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Abstract

The interaction between an ultrashort laser pulse and dielectric materials is a
constantly evolving field motivated by the birth of various applications (laser micro-
machining, cornea surgery, ...) as well as its fundamental aspects (high-order harmonic
generation, electronics at optical-cycle regime, ...). However, the underlying mecha-
nisms of this interaction are still to be understood, especially from a quantitative point
of view. Indeed, most phenomena occur during the pulse propagation through the ma-
terial (i.e. in a few tens of femtoseconds). Moreover, the involved intensities are very
high : a few tens of TW/cm?. These two aspects make it difficult to study this inter-
action. To push the understanding forward, it is necessary to design new experiments
and carry out an extensive work in modelling. Two complementary experimental tech-
niques are presented in this manuscript : time resolved spectral interferometry and
absorption spectroscopy. These two techniques are used to study elementary electronic
excitation and relaxation processes in three different materials : quartz, sapphire and
magnesium oxide. Almost all experimental results are analyzed using a multiple rate
equations (MRE) model allowing us to discriminate the relative importance of each of
these processes. Firstly, a direct experimental proof of the existence of impact ioniza-
tion in quartz is presented. These results have been obtained by exposing the sample
to a sequence of two laser pulses, allowing us to tune independantly both density and
temperature of the plasma. The experimental results are successfully reproduced by the
MRE model including multiphoton ionization, inverse bremsstrahlung and impact io-
nization as excitation processes. We then focus on another series of results on sapphire
relaxation after laser-induced excitation. A new relaxation mechanism is proposed and
tested by modelling to attempt to explain the dynamic of this process. This mecha-
nism involves the formation of self-trapped excitons and their recombination. Finally,
the MRE model is applied to the detection of the laser-induced ablation threshold in
all three solids. The choice of the physical criterion defining this threshold, a subject
that has caused intense debates over the past years, is discussed.
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Résumé

L’interaction entre impulsions lasers ultra-breves et matériaux diélectriques est un
sujet d’étude en constant renouvellement, motivé aussi bien par la naissance d’une
multitude d’applications (micro-usinage laser, opérations de la cornée, ...) que par ses
aspects fondamentaux (génération d’harmoniques d’ordre élevé, électronique au cycle
optique, ...). Pourtant, les mécanismes sous-jacents a cette interaction sont encore mal
compris, en particulier d'un point de vue quantitatif. En effet, une bonne partie des phé-
nomenes ont lieu durant le passage de I'impulsion laser, c¢’est-a-dire pendant quelques
dizaines de femtosecondes. De surcroit, les éclairements impliqués dans l'interaction
sont élevés : quelques dizaines de TW/cm?. La compréhension et la quantification des
processus élémentaires ayant lieu durant I'interaction requiert donc de concevoir des ex-
périences sur mesure ainsi que d’effectuer un travail approfondi de modélisation. Dans
ce manuscrit sont présentées deux techniques expérimentales complémentaires utilisées
durant la these : I'interférométrie fréquentielle et la spectroscopie d’absorption résolues
en temps. Ces deux techniques sont employées pour étudier les processus électroniques
d’excitation et de relaxation dans trois matériaux distincts : le quartz, le saphir et
I'oxyde de magnésium. La quasi-intégralité des résultats expérimentaux sont analysés
a laide d’un modele en équation de taux multiples (MRE) permettant de discrimi-
ner I'importance relative de chacun des processus pris en compte. Tout d’abord, une
preuve expérimentale directe de 'existence de I'ionisation par impact dans le quartz est
présentée. Ces résultats ont été obtenus par I'exposition de ’échantillon a une série de
deux impulsions, ce qui permet de moduler indépendamment la densité et la tempéra-
ture du plasma. Les résultats expérimentaux sont reproduits avec succes par le modele
MRE intégrant I'ionisation multiphotonique, le chauffage des porteurs photo-excités
ainsi que l'ionisation par impact comme processus d’excitation. Nous nous concentrons
ensuite sur une seconde série de résultats concernant la relaxation du saphir apres ex-
citation induite par laser. Un nouveau mécanisme de relaxation est proposé et testé
par la modélisation pour tenter d’expliquer la dynamique de ce processus. Ce méca-
nisme implique la formation d’excitons auto-piégés puis leur recombinaison. Enfin, le
modele MRE est appliqué a la détection de seuils d’ablation dans les trois solides. Le
choix du critere physique déterminant ce seuil, sujet soumis a d’intenses débats dans
la littérature, est alors discuté.
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Introduction

Les lasers font désormais partie de la vie scientifique et quotidienne. Ils sont utilisés
aussi bien pour la mesure de la distance Terre-Lune que pour le nettoyage des cathé-
drales noircies par la pollution, aussi bien pour 1’étude de I’atmosphere que pour les
transmissions par fibre optique en télécommunication, aussi bien pour le refroidisse-
ment d’atomes que pour la lecture d’un film. Toutes ces applications sont avant tout le
fruit d’une recherche fondamentale menée a un rythme effréné depuis 1960, année de
naissance du laser [1].

Parmi ces multiples champs d’étude, nous allons nous intéresser a 'interaction entre
des lasers pulsés ultra-brefs et des isolants solides. Ce domaine est en constante évolu-
tion et nombreuses sont les applications qu’il continue de générer. Les lasers ultra-brefs
produisent, comme leur nom l'indique, des impulsions de tres courtes durées (de 'ordre
de la femtoseconde a la picoseconde). II leur suffit donc d’une quantité d’énergie par im-
pulsion modérée pour développer des puissances crétes astronomiques. Cette propriété
peut étre mise a profit pour pratiquer ’ablation de différents matériaux ouvrant la voie
a tout un secteur industriel : le micro-usinage laser. Du fait de leurs courtes durées, les
impulsions lasers ultra-breves limitent certains phénomenes indésirables liés a la diffu-
sion thermique comme la fonte/resolidification autour de la zone d’ablation. Le volume
affecté par I'interaction peut ainsi devenir extrémement confiné et bien défini. L’intérét
de cette méthode a d’abord été démontré sur les métaux [2, 3, 4], puis a rapidement ga-
gné d’autres types de matériaux, en particulier les diélectriques [5, 6, 7]. Au fil des ans
et avec la réduction croissante des durées d’impulsions, des prouesses expérimentales
de plus en plus impressionnantes ont été accomplies, comme en témoigne la figure 1.
Ajoutons enfin que les possibilités qu’offrent ces études ne se limitent pas a la seule dé-
coupe de matériaux. Ces lasers peuvent provoquer des micro-explosions dans le volume
du matériau menant a la formation de microcavités. Il est ainsi possible d’inscrire des
”1” et des ”0” correspondant a la présence ou non d’'une telle cavité. Cette technique de
stockage de données a été appliquée pour la premiere fois dans du quartz en 1996 par
Glezer et al [8] (figure 2a)) et est maintenant implémentée a 1’échelle industrielle. Elle
a I'avantage d’offrir un support de stockage d’'une durée de vie extrémement longue.

Les conséquences de l'interaction entre une impulsion laser et le matériau irradié
sont en réalité bien plus nombreuses que ne le suggere ce que nous venons d’évoquer.
Suivant les caractéristiques d’irradiation ainsi que la nature du matériau irradié, une
large variété de modifications permanentes des propriétés de ce matériau (en surface ou
dans le volume) deviennent accessibles a 1’expérience. Nous pouvons en réalité distin-
guer trois régimes, correspondant a trois types de changement. L’indice optique peut
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FIGURE 1 — Images de structures usinées par laser femtoseconde prises au microscope élec-
tronique & balayage. a) Sculpture de taureau produite dans une résine SRC500;JRC a l'aide
d’un laser Ti :Saphir émettant des impulsions de 150fs a 780nm. Extrait de [9]. b) Structure
produite dans une résine SU8 a ’aide d’un laser Ti :Saphir émettant des impulsions de 80fs
a 780nm. Extrait de [10]

croitre de fagon isotrope dans le plan perpendiculaire a la direction de propagation de
I'impulsion, il s’agit la du type L. Le type II est défini par la création d'une biréfringence
induite avec, en moyenne, une décroissance de 'indice de réfraction. Enfin, le type III a
déja été évoqué puisqu’il s’agit de la formation de microcavités dans le solide. Chacun
de ces types de modifications du matériau entraine avec lui une cohorte d’applications
et constitue un domaine de recherche a part entiere. Via le type I, il est par exemple
possible de créer des guides d’onde directement dans le volume du solide [11, 12], ou en-
core d’inscrire en une seule étape des profils d’indice plus complexes comme des réseaux
de Bragg [13]. Ces deux aspects offrent de multiples possibilités dans les télécommu-
nications par fibres optiques. M. Lancry et al. ont par ailleurs exploité les propriétés
du type II pour fabriquer des nanoréseaux induisant a une forte biréfringence dans le
quartz. Ceux-ci permettent de concevoir des lames d’onde possédant une transparence
et un retard accumulé tres importants [14, 15]. Une photographie de ces nanoréseaux
est présentée sur les figures 2 b) et c).

Le point commun entre tous les changements que nous venons d’évoquer est qu’ils
sont permanents. Toutefois, il existe également un régime transitoire menant a ces mo-
difications. Il correspond a I’excitation du matériau puis a sa relaxation vers un nouvel
état. Notons qu’il est d’ailleurs possible que ce nouvel état soit identique a celui que le
solide possédait au départ. Pour comprendre dans le détail ce qui provoque les change-
ments permanents des propriétés du solide irradié (ou méme leur absence), il apparait
donc nécessaire d’étudier cette phase transitoire. Or, il se trouve justement que cer-
tains aspects de ce régime font toujours débat. En particulier, si plusieurs processus
d’excitation sont clairement identifiés, I'importance relative de chacun de ces processus
suivant les conditions expérimentales utilisées n’est pas toujours clair. D’autre part,
les mécanismes de relaxation eux-meémes sont souvent incertains puisque leur étude



INTRODUCTION

FIGURE 2 — a) Données binaires stockées dans du quartz fondu photographiées avec un
microscope optique. Extrait de [8]. b) Nanostructuration de la surface d’un échantillon de
Si09 apres irradiation. Extrait de [14]. ¢) Zoom de b) effectué au MEB révélant la porosité
des couches composant le réseau nanoscopique induit. Extrait de [14].

suppose une bonne compréhension de 1’étape d’excitation.

Au-dela de la création de nouvelles applications comme de "amélioration d’appli-
cations déja existantes, comprendre cette phase transitoire représente donc également
un enjeu fondamental fort. C’est a la compréhension de ce régime que nous allons
nous attacher dans ce manuscrit. Apres un bref compte-rendu de 'état de I’art concer-
nant cette période particuliere de la vie d'un diélectrique, nous décrirons le montage
expérimental pompe-sonde d’interférométrie fréquentielle résolue en temps dont nous
disposons. En particulier, nous tacherons d’introduire cette méthode expérimentale
de maniere pédagogique en montrant que le choix d’une technique interférométrique
conduit naturellement au schéma expérimental utlisé. Nous en décrirons ensuite les
grandes caractéristiques : sa précision, ses avantages comme ses limites, ainsi que les
signaux typiques qu’elle permet d’observer. Ce montage a servi a produire une large
partie des résultats présents dans ce manuscrit. Les premiers d’entre eux concernent
le phénomene d’ionisation par impact. Nous verrons qu’une expérience délicate impli-
quant ’excitation du solide par une séquence de deux impulsions excitatrices permet de
fournir une preuve expérimentale directe de l'existence de ce processus dans le quartz.
Cette preuve était déja présentée dans la these d’A. Mouskeftaras [16], toutefois, il
apparaitra que la pleine compréhension de ces résultats doit passer par un travail de
modélisation. En particulier, 'importance relative des différents processus d’excitation,
information inaccessible a I’expérience seule, sera calculée. L’ionisation par impact pro-
cede, comme nous le verrons dans le chapitre 1, du chauffage des électrons dans la bande
de conduction du solide. Il apparait donc essentiel de bien connaitre la fagon dont les
électrons sont chauffés pour décrire l'interaction laser-matiere. Cette étude sera faite
dans le chapitre 4 pour le cas du saphir. Nous proposerons ensuite une explication
nouvelle pour la dynamique de relaxation de ce matériau apres photoexcitation. Cette
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explication s’appuiera sur les résultats d’une expérience de spectroscopie d’absorption
résolue en temps ainsi que de sa modélisation. Enfin, nous verrons s’il est possible,
a l'aide du modele utilisé dans tout ce manuscrit, d’apporter des informations sup-
plémentaires concernant le phénomene d’ablation d’un diélectrique. Cette étude sera
effectuée, quant a elle, pour trois matériaux différents : le quartz, le saphir, ainsi que
I'oxyde de magnésium



Chapitre 1

Description Théorique de
I’interaction entre impulsions lasers
ultra-breves et diélectriques

1.1 Introduction

Au cours de ce premier chapitre, nous allons décrire les bases théoriques utiles a la
compréhension de I'interaction entre un solide diélectrique et une impulsion laser ultra-
breve. Il convient donc avant toute chose de préciser les sens de ces termes de facon a
fixer un cadre a notre réflexion. A titre d’exemple, le terme "ultra-bref” peut paraitre
assez flou. Dans ce manuscrit, nous qualifierons ainsi les impulsions d’'une durée de
I’ordre de la picoseconde ou moins. Dans la pratique, nous nous limiterons a des durées
comprises entre quelques dizaines de femtosecondes et quelques picosecondes bien que
des durées inférieures soient aujourd’hui atteignables. Les distributions spatiale et tem-
porelle des impulsions que nous allons traiter seront toujours gaussiennes. Un matériau
diélectrique est quant a lui un matériau isolant. Nous allons préciser quelque peu cette
définition en abordant la notion de structure de bandes des solides.

L’un des (nombreux) succes de la mécanique quantique est l’explication de la varia-
tion de la conductivité électrique des solides sur une trentaine d’ordres de grandeurs a
température ambiante [17]. Ceci s’explique par I’émergence d’états accessibles par les
électrons contenus dans le milieu. Dans le cas des solides, on peut représenter ces états
par des lignes dans un diagramme énergie-vecteur d’onde, comme représenté en figure
1.1. Ces lignes forment en réalité des bandes d’énergies pour lesquelles il existe des états
accessibles aux électrons. Nous voyons que ces bandes d’états accessibles sont espacées
par d’autres bandes qualifiées, elles, "d’interdites”. Toutefois, tous les états accessibles
aux électrons ne sont pas effectivement occupés par eux. A I’équilibre thermodyna-
mique, la probabilité d’occupation d'un état d’énergie E est donnée par la distribution

de Fermi-Dirac : )

f (E> — TE-Ep (1-1)

e kpT _|_ 1
ou Er est I'énergie de Fermi définie comme ’énergie pour laquelle f(E) = 1/2, kp est
la constante de Boltzmann et T la température. Cette distribution est représentée en
figure 1.2. Sur cette méme figure, de part et d’autre de la distribution de Fermi-Dirac,



CHAPITRE 1. DESCRIPTION THE/OR{QUE DE L’INTERACTION
ENTRE IMPULSIONS LASERS ULTRA-BREVES ET DIELECTRIQUES

ENERGY (eV)

WAVE VECTOR

FIGURE 1.1 — Structures de bandes du silicium cristallin calculées par un pseudo-potentiel
local (lignes pointillées) et par un pseudo-potentiel non local dépendant en énergie (lignes
continues). Figure issue de [18]

est illustré un diagramme de bandes simplifié ou la dépendance en vecteur d’onde n’est
plus représentée. On peut y observer la différence essentielle entre un isolant et un
conducteur. Pour un isolant, le niveau de Fermi est situé dans une bande interdