dans la cuve (sample). Le faisceau sondssepgar 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 cntal@se automatisée afin de le déplacer sur
une distance z entre (-25 mm et +25mm) autour dot pocal de la lentille de focalisation
(L3). Le point focal de (L3) constitue le zéro texe de déplacement de I'échantillon. Toutes
les photodiodes sont reliées a un oscilloscope rigoe Tektronix TDS 3034B de 300 MHz
pour faire la mesure. La manipulation est autoréat#|’aide d’'une centrale et un programme
LabVIEW qui gére le déplacement de I'échantillon Isuplatine et la relevée des mesures sur
les différentes photodiodes.

Dans ce qui suit une présentation des matériauanaqges étudiées sera donnée.
Nous commencgons par présenter les solvants puraseilite les molécules organiques (les

dérivés du Pérylenediimde).

[11-2 Matériaux organiques étudiés

Dans ce travail deux familles de matériaux orgaesqont €té choisies : trois solvants
purs qui sont le Benzéne, le Nitrobenzéene et leo©fdrme, et six molécules organiques

(pérylénediimide) pour I'élaboration de celluleofdvoltaigues organiques.
[11-2-1 Solvants purs

Les spectres d’absorption des solvants purs sameédopar la suite, nous présentons
dans ce qui suit les trois solvants utilisés (beazéitrobenzéne et chloroforme) et leurs

spectres d’absorption correspondants.
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a) Benzene GHe

La figure 22 représente une molécule du benzéne.

00 ®

Figure 22 : Structure chimique du benzéne

Le benzéne qui est un composé organique consktsixcatomes de carbone et de six
d’hydrogéne. C’est un hydrocarbure aromatique myciape et incolore. Il est trés utilisé
dans I'industrie comme solvant, il entre aussi danfabrication des médicaments, plastique
et caoutchouc synthétique. Le spectre d’absorpid+Vis est donné dans la figure 23.

Ce spectre montre que le benzéne présente ungpibsatans l'infrarouge atour de
1150 nm et entre 1300 nm et 1500nm. Une trés grabsierption se localise dans I'UV entre
200 nm et 300 nm.

2IIIIII!III!III!III!III!III,III

:(b) Behzene : :
15 [ o RIEERERNE G ]

) S SR S S

Absorbance (a.u)

_0_5|||i|||i|||i|||i|||i|||i|||i|||
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600

longueur d'onde (nm)

Figure 23 : Spectre UV-Vis du benzene
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b) Nitrobenzéne GHsNO,

La figure 24 ci-dessus représente la structure icjuien de la molécule du

nitrobenzene.

Figure 24 : Structure chimique du nitrobenzéne

Le nitrobenzene qui est un composé organique ¢oéstie six atomes de carbone,
cinqg d’hydrogene, un atome d’azote et deux atomiesydgene. Le nitrobenzéne est un
solvant organique important utilisé a grande éehediur la fabrication d'un grand nombre de
composés chimiques. Il est utilisé pour la fabrcatde caoutchouc synthétique, de
pesticides, de colorants et de médicaments, airestlg vernis pour les sols et de cirage. Il est
utilisé aussi en pharmaceutique dans la fabricatienparacétamol. Il est utilisé comme
solvant dans des peintures et dans d’autres typegraduits pour masquer les odeurs
désagréables. Toutefois, son utilisation danshedyits cosmétiques a été interdite du fait de
sa toxicite.

Le spectre d’absorption UV-Vis du nitrobenzéne @shné dans la figure 25. Ce
spectre montre la présence d’'une absorption darfeatfouge entre 1100 nm et 1150 nm, et
entre 1350 nm et 1500 nm. Une grande absorptios tdiy entre 200 nm et 500 nm est

mise en évidence sur le spectre.
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Figure 25 : Spectre UV-Vis du nitrobenzene

c) Chloroforme CHCI3

La figure 26 représente la molécule du chlorofoamndrichlorométhane.

Figure 26 : structure chimique du chloroforme

La molécule du chloroforme est composée de troisnas de chlore, un atome
d’hydrogéne et un atome de carbone. Le chlorofoesieun composé organique liquide
transparent et hautement volatil. Il constitue xcedient solvant pour de nombreux matériaux
organiques tels que graisses, huiles, résines, @te. Il est completement miscible avec de
nombreux solvants organiques. Le spectre UV-Vistdaroforme est donné dans la figure 27
ci-dessus. Ce spectre montre la présence de despdjaibsorption dans l'infrarouge autour
de 1150 nm et de 1370 nm. Dans la région de I'i¢Vsgectre du chloroforme montre une

absorption autour de 230 nm.
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Figure 27 : Spectre UV-Vis du chloroforme

[1I-2-2 Dérivés de pérylenediimide

Le tableau 3.1 ci-dessous présente la structuréaulalire et le spectre d’absorption
des cing composées organiques étudiées dans nairail.t Ce sont des dérivés du
Pérylenediimide. Deux parmi eux sont greffés auierfene (Go) et trois autres dérivés non
greffés.

Les travaux N.S. Sariciftoet al. [66] ont mis en évidence le transfert d’électrons
photo-induit entre un polymere conjugué et un fele [67]. Depuis plusieurs études ont été
réalisées afin de comprendre les phénoménes plehéncigues mis en jeu et d’améliorer les
performances photovoltaiques des systemes élalideése fait, le rendement de conversion
des cellules photovoltaiques organiques a pu dteir-5% pour des cellules solaires
organiques a réseau interpénétré ITO/PEDOT :PSSIHPREBM/LIF/AI [68, 69, 70], et 6 %
pour une cellule tandem ITO/PEDOT :PSS/PCPDTBT :MOBOx/P3HT :PGoBM/TIOx/Al
[71].

Les dérivés de fullerénes ont une faible solubdiééds différents solvants organiques
et une faible absorption dans le visible, maisajgrésentent les molécules de types plus
favorables pour des applications en photovoltaiqoer élaborer des cellules solaires

organiques avec des rendements tres élevés em rdesdeurs propriétés électroniques
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intéressantes : affinité électronique trés élewaebilité, etc. [67]. Ces molécules peuvent
intervenir dans les couches photo-actives a basedéi@nges de polymeéres : dérivés de C
polyméres double céble ou les unités desGnt greffées sur des polymeres alternés. Mais des
problemes majeurs restent liés a l'utilisation de nouveaux matériaux organiques dans les
cellules solaires photovoltaiques, tels que latsliié@ ou la dissociation des excitons.

Dans cette étude nous nous intéressons a |'absormptultiphotonique de ces dérivés
de PDI greffées et non greffées agh,@&n particulier I'absorption a deux photons daes ¢
dérivés. Des mesures sur des PDI non greffésedtégrsont faites dans le but d’étudier
I'influence du greffage du fullerene sur le proeaesde I'absorption non linéaire.

Les polymeres conjugués tels que le PCBM sont des-sonducteurs de type,-
possédant une mobilité d’électrons entrd@> et 4,510 cn?- V1 st [72, 73, 74]. Cette
mobilité augmente d'un facteur 2 quand il est mgéanavec d’'autres polymeres.
L’inconvénient des dérivés de fullerénes est laiblé absorption dans le visible, ce qui
limite leur participation a la génération des exa#t. Pour pallier a ce défaut, de nombreux
travaux de recherche ont été menés sur la fonalmation du € |[75, 76, 77]. Les travaux
de J.L. Segurat al.[75] consistaient a greffer sur le noyau de @ donneur (oligomere :
dihexyloxynaphthalene, dihexyloxybenzene/thiophétedihexyloxynaphthaléne/thiophéne)
qui sert d’antenne collectrice de lumiére. Sousigaminent du dispositif, ils obtiennent a la
fois un transfert d'électrons et d’énergie versChe. Ces résultats intéressants ont conduit
d’autres équipes [78, 79, 80] a élaborer des syseitentiques par incorporation d’une
antenne collectrice d’énergie a un systeme donaeepteur (D/A) dans une cellule
photovoltaique. Ils ont utilisé comme antenne dasvds de Pérylene. Ces molécules de type
—nsont des colorants fortement absorbants dansildesimais également des bons accepteurs
d’électrons [81,82]. Ills sont stables chimiquemdB8] et peuvent étre facilement
fonctionnalisés a l'air.

De nombreux travaux ont été faits sur ces moléaldes le domaine des OLED diode
électroluminescentes organiques [84] et cellulésres photovoltaiques [85, 86, 87, 88].

Les travaux deJ-M. NunzietH. Derbal du laboratoirf?OMA de I'Université d’Angers et en
collaboration avec le groupe du PrBf. Hudhommelu Laboratoire CIMMAde [Université
d’Angers, ont mis en évidence une nouvelle approche qui stnsi greffer au &, de
maniere covalente, une entité de dérivé de péndénmede (tableau 3.1) afin d’assurer un
transfert de I'énergie absorbée par la moléculs leefzo [80, 89, 90, 91]. Cette entité joue le
réle de collectrice de lumiere [90]. Les caractagiges chimiques de ces molécules sont

rapportées dans ces travaux. La spectrophotonegtrigV-Visible est faite sur les différents
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composés organiques a base de différents dérivédulrénes purs et les

d’absorption sont représentés sur le tableau (3.1).

spectres

Dérivées du PDI

Spectres d’absorption

4.0 -
35
304 (a) PDIBr?
S
BI’ g 254 Br
O O 8 o} o
0 =[] 3685
Qo
_ _ 2 o ¢}
et e | :
<
o o 1.0
Br
0.5
0.0 L T T T T T T T T T T T T T d
400 600 800 1000 1200 1400 1600
Wavelenght (nm)
4.0 4
35
304 (b)  PDI(OPhtBu),
O S 254 b
O go :
g 209 N Sy
= - —
CsH1—N 'O N=CsHyy g .. o g e
S 15
[
Qo
o o 0 < 104 Q
0.5 4
0.0 T T T T T T T T T T T
400 600 800 1000 1200 1400 1600
wavelength (nm)
4.0 4
3.5 4
30 (€) PDI(OPhtBu),
S 25
[o)e] S
Q, O O O 8 204 . 0.0 5
=
g CsHy1—N N—CsH
CsHi—N 0.0 N—CsHiy < 154 T e S oo
B O Q
o ° < o] 7@ Q
0Q )
0.5
0.0 T T T T T T T
400 600 800 1000 1200 1400 1600

wavelength (nm)

91



0.5 4

PDI-CI4-C60
0.4 4

0.3 1

0.2 4

0.0 T T T T 1
300 400 500 600 700 800

Absorbance

longueur d'onde (nm)

0.5 (d) PDKOPhtBu),-C,
0.4 , .
| Qo
0.3 {4/ q o M
L R

024 | /\ Qﬁb
I“. ,". I\‘ = teu

(5 0 S W W \

Absorbance (a. u.)

0.0

300 400 500 600 700 800

wavelength (nm)

Tableau 3.1 : Structure chimiques des dérivés dydtediimide (PDI) et leurs spectres
d’absorption

Pour les cinqg composés PDI nous constatons gudsemtent tous une absorption
linéaire entre 400 nm et 600 nm, par contre il a gas d’absorption dans le domaine de
I'infrarouge. Donc si on excite a 1064 nm et si B3I présentent de I'absorption a deux
photons on tombe dans la bande d’absorption desc&Dil faut I'énergie de deux photons a
1064 nm pour avoir I'énergie d’'un photon a 532 nm.

Aprés cette présentation des différents composgenayues qui sont étudiés dans ce
travail (solvant purs et dérivés de pérylenediifineus présentons dans la partie 111-3 et 11l-4

les résultats expérimentaux de I'étude de I'absampton linéaire dans ces composeés.

I1I-3 Mesures et résultats expérimentaux dans lesodvants purs

L’absorption non linéaire a été étudiée dans less tsolvants purs. Nous présentons
dans ce qui suit les résultats expérimentaux die éttude par la technique de la lentille
thermique précédemment présentée, a deux longaéamges d’excitation. Dans la partie
(111-3-1) seront présentés les résultats dans dedaane excitation de longueur d’'onde 532 nm
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(vert) et dans la partie (IlI-3-2) nous présentertas résultats dans le cas d’'une excitation de
longueur d’onde 1064 nm (infrarouge).

Dans ce travaill nous avons mesuré le coefficient I'dbsorption non linéaire
(absorption a deux photons) dans le nitrobenzemehehzéne et le chloroforme, a une
longueur d’excitation (532 nm) en utilisant la teitjue de la transmission non linéaire et la
méthode de la lentille thermique en modes désaésqudecédemment présenté. Nous avons
aussi étudié I'absorption non linéaire dans lectase excitation dans I'infrarouge a 1064 nm
pour le nitrobenzene.

Les spectres UV-Vis pour les trois solvants sogsentés dans les figures (3.3), (3.5) et
(3.7). Ces spectres montrent une grande absorption photon dans I'UV pour les trois
solvants. Pour le nitrobenzéne cette absorptiom@siur de 350 nm, autour de 250 nm pour
le benzeéne et autour de 226 nm pour chloroforme.rénarque aussi que ces spectres
montrent qu’il n y a pas dabsorption linéaire ddasrégion 500-1100 nm pour le
nitrobenzéne, 300-850 nm pour le benzene et darégian 300-1125 nm pour chloroforme.
Cela nous conduit a dire qu'on peut s’attendre & alsorption a deux photons si on excite
ces matériaux avec un faisceau laser de longuemdd’ de 532nm. Avoir une absorption a
deux photons lors d'une excitation a 1064 nm estluexen se basant sur les spectres
d’absorption des différents solvants.

Pour vérifier notre supposition nous avons effectagé mesures de la transmission en
fonction de la variation de I'énergie du faisceaampe en utilisant les deux techniques
présentées dans le chapitre | et en s’appuyariesunodeles théoriques pour la mesure des
paramétres caractérisant I'A2P (coefficient de d@iption non linéaire et de la section
efficace de I'absorption a deux photons). Ces tasutle mesures sont reportés dans ce qui
suit pour les trois solvants dans le cas d'unetattan de longueur d’'onde de 532 nm. Pour

une excitation a 1064 nm seul le nitrobenzene atéthé.
l1I-3-1 Méthode de la lentille thermique : mesuresa A = 532 nm

Mesure des parametres de I'absorption a deux phobts
Dan le chapitre 1l nous avons donné I'expressiosignal de la lentille thermique SLT

en fonction du déphasage induit suite a I'effebtpthermique du a I'absorption de

I'échantillon du faisceau lumineux en utilisantpfaoximation de Fresnel [57,58]. Dans le
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cas des faisceaux pompe et sonde a profil d'in&iBaussien et dans le cas d’'une absorption
multiphotonique ce signal est donné par I'expres$sol):

4nd,m(2v( 2
(@+2nt/t, (2)+ 2nm(F +v? 1+ 2nt L (IF )& (2 @F/ 2)

S(z 9= (3.1)

Oun est le nombre des photons absorbés.

®, représente le déphasage induit par I'effet déllethermique. Si ce déphasage est du a

I'absorption multiphotonique alorsp, est proportionnel a; avec |, est l'intensité du
faisceau pompe. On peut alors écrire:

®, 017 (3.2)

Cette proportionnalité est valable quand les pmuesle relaxation sont purement non
radiatives c’est a dire que toute I'énergie absers transformée en chaleur. Dans le cas ou
la lentille thermique générée dans I'échantillohdige a une absorption biphotonique (n=2)
alors le signal LT a une dépendance quadratique biméensité du faisceau pompe. Cette
dépendance n’est plus valable dans le cas de $&mré d’autres effets radiatifs comme la
fluorescence.

Quand le matériau étudié présente de I'absorptmnliméaire le coefficient de I'absorption
dépend de l'intensité du faisceau d’excitationrepeut écrire la relation (3.3) :

a(ly)=a,+a,) ,+a)2+. .+a) (3.3)

ou a, est le coefficient de I'absorption non linéairen gphotons qui est relié a la section
efficace g, par la relation (3.4):

— o,
a, —HNW (34)

ou (hiw,) représente I'énergie des photons du faisceaux itégm. Les différents paramétres
de I'équation (3.4) sont définis dans le chapitpadagraphe I-1-2.

Dans le cas de Z-scan a un faisceau la transmisolechantillon dépend de sa
position sur I'axe de translation donc de l'inté@siu faisceau pompe. Quand I'absorption

non linéaire est présente et dans le cas de I'absnra deux photona, et noté S et on peut

écrire I'expression de la transmission sous la éosmivante :
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1

T, SO
2,photons 1+,8|0f

(3.5)

ou B coefficient de I'A2P, | intensité du faisceau pompe @tl'épaisseur de I'échantillon.
Bestrelié a la section efficaeg, par la relation (3.6)suivante :

o.
LB=2N h_zf (3.6)
N représente la densité atomique ou moléculairenfme d’atomes ou molécules par unité de
volume), le facteur 2 vient du fait de la préseded’A2P. h est la constante de Planck et
f est la fréquence de I'onde d’excitation
Dans le cas des expériences a l'aide de la métdedi lentille thermique nous
utilisons I'équation (3.1) pour faire un fit afiredléterminer le déphasage induit par 'effet

photothermiqu®, . Cette valeur du déphasage est ensuite injectée lsquation (2.129)
pour calculer la valeur dg pour I'absorption a deux photons.

Dans le cas des mesures avec la transmission m&airk, nous utiliserons I'équation
(3.5) et nous faisons un fit des mesures afin i ke coefficient de 'A2PS. La section
efficace de I'A2P est déduite de I'équation (3.8h exemple de calcul des paramétres de

I'’A2P et donnée dans I'annexe C

[11-3-1-a Benzene

La courbe de la figure 28 présente les mesurea ttarismission non linéaire dans le
benzéne pour le faisceau pompe. L'échantillon anétéduit dans une cuve de silice de 2 mm
d’épaisseur. L'échantillon est ensuite placé a posgtion z fixe de I'axe de propagation et
autour du point focale de la lentille de focalisati Nous faisons tourner M2 pour faire
varier I'’énergie de la pompe et on mesure la tréassion sur la photodiode (D2) (voir figure
3.1). Pour chaque valeur de I'énergie on reléviealasmission de I'échantillon et on trace la
courbe TNL=f(E). En absence de I'absorption nomdine cette courbe restera constante en
fonction de I'énergie de la pompe, mais dans led®m$10s solvants nous remarquons une
diminution de la transmission en fonction de I'dierqui est un indicateur de la présence
d’effets non linéaires notamment I'absorption nm@aire. Tout ce que nous pouvons dire a
ce stade c’est qu'il y a présence de I'absorption inéaire mais nous ne pouvons rien dire

sur son ordre, c'est-a-dire est-ce qu'il s’agit'dlesorption biphotonique ou multiphotonique.
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Figure 28 : Courbe de transmission non linéairéoantion de I'énergie de la pompe a 532
nm pour le benzéne dans une cuve de 2mm

Le modele théorique qu’on utilise prévoit une dé&aece entre le signal de la lentille
thermique et I'énergie de I'excitation sous la ferde I'équation (3.2).

La courbe de la figure 29 représente le signaladertille thermique en échelle log-
log en fonction de I'énergie du faisceau pompe pme excitation de longueur d’onde 532
nm pour un échantillon de benzéne d’épaisseur 2 @ette courbe est obtenue en fixant la
position de I'’échantillon autour du point focal idelentille de focalisation et en mesurant la
transmission de la sonde sur la photodiode (D3)anwariant 'énergie de la pompe.

Nous constatons la présence de deux régions dedepee du SLT de I'énergie de
I'excitation; une région avec une droite de pentd gui traduit I'absorption linéaire de
I’échantillon, et une région avec une droite det@en 2 qui traduit I'absorption a deux
photons de I'échantillon. Cette courbe donne dediarinations; la présence de I'absorption
non linéaire dans I'échantillon et I'ordre de cedtesorption. Cette technique est beaucoup
plus précise que la transmission non linéaire dudfala possibilité de déterminer de quelle

absorption non linéaire il s’agit.
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Figure 29 : Courbe en échelle Log-log du signalenTfonction de I'énergie de la pompe a
532 nm pour le benzéne dans une cuve de 2mm
Un tableau sera donné plus loin regroupant lesuvsldes coefficients de I'absorption
a deux photons et de la section efficace calcudédgs deux méthodes pour les matériaux

étudiés afin de comparer les deux techniques elie®

[11-3-1-b Nitrobenzene

Dans le cas des mesures pour I'échantillon debetieéne, la figure 30 montre les
transmissions de I'échantillon en fonction de laifion de la cellule dans le cas d’une mesure
avec la méthode de Z-scan a un faisceau (a) et ldanas d’'une mesure a l'aide de la
technique de la lentille thermique (b). Ces courb@st obtenues en déplacant I'échantillon
sur une platine autour du point focal de la lemtile focalisation et en mesurant la
transmission de la pompe sur la photodiode (D2) potransmission non lin€aire et le SLT
sur la photodiode (D3) dans le cas de la méthoda kdatille thermique.

Sur la courbe de la figure 30 (a), nous constatimesdiminution de la transmission de
I’échantillon autour de z=0 qui représente le pdaciale de la lentille de focalisation. En ce

point I'intensité du faisceau pompe est tellemer@nde que des effets non linéaires sont
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Open Z-scan signal

induits dans I'échantillon. La diminution de lariemission est due a I'absorption non linéaire

de I'échantillon suite a la modification de sesppiétés par I'effet non linéaire induit.
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Figure 30 : (a) Signal de Z-scan ouvert a un faisa (b) Signal de LT du nitrobenzene a
532 nm pour une énergie de pompe égale a 100 nJ.
En faisant un fit de la courbe de la figure (30b)aade de I'équation (3.1) on

détermine la valeur du déphasage induit par I'gffeitothermique, .

La méme maniére utilisée pour le benzéne pour ohien courbes de la TNL et de LT est
utilisée pour trouver les courbes de transmisslannitrobenzéne dans le but d’étudier
I'absorption non linéaire de ce dernier.

La courbe de la figure 31 représente la transmmisdio nitrobenzéne en fonction de
I'énergie de la pompe. La transmission du nitroeeezdiminue avec l'augmentation de
I'énergie de I'excitation indiquant une présencel’dbsorption non linéaire comme pour le
benzene.
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Figure 31 : Courbe de transmission non linéairoantion de I'énergie de la pompe a 532
nm pour le nitrobenzene dans une cuve de 5mm

Pour déterminer 'ordre de cette absorption noédire constatée par la mesure de la
transmission non linéaire on mesure le SLT en fonale I'énergie du faisceau pompe.

Dans la figure 32 la présence de I'absorption mo@aire est confirmée par la région
avec une droite de pente = 1.7 proche de 2 quuitrddbsorption a deux photons. Donc le
nitrobenzéne présente une absorption non linéairdedx photons a 532 nm prédite
auparavant par le spectre d’'absorption UV-Vis. pasameétres non linéaires (coefficient
d’absorption a deux photons et sa section efficpoe) le nitrobenzene seront donnés dans

un tableau plus loin.
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Figure 32 : Courbe en échelle Log-log du signalnTfonction de I'énergie de la pompe a
532 nm pour le nitrobenzéne dans une cuve de 5mm

[11-3-1-c Chloroforme

Les résultats des mesures dans le chloroformdaparéthode de TNL et LT sont
représentés sur les figures 33 et 34.

L’absorption a deux photons a été étudiée dansltraforme a la longueur d’onde
d’excitation de 532 nm. La courbe de la figure 8f@résente la transmission non linéaire en
fonction de I'énergie de la pompe. Cette courbe tneofa présence de l'absorption non
linéaire comme dans le cas du benzéne et du niteéipe. La courbe de la figure 34 montre
deux régions distinctes. Une région de I'absorplioéaire ou la pente de la droite est égale a
1, et une région avec une droite de pente = 2apfirtne une présence de I'absorption a deux

photon dans le chloroforme a la longueur d’ondeditation de 532 nm.
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Figure 33 : Courbe de transmission non linéairoantion de I'énergie de la pompe a 532
nm pour le chloroforme dans une cuve de 2mm
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Figure 34 : Courbe en échelle Log-log du signalnTfonction de I'énergie de la pompe a
532 nm pour le chloroforme dans une cuve de 2mm
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L’étude du SLT en fonction de l'intensité du faisngpompe a montré I'existence d’'un
seuil a partir duquel I'effet non linéaire appar&le seuil d'intensité noté,,, dépend de la

nature du solvant étudié. La figure 35 montre comtnom le détermine dans le cas d’'une

mesure avec la méthode de la lentille thermique.
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Figure 35 : Signal de la lentille thermique pows tis solvants purs avec seuil de
I'apparition de I'effet non linéaire
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La figure 36 regroupe les trois courbes de la trassion non linéaire en fonction de
I'intensité du faisceau pompe pour les trois salsdenzéne, nitrobenzéne et chloroforme.

Dans la figure 36, nous remarquons pour le chloméo par exemple que la
transmission en fonction de lintensité de la porpp&sente une zone ou elle reste constante
jusqua atteindre un seuil={.4 GW/cnf) ou elle commence par chuter. Le méme
comportement est observé pour le benzéne et lebeitzéne avec un seuil beaucoup plus

petit que pour le chloroforme.
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Figure 36 : Transmission non linéaire des troisawis en fonction de l'intensité de I'onde
pompe ; (a) chloroforme, (b) benzene et (c) nitnzigéae.

Pour faire le calcul des parametres de I'absorplia®eux photons nous avons utilisé
les parametres physiques qui caractérisent chaduens. Les valeurs de ces parameétres sont

listées dans le tableau 3.1.

d
Matériaux No K an C, P Mm N D P,

Chloroforme  1.443 0.145 6.0 0.96 1.489 119.4 75 10.2 0.34
Benzéene 1.506 0.159 6.4 1.727 0.880 78.12 67.75 10.5 0.5
Nitrobenzéne 1.556 0.163 51 1430 1.204 123.11 58.87 9.47 0.14

Tableau 3.1: Paramétres physiques des solvaptidice de réfraction, K: conductivité thermiqua//¢C.m),

dn

——: gradient thermique de lindice de réfractiorcp: capacité calorifique (J/°C.g)Q : masse volumique

dT

(g/m®), Mm: masse molaire (g/mol), N: densité molécalait0*°molecules/cr) D: coefficient de diffusivité
thermique (16cné/s) , ®,: déphasage induit par I'effet photothermique.
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Le tableau 3.2 résume les données des deux fi§bres36 pour le seuil des intensités
et présente aussi les valeurs expérimentales dticomet de I'absorption a deux photons et
de la section efficace de I'absorption a deux pm®fgour les trois solvants purs. Ces valeurs

sont calculées pour les deux techniques TNL et LT.

<NLT> < >
TNL LT Io,th 0; NLT
Matériaux | <TL> 0.2<TL>
I 0th B g, I 0th B g, Oth
Chloroforme 1.4 0.10 2.5 0.04 0.034 0.84 35 3
Benzéne 0.4 0.25 6.88 0.02 0.078 25 20 2.75
Nitrobenzéne 0.1 0.87 276 0.016 0.13 412 6.25 6.7

Tableau 3.2 : Comparaison des valeurs des parawirigabsorption non linéaire a deux
photons pour les trois solvang(10°cm.W™) and g, (10>%n".s.molecul€) calculées par la

TNL et la LT aApompe= 532 nm.

Le tableau 3.2 montre que les valeurs/ftiet de g, calculée par la transmission non

linéaire sont plus grandes que celles trouvéedgtantille thermique et que pour chaque
technique nous avons la tendance suivante :

o, (Chloroformg <o, ( Benzéneo,( Nitrobenzg!

Cette tendance est constatée aussi pour les valeuoefficient de I'absorption a deux
photons. Nous remarquons aussi que le seuil d’'@mpade I'effet non linéaire est plus grand
dans le cas d’'une mesure avec la technique denrssisn non linéaire que dans le cas d’'une

mesure avec la methode de la lentille thermiqlg, (TNL)) I, (LT). Cela se traduit par une

tres grande sensibilité de la méthode de LT congparta méthode de TNL. En effet, il est
plus convenant de faire la mesure a 'aide de ladiLl'énergie requise pour faire apparaitre
les effets non linéaires est beaucoup plus faibeaplle demandée par la TNL. De ce fait on
peut palier aux problémes de détérioration du rizatéu de la cellule qui le contient et faire
des mesures plus propres.

La technique de la lentille thermique (LT) est aageuse pour la caractérisation de
I'absorption a deux photons et de ses paramétetse @&chnique permet la détermination de
la nature de I'absorption non linéaire en précisandre (biphotonique ou multiphotonique).
Elle ne nécessite pas de trés grandes intensigitiition comparée a la technique de la

transmission non linéaire (TNL).
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l11-3-2 Méthode de la lentille thermique : mesuresa A = 1064 nm

[11-3-2-a Nitrobenzeéne

La figure 37(a) représente la transmission dwhénzéne en configuration Z-scan
ouvert en fonction de la position de I'échantillaat, la figure 37(b) représente le signal de la
lentille thermique en fonction de la position déchantillon. Dans les deux cas de mesures, que
ce soit avec z-scan ouvert ou la LT, nous conssatore diminution de la transmission due a la

présence de I'absorption non linéaire.
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Figure 37 : (a) Signal de Z-scan ouvert a un faisa (b) Signal de LT du nitrobenzene a
1064 nm pour une énergie de pompe égale a 1,6 pJ.

Les méthodes de mesure et d’obtention des coudés fijure 37 a 1064 nm restent
les mémes pour la mesure a 532 nm. Ce qui chang®$t la longueur d’onde d’excitation.
Ici nous excitons ['échantillon avec une excitatia® longueur d’onde infrarouge

A, =1064m.

La courbe du SLT en fonction de I'énergie dedanpe est présentée sur la figure 38.
Cette courbe en échelle log-log montre deux régdissnctes de dépendance linéaire avec
I'énergie de la pompe. Une région avec une drodepdnte =1 caractérisant I'absorption
linéaire du nitrobenzene, et une région de drodgepdnte = 4 caractérisant I'absorption
multiphotonique.

La figure 38 met en évidence la sensibilité et jortance de la technique de la lentille
thermique pour déceler la nature de l'absorption hoéaire. En se basant sur le spectre
d’absorption UV-Vis du nitrobenzéne, une préseneel’d2P n’est pas attendue a une

excitation de longueur d’'onde 1064 nm ce qui estatéré par la courbe du SLT en fonction

105



de I'énergie de la pompe a cette longueur d’ontsbdorption multiphotonique (a 4 photons)

observée dans le nitrobenzene a 1064 nm peut égeadx réactions photochimiques. Si

'apport en excitation est trés intense il pourraitgmenter les niveaux vibrationnels et

rotationnels de la molécule et elle passe danswaan de rotation ou de vibration plus élevé.

Une molécule excitée fortement pourrait absorbersiplurs photons d’excitation avant

d’entrer en collision avec les molécules voisines.

Figure 38 :
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Courbe en échelle Log-log du signaldnTfonction de I'énergie de la pompe a
1064 nm pour le nitrobenzéne dans une cuve de 5mm

Apres avoir étudier I'absorption a deux photonssdées trois solvants (benzéne,

nitrobenzéne et chloroforme), nous avons fait desures sur des molécules organiques (les

dérivés du Peérylénediimide PDI) a l'aide des de&ohniques pour étudier I'absorption a

deux photons dans ces molécules. Les dérivés du 98Dt utilisés dans les cellules

photovoltaiques organiques et interviennent damsdeches photoactives de celles-ci.
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-4 Mesures et résultats expérimentaux dans les dfivés de
pérylénediimide

Les mesures de la lentille thermique pour ces nudéadans le visible a 532 nm n’ont
pas été faites du fait que les dérivées du PDleptést une fluorescence a cette longueur
d’'onde, (fluorescence visible a I'ceil nu). Le madéhéorique utilisé dans ce travail est
valable quand les relaxations sont purement noatraels ce qui n’est pas le cas pour les PDI
lors d’'une excitation a 532 nm. Dans ce qui switisprésentons les résultats des mesures
faites sur des solutions des dérivées des PDIiksaat le chloroforme comme solvant. Ces
mesures sont faites dans l'infrarouge a une longd'excitation de 1064 nm.

Dans la continuité de ce travail, il est seraieiassant de faire des mesures du
rendement quantique de la fluorescence induitel’phsorption a deux photons pour ces

molécules organiques en s’inspirant des travau.dé Bindhu et V. P. N. Nampoori [22].
l11-4-1 Méthode de la lentille thermique : mesuresa A = 1064 nm

Nous avons préparé des solutions des dérivés dueRDitilisant le chloroforme
comme solvant. Des solutions de concentration naeatre 0.5 mg/ml et 0.7 mg/ml sont
préparées. La mesure par la technique de la etiiirmique et TNL est faite en utilisant des
cuves d’épaisseur = 1mm. La méme méthode de mesure et de calcupaesnétres de
I’A2P utilisée pour les solvants purs est respeptda les dérivés du PDI. Pour calculer les
parametres de I'A2P des PDI nous avons utilisgpgametres physiques du solvant du fait
gue nous ne connaissons pas ceux des moléculesoR8ionnalisées a part leurs masses

molaires.
[11-4-1-1 PDI non greffés au Gy

Nous avons utilisé trois dérivés de PDI non greféés Go dont les structures
chimiques et les spectres d’absorption UV-Vis soasentés dans le tableau 3.1.

Dans le but de vérifier s’il y a une influence aivant sur les mesures de la TNL nous
avons fait une mesure de TNL dans le chlorofornes. iésultats sont présentés dans la figure
39.
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transmission du chloroforme & 1064 nm cuve 1 mm

0,8 ~
0,7 A
o e T I
0,6 - X X
0,5 A
0,4 -
0,3 A
0,2 A
0,1+

0 T T T 1
0 50 100 150 200

énergie (UJ)

Transmission non linéaire

Figure 39 : Mesures de la transmission non linéhirehloroforme a une longueur
d’excitation 1064 nm

La figure 39 représente la variation de la transimisdu chloroforme a 1064 nm en
fonction de I'énergie de I'excitation. Nous coneta qu’'il n y a pas de diminution de
transmission due a I'absence de l'absorption npéaire, résultat confirmé par le spectre
d’absorption UV-Vis du chloroforme, dans la zon® 36n-1100 nm on ne peut pas s’attendre

a une absorption & deux photon.

I11-4-1-1-a PDI-Br2

Nous avons effectué des mesures de la TNL sugrig&dPDI-Br2 mis dans une cuve
de 1 mm d'épaisseur et excité par un faisceau kasEd64 nm. La figure 40 montre une

diminution de la transmission en fonction de I'awgation de I'énergie de la pompe.
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PDI-Br2

1,0
0,9 -
0,8 -
0,7 -
0,6
0,5
0,4 -
0,3 -
0,2
0,1 -
0,0 ‘ ‘ \ \ \ \ T T T T \
0O 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220

Transsmission non linéaire

énergie (UJ)

Figure 40 : Transmission non linéaire du PDI-BI20&4 nm

Cette chute de la transmission présentée sur laefig0 indique la présence de
I'absorption non linéaire. Le spectre d’absorptldW-Vis du chloroforme ne présente pas
d’absorption non linéaire & 1064 nm. Cette absomnption linéaire de la solution (chloroforme

— PDI) est propre au dérivé PDI-Br2.

PDI-Br2
0.1

0.01

SLT

0.001

u.uuu1 L L L L L L L L

100 ) ] 1000
énergie (MJ)

Figure 41 : Signal de lentille thermique en fonetde I'énergie de la pompe pour PDI-Br2 a
1064 nm
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La figure 41 représente le signal de LT en fonctienla variation de I'énergie de la
pompe a 1064 nm pour une solution de PDI-Br2 deeatnation 0.66 mg/ml. La courbe de la
figure 41 présente deux régions distinctes ayaok geentes différentes. Une région ou le
SLT a une tendance linéaire en fonction de I'éreeds la pompe, traduite par une droite de
pente = 2 caractérisant 'A2P dans le PDI-Br2. Wégion avec une droite de pente = 4
caractérisant I'absorption multiphotonique. Les ones a l'aide de la lentille thermique ont
permis de mettre en évidence la présence de detesstabsorptions non linéaires ; une
absorption a deux photons et une absorption nmatgnique la chose qui n'est pas possible

avec la TNL. Cela montre I'efficacité et la senkiéide la technique de LT.

I11-4-1-1-b PDI (OPhtBu)2

La figure 42 représente les mesures de la TNL antifan de I'énergie de la pompe
pour le dérivé PDI(OphtBu)2. Cette figure montresawne diminution de la transmission de
ce dérivé due a I'absorption non linéaire de caider

PDI(OphtBu)2

1,0
0,9
0,8
0,7
0,6
0,5
0,4
0,3
0,2
0,1
0,0 \ \ \ 1
0 50 100 150 200

énergie (uJ)

Transmission non linéaire

Figure 42 : TNL en fonction de I'énergie de la pamwour le dérivé PDI(OphtBu)2

La figure 43 représente les mesures du signal dentdle thermique pour le dérivé
PDI(OphtBu)2 en fonction de I'énergie de la pom@ette figure montre aussi la présence
d’'une absorption a deux photon (région avec unétedme pente =2) et une absorption

multiphotonique (région avec une droite de pente 4)
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Figure 43 : Signal de LT du dérivé PDI(OphtBu)20&%4 nm

La méme constatation sur I'absorption non linépieait étre faite sur ce deuxieme
deérivé. En effet, le chloroforme ne présente pabsbrption non linéaire a 1064 nm. Cette

absorption est propre au dérivé du PDI.

l1I-4-1-1-c PDI (OPhtBu)4

Les mémes mesures de TNL ont été effectués suviggéime dérivé PDI(OphtBu)4 .
La courbe de la figure 44 montre la présence dabsorption non linéaire dans ce composé

et nous observons la méme variation de la trangmiske I'échantillon a 1064 nm.

PDI(OphtBu)4

1,0 1
0,9 -
0,8 4
0,7 4
0,6 4
0,5 -
0,4 -
0,3 -
0,2 4
0,1 4
0,0 T T T T
0 50 100 150 200

Transmission non linéaire

énergie (uJ)

Figure 44 : TNL en fonction de I'énergie de la p@amour le dérivé PDI(OphtBu)4
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Sur la figure 45, les mesures du SLT en fonctienl’dnergie de la pompe sont
présentées. Une présence de I'absorption a deworhet une absorption multiphotonique
est décelée a I'aide des mesures de la lentillenilgee. La figure 45 montre les deux régions

correspondant a chaque type d’absorption non lieéai

PDI(OphtBu)4
001 [~ T T T T T T T T ]
~ 0.001 L |
| [ ]
«w i .
0.0001 ] 1 1 1 ] ] 1 ]
100 1000

énergie (pJ)
Figure 45 : Signal de LT en fonction de I'énergéela pompe du PDI(OphtBu)4 a 1064 nm

Dans la suite des mesures sur les dérivés de pédiimide. Nous avons étudiés deux
composés greffés : PDI-(OphtBu)4oGt PDI-(Cl)4-Go. Une comparaison des valeurs des
parametres caractérisant I'’A2P est faite entrettevd greffé et non greffé du PDI-(OphtBu)4.

[11-4-1-2 PDI greffé au Cgg

Nous avons fait des mesures sur deux dérivés Ridfiégrau G dont les structures
chimiques et les spectres d’absorption UV-Vis sprésentés dans le tableau 3.1. Ces
molécules ont été étudiées dans le but de voitdimce du greffage dusgsur I'absorption a
deux photons des PDI. Les mesures a l'aide daafssitnission non linéaire et de la lentille

thermique sont présentées pour chaque composéadgparagraphes suivants.
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I11-4-1-2-a PDI (OPhtBu)4-Csgo

La figure 46 présente la transmission non linéduralérivé greffé PDI(OphtBu)4«¢
en fonction de I'énergie de la pompe, elle présemie diminution de la transmission due a

I'absorption non linéaire dans le dérivé greffdd&4 nm.

PDI-(OphtBu)4-C ¢,

0,8 «

0,7 «
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Figure 46: TNL en fonction de I'énergie de la ponpoer le dérivé PDI(OphtBu)4<a
1064 nm.

La figure 47 représente le signal de lentille thgua en fonction de I'énergie de la
pompe en échelle log-log. Elle montre deux régidifférentes ; une région de I'absorption
biphotonique (droite de pente 2) et une région dlesbrption multiphotonique (droite de
pente 4). Nous constatons que le greffage n'a pafed sur I'absorption du dérivé
PDI(OphtBu)4. Nous retrouvons les mémes pentes lgocomposé greffé et non greffé. La
seule différence qui existe est I'apport en énedigecitation dans les mesures avec la lentille
thermique. La valeur de I'énergie de I'excitati®st plus grande dans le cas du composé non

greffé.
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Figure 47 : Signal de LT du dérivé PDI(OphtBu)é-& 1064 nm

I11-4-1-2-b PDI Cl 4-Cqo

La figure 48 représente la courbe de la TNL en tioncde I'énergie d’excitation a
1064 nm pour le composé greffé PDI-(Cl)§xCCette courbe montre une diminution de la
transmission comme pour les autres dérivés du &@ic la présence d’'une absorption non

linéaire dans ce composé a cette longueur d’onde.

PDI-(CI)4-C,,
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0,6 - . *
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Figure 48 : TNL en fonction de I'énergie de la pamwour le dérivé PDI(Cl)4+4
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La courbe de la figure 49 représente le signadl@en fonction de I'énergie
d’excitation en échelle log-log. Cette courbe menta présence des deux régions de

I'absorption non linéaire (une absorption biphotju@ et une absorption multiphotonique).

PDI-(CI)4 - C60

0'1 F 1 1 1 1 I 1 1 1 I 1 I B
001 L -
- ]
ar .
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/:‘mte =2 .
0_0001 Il Il Il | Il 1 Il Il Il 1 Il 1
100 1000
énergie (WJ)

Figure 49 : Signal de LT en fonction de I'énergéela pompe du PDI(Cl)44za 1064 nm

D’aprés toutes ces mesures expérimentales a kwdaleux méthodes de TNL et LT,
Nnous avons pu montrer que tous les composés gedfidsn greffés présente de I'absorption
non linéaire, plus particulierement I'absorptiodeux photons qui nous intéresse. Nous avons
aussi constaté que le greffage n’affecte pas edigerption non linéaire dans les dérivés du
PDI du fait que nous retrouvons toujours les mépedes dans le cas des mesures avec la
méthode de la lentille thermique. Les valeurs dggampétres caractérisant I'absorption a deux

photons sont calculées pour chague méthode etesgnaupées dans le tableau 3.3.
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TNL LT

composé Mm I, ®d, J£] g, B o,
PDI-Br, 688 14.64 0.17 7.9 5.66 0.12 0.086
PDI-(OPhtBu) 826 14.15 0.19 6.7 5.76 0.17 0.146
PDI-(OPhtBu) 1122 14.27 0.19 7 8.18 0.17 0.199
PDI-(OPhtBu)-Cso | 1928 8.28 0.07 3.6 7.23 0.18 0.361
PDI-(Cl)4-Ceo 1474 8.75 0.06 0.14 0.215 3.8 5.83

Tableau 3.3: Comparaison des paramétres de I'A2PA: (10°cm.W") et g,(10

*0cm’.s.moleculd) obtenus par TNL et LT pour les dérivés du PDNe& 1064 nm, Mm:
masse molaire (g/molR,: déphasage induit par I'effet photothermique: Intensité de la
pompe (GW/crf) au waist.

Le calcul des paramétres caractérisant I'absorpdiateux photons montre que les
valeurs de la section efficace de I'A2P détermingasla méthode de TNL sont plus grandes
par rapport a celles déterminées par la technigueTd La méme constatation est faite pour

les valeurs du coefficient d’absorption non liné#ir Cette différence peut étre liée a la

sensibilité des deux méthodes et aux approximafaites en utilisant les modéles théoriques pour le

calcul et aussi des conditions techniques de l'exmtation.
Pour chaque méthode, notons aussi que les valeyfs et deg, calculées a I'aide des deux
méthodes sont du méme ordre de grandeur que cdaswtle cas des dérivés greffés ou non greffés.

Cela signifie que le greffage n'a pas beaucoupfldi&mce sur I'absorption non linéaire dans les
différents dérivés du PDI.

Conclusion

Nous avons étudié I'absorption non linéaire darfemints matériaux organiques en
utilisant deux méthodes différentes ; la méthodéadeansmission non linéaire qui consiste a
mesurer la transmission d’'un échantillon en fonmcti® I'énergie (ou l'intensité) de I'onde

excitatrice, et la technique de la lentille thera@gqui est une méthode pompe-sonde qui
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consiste a excité un échantillon par un faisceanpgmintense et mesurer les variations de
profil de transmission de la sonde.

La mesure a été faite premierement dans des selpams (benzéne, nitrobenzéne et
chloroforme) qui ont présenté tous une absorptiaiedx photons apres une excitation de
longueur d’onde 532 nm. Par contre il n y a pas2é/ 1064 nm. Nous avons Vérifié cette
absence de I'A2P pour le nitrobenzene. Cela corcavec les spectres d’absorption UV-Vis.

La deuxieme série de mesures a été faites sur desutes organiques (des dérivés
du pérylénediimide) qui sont des molécules utibs@mans les cellules photovoltaiques
organiques comme couches photoactives. Ces madéflulerescent dans le visible quand
elles sont irradié a 532 nm. La mesure des paraméle 'A2P n'a pas été faite a cette
longueur d’onde, car notre modele ne prend pa®mpte les relaxations radiatives.

Dans l'infrarouge, pour une excitation de longué¢'wnde de 1064 nm, ces dérivés du
PDI ne présentent pas de fluorescence. Les spetdtbsorption UV-Vis prévoient une
absorption a deux photons a cette longueur d’'oh@s. mesures ont été faites sur les
composes greffés et non greffés et ont révélédagmce d’'une absorption a deux photons et
d’'une absorption multiphotonique. Le greffage duG6ar ces dérives du PDI n’a pas affecté
I'absorption non linéaire, nous retrouvons les m&roedres de I'absorption pour les PDI
greffés et non greffés. Les valeurs des parametestérisant 'A2P sont reportées dans le

tableau 3.3 pour les cing dérivés.
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Conclusion générale

L’absorption multiphotonique a été étudiée dangédkhts matériaux organiques.
Nous nous sommes intéressés en particulier a Fptisp a deux photons (A2P) dans des
solvants purs (benzéne, nitrobenzéene et le chlor&p et dans des dérivés du
Pérylenediimide qui sont des composés organiqudssést dans le domaine de la
photovoltaigue comme des couches actives pourdiglas solaires organiques. Pour la
caractérisation de I'A2P dans ces matériaux noosawutilisé deux méthodes différentes. La
premiere technique est une méthode de transmig3i@msmission non linéaire TNL) qui
consiste a étudier I'évolution de la transmissiomndéchantillon en fonction de I'énergie
d’'une onde excitatrice. La deuxieme technique astméthode thermo-optique (la méthode
de la lentille thermique LT). Dans cette derniénesdntéresse au changement de l'indice de
réfraction induit suite a une augmentation locatetapérature dans I'échantillon provoquée
par une trés forte excitation laser.

En utilisant la méthode de LT pour mesurer les mpatees caractérisant I'absorption a
deux photons de quelques solvants usuels et descube$é de Pérylenediimides. Nous
pouvons conclure que :

» Cette méthode permet de mettre en évidence ledgd@bsorption non linéaire mis

en jeu lors du processus de I'absorption (biphaopeaiou multiphotonique).

» La LT est beaucoup plus sensible et plus précisgpacée a la TNL et a la technique

dite de z-scan

» A la différence des méthodes utilisant la fluoresee la technique de la LT peut étre

utilisée pour tous types de matériaux (fluorescent non).

» Les dérivées du Pérylenediimide présentent dewsstgabsorptions multiphotoiques

au moins (n=2 et n=4) a la longueur d’'onde de 164

La technique de LT a déja montré son efficacit&gectroscopie linéaire, en mesure
de trés faibles absorptions et la détection desrae polluants dans des échantillons liquides.
Dans ce travail nous montrons l'efficacité et Ianskilité de cette technique dans la
caractérisation des phénomenes non linéaires pu@gopgar une forte excitation lumineuse
(laser puissant) notamment I'absorption multiphajoa.

L’étude de I'absorption multiphotonique dans ses$émi@ux organiques nous a permis
de calculer les paramétres caractérisant I'absorpé deux photons (le coefficient de
I'absorption non linéairgs et la section efficace de I'absorption non linéai) par les deux

techniques présentées dans le chapitre I. Une d&ioioiparative entre les deux méthodes
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expérimentales utilisée a permis de mettre en acilda sensibilité de la technique de LT
comparée a la TNL [92]. En effet, les énergiedagtids, pour induire des effets non linéaires
dans I'échantillon, lors d’'une expérience de lémtthermique sont beaucoup plus faibles
compareé a celles demandées en transmission na@irén®’autre part, la technique de TNL
permet tout simplement de voir si I'échantillon ggBte une absorption non linéaire ou pas,
mais elle ne donne aucune information sur I'ordee cgtte absorption (biphotonique ou
multiphotonique). Par contre la technique de Lh &dpacité de pouvoir déterminer de quel
type d’absorption il s’agit lorsque I'échantillongsente une absorption non linéaire.
En perspective, et dans le but de compléter caitravserait intéressant de :
> faire une étude comparative entre les deux cordigans en modes désaccordés et sur
le plan théorique et expérimental
> utiliser la méthode de la lentille thermique poaractériser des molécules applicables
dans le domaine de la photothérapie dynamique,regte un domaine largement
ouvert.
> il serait intéressant aussi de tester la méthade. T de type Il pour I'étude des
matériaux en couches minces car jusqu’a présemypee | pose le probleme de la

détérioration des couches en raison de la focalisde la pompe.
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ANNEXE A : Calcul des rayons des faisceaux

La mesure du diameétre du faisceau a la sortieshr kst tres simple a effectuer a I'aide d’'une
caméra CCD. Le schéma suivant explique la méthode.

Laser Nd-YAG | 4 Caméra CCD
| Traitement
Filtres nentres

—
—

Figure a.1 : montage pour mesurer le rayon dudais¢aser

La mesure a été faite pour les deux longueurs @oddns le vert a 532 nm et dans l'infra
rouge a 1064 nm.

1 - Mesure du diamétre de la tache du faisceau lasgans I'IR a 1064 nm
A l'aide d’'une caméra CCD on prend une image d&dhe, on a un profile gaussien, on
mesure le diamétre & /e

Le logiciel de traitement d'image fourni avec largaa Hi pic donne la différence

Difféerence=Diff = c2-c1 en pixel (1pix= 6,7 pum)

! ! = PIX

Figure a.2 : détermination de la différence deglgiypour un faisceau a profil gaussien
Diff = 233 pix mesuré expérimentalement
le diametre de la tache est donné par: D = 2*r
r=(c2-c1)*6.7 (um) — D=2* = 2*Diff*6.7

donc le diameétre de la tache est :
D1 (4 1064 nm) = 3,12 mm
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2 - Mesure du diametre de la tdche du faisceau lasgans le vert a 532 nm

On prend une image de la tdche avec une caméra @Cdun profile gaussien, on mesure le
diametre a 1/e,

le logiciel de traitement d’image fourni avec lamgaa Hi pic donne la différence

Diff = c2-c1 en pixel (1pix= 6,7 um)

Figure a.3 : détermination de la différence deglgipour un faisceau a profil gaussien

Différence= Diff = 218 pixels mesuré expérimentadern
Le diamétre de la tache est donné par. D = 2*r
r=(c2-c1)*6.7 (um) — D=2* =2*Diff*6.7

le diameétre de la tache est donc :

D1 (& 532 nm) = 2,92 mm
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ANNEXE B : Calcul des parametres des faisceaux ponapet sonde

1- Calcul du Waist wy

Nd-YAG
{1064 nm) D1

Figure b.1 : montage expérimental de la technigsean
les focales des lentilles utilisées dans le monsage : L1 =5cm,L2=20cm et L3 =30
cm
le diaphragme A devant la cellule closed a un diearse 0,5 mm

le diamétre du faisceau a I'entrée de L1 est saih 2064nm) soit D (2532 nm) selon si on
travaille dans I'IR ou dans le vert on le note D1

le systeme de lentille L1-L2 constitue le systerfeca pour élargir le faisceau et permet
d’avoir un faisceau paralléle. Le rapport des fesaltilisées 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 wajsést donné par la relation :
A1,
W, =
W\,

f3 c’est la focale de la lentille de focalisation $13 I'’échantillon
Le tableau suivant donne I'application numériquar@32 nm et 1064 nm

A=532 nm A = 1064 nm
D1 2,92 mm 3,12 mm
w1 5,84 mm 6,24 mm
Wo Wo = [0,29*3(cm)] en (um) Wo =[0.543 * f3(cm)] en um
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Pour une lentille de focalisation L3 dontf3=30ona:

Wo (532 nm) = 8,7 um

W (1064 nm) = 16,3 um

2- calcul de la longueur de Rayleigh

La longueur de Rayleigh s’écrit :

Donc

Wo (532 nm) = 8,7 um— 7z = 0.447 mm

Wp (1064 nm) = 16,3 um— zz = 0.784 mm

3- Mesure de la position d de la cellule closed pouavoir une transmission du
diaphragme s = 5%

la position d est la distance entre le waist eeltule closed

d

D3

=
4

Figure b.2 : détermination de la position de ldutelphotodiode pour une transmission du
diaphragme A donnée

le diaphragme a un diametge~r0,5 mm

Wa = W1 *(d/f3)

La transmissiomu diaphragme est donnée par la relation
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S =[1 - exp(-2.¢¢Way] = 5 % = 0.05

~2(-8 )

s=[1-e "]

Donc Wa = 3,125 mm(qui la méme pour le deux longueurs d’'onde carrdlelépend que
du diaphragme et de la valeur de s)

d = (Wa*f3)/w1

g =W fs
W
f3 est la lentille de focalisation, W1 est le raytml’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 pouavoir une transmission du
diaphragme s =1 %

La position d est la distance entre le waist eeléule closed
Le diaphragme a un diametger0,5 mm

Wa = W1 *(d/f3)
La transmission du diaphragme est donnée pardtael
S =[1-exp(-2.¢qWay] =1 % = 0.01

Donc Wa = 7,04 mm et d=(Wa*3)/W1l

_Wa'fS
W

d

f3 est la lentille de focalisation, W1 est le rayor’'dargissement
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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 I'intensité en GW/cm au waist pour | = 532 nm et | = 1064 nm

Ou

| (W/m?) = E /(T *Sg)

|(vv/m2):%

AvecT = 35 ps duré de I'impulsion
S, la section de la tAche au waistt=wy’
La section $ va dépendre de la longueur d’'onde

Wo (532 nm) = 8,7 um = 8,7 Ttm
W0 (1064 nm) = 16,3 pm = 16,3 1@m

Application numerique :

| (W/cm?) = (10°. E (uj))/[ 35. 10*% 1. (8,7. 10%? pour 532 nm

| (W/ecm?) = (10°. E (uj))/[ 35. 10 1. (16,3. 1¢)?] pour 1064 nm

| (GW/cm?) =12 . E(uj) & A =532nm

| (GW/cm?) = 3,42 . E(yj) & A = 1064 nm
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ANNEXE C : CalculdeBeto, parla TNLetLT

Calcul def3 par la méthode de lentille thermique pour le Chlordorme

Intensité = énergie /(durée de pulse * section auaigt)

Ap := 532010 longueur d'onde d'excitation en cm
s := 632010° longueur d'onde de la sonde en cm

C1=10° Constante pour calculer I'énergie du faisceau goempfonction de la tension
contrdle en joule/mV

Vmoy:= 1170.t tension contréle moyenne en mV
E := C10Vmoy €énergie du faisceau pompe en joule

E=117x 10° Joule

1 := 30010 *2 durée du pulse en seconde

w:=8.7010° en m waist du faisceau pompe a 532 nm
l'intensité au waist esti:= 1.4 en GW/cn#

@:= 0.0002 déphasage induit par I'effet de la lentille themneigcette valeur est déduit de la

courbe SLT = f(position de I'échantillon) en faisan fit entre le modeéle théorique du SLT et
la mesure expérimentale

| :=0.1 longueur de la cuve en cm
=2
A vecteur d’onde du faisceau sonde

&T = 6010* gradient de l'indice de réfraction en fonctiorlaleempérature errk
D = 1.017016° diffusivité thermique en cits
K :=0.1454716" conductivité thermique en GWicm1
g 40K Op

Jm Ot OD Cks O O 0anT

coefficient d'absorption non linéaire en cm&w

B = 2.024*10° en cmGW1

Calcul de la section efficacayo pour le Chloroforme a partir de la valeur def3 lentille
thermique
| :=0.14018 en W/cn?

B := 0.063710°% en cm/W
o = 1.49€en g/cn$ mase volumique
h = 6.62016% constante de Planck ékgs1

c = 3014° vitesse de la lumiére en crhs
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Na:= 6.02016° nombre d'Avogadro
Mmol := 119.. masse molaire en g/mol

N : Nombre de particules par unité de volume

N =P ONa
Mmol
donc

N =751 18¢ en molécule/crd

la section efficace est donnée par la relation
B OnCh OC 0"
' N [CAp

02

donc
o2 =983% 18 en cn-smoléculel

Rq : il faut diviser par 1®1 pour retrouver la vraie valeur de

Donc o,= 9.8 10"° cnfsmoléculel

Calcul def3 par la méthode (TNL) pour PDI(OphtBu)4
| := 0,10. 40 Valeur de l'intensité du faisceau pompe en GVd/cm

¢=0.1 Longueur de la cuve en cm
la transmission open est donnée par la relatioraatii

1
,8|f+l (C.l)

T(1.5)=

On trace la courbe T = f (I) et on fait un fit pdtwuver la valeur d@

1 T T T

0 10 20 30 40
X, 1

Figure c.1 : Transmission non linéaire du PDI(pr)tBen fonction de l'intensité de I'onde
pompe
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Dans la figure ¢ sont montrés les mesures expétatemnde la transmission non linéaire du
PDI(OphtBu)4 en fonction de l'intensité de 'onde pompe. Lart@uen pointillé correspond

au fit de la courbe a 'aide de I'équation (c.1lypdéterminer I¢.

Calcul du coefficient de I'absorption non linéairef3

£=0.7 en cm/GW
doncB =0.7010° en cm/W

calcul de la section efficace pour PDI(OphtBu)4 a partir de la valeur de3 (TNL)
| en GW/cnd
B:=0.7010° en cm/W

o = 1.49€en g/cn$ mase volumique

~34

h = 6.6260 103 constante de Planck-3s

¢ := 3014° vitesse de la lumiére en crhs

Na := 6.020116° nombre d'Avogadro
Mmol := 112z masse molaire en g/mol

N : Nombre de particules par unité de volume
N = p ONa

Mmol o e=1064.10 cm
Donc N =7.994« 18° en molécule/c

B Ch Oc 10°
2 ON Olamda
Rq : il faut diviser par 18 pour retrouver la vraie valeur oe

Donco, = 8.179 * 10° en cndt s.moléculel

la section efficace est donnée par la relatien:=
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ANNEXE D : détermination du déphasage induit par lalentille thermique

Ab := 6320010 longueur d’onde de la sonde en cm

Mp := 1064010° longueur d’'onde de la pompe cm

n := 2 nombre de photons absorbé déterminé par la perleeaburbe Log(SLT)=nLog(E)
zob:= 100¢ parametre de Rayleigh pour la sonde en mm

zop = 0.78: parametre de Rayleigh pour la pompe en mm

L := 340 position du plan de détection en mm

z:= -25-24..25 position de I'échantillon en mm

zb:= 0 position du waist de la sonde

zp:= 0 position du waist de la pompe

D:=1.017016° diffusivité thermique de I'échantillon st

wop = |xp 222 waist de la pompe en cm

Tt

wob = /Ab 2% \aist de la sonde en cm
Tt
_ 2
(@)= wob | 1+ Z2= 2"
zob2
_ 2
Qp(z) = mp 1+ M
zop”

Hb(z) := &
(z- zb)2 + zobf
Hp(2) := _(z-2zp

(z- zp)2 + zop2

2
m(z) := (&(Z)j

wp(2)
2
v(zl) = z—zb+ zob E|:l+ (z-2zb }
zob L-z zob2
C@):= -2
Y(zL) =2 D(Ej Lep(@) ) m()
Ab L-z
op(’

tc(2) :=
40D temps caractéristique.

tc(0) = 6.52% 10° (seconde)
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Modéle théorique du signal de la lentille thermiquedans le cas d’'une absorption a n
photons

Sz ) = (4 On Om@) v(z,)) 0@

[+ 20n0m@)% + v(z )] {1+ 2-2p }

2
zop

(d.1)

Courbe des deux faisceaux : pompe focalisée (en miilié) et sonde colimatée (ligne
solide)

Figure d.1 : courbe montrant la disposition desceaux pompe et sonde

Courbes expérimentale et théorique du signal de lantille thermique

S(z 0.09

Thermal lensing signal

| | | | |
-20 -10 0 10 20

Z (mm)
Figure d.2: En pointillé la courbe des mesureségrentales, et en gras le fit pour
déterminer le déphasage induit,dgi=0.06. La courbe en pointillé correspond aux mesures
expérimentales, et la courbe en ligne solide cpoed au fit réalisé a I'aide de I'équation
(d.1).
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Résumé en francais :

Ce travail concerne la mise en ceuvre de la technilgula « lentille thermique » pour
I'étude des phénomenes d’absorptions multiphot@sglans les matériaux organiques.

La technique de la lentille thermique utilisée &s$t dans son principe une techniqgue pompe-
sonde ou le faisceau pompe provient d’'un laserép{@sps, 532nm ou 1064nm) tandis que le

faisceau sonde est issu d'un laser continu (He-682nm).

Cette technique s’apparente aussi a la techniguesdan dans la mesure ou I'échantillon est
déplacé de part et d'autre du point focal d'undillenconvergente disposée sur le trajet du

faisceau pompe.

Selon le rapport des diametres des faisceaux porhpmmnde, on distingue deux
variantes principales de la technique de la lentilermique en régime pulsé : la variante dite
en «modes accordés xles diametres des deux faisceaux sont identigeteks) variante en
« modes désaccordeés (fes diametres des deux faisceaux sont différents)

Pour des raisons de simplicité de mise en ceuwte sensibilité, nous avons choisi la
variante en modes désaccordés.

Cette variante de la technique de la lentille theum, ayant été peu utilisée jusque la, a été
utilisée pour mesurer le coefficient et la sectdiicace de I'absorption a deux photons dans
différents matériaux organiques. Ces résultats comiparés a d’autres mesures provenant de
technique de mesure plus connue comme « transmiesio linéaire » ou la technique de z-
scan.

Mots clés: lentille thermique, z-scan, section efficace l@ddsorption a deux photons,
mateériaux organiques.

Résumé en anglais :

This work concerns the implementation of the teghai of “thermal lens” for the
study of multiphoton absorption phenomena in orgamaterials.
The technique of thermal lens used here a pumpept@thnique where the pump beam is a
pulsed laser (25ps, 532nm or 1064nm), while théeidmeam is obtained from a continuous
laser (He-Ne at 632nm).
This technique is also related to the technique-seéan in that the sample is moved to either
side of the focal point of a converging lens digaben the path of the pump beam.
According to the report of the diameters of pumpl gmobe beams, there are two main
variants of the technique of thermal lens in pulsegime: the variant known as "mode-
matched (the diameters of the two beams are iddhtand the variant” mode-mismatched
(the diameters of the two beams are different).
For reasons of simplicity of implementation andssivity, we chose the alternative mode-
mismatched.
This variant of the technique of thermal lens, hgvbeen little used, has been used to
measure the coefficient and the cross section ofgiaoton absorption in different organic
materials. These results are compared with measntsnfrom other measurement technique
as "non-linear transmission" or z-scan technique.

Keywords : Thermal lens, Z-scan, Two photon absorptionsegstion , organic materials
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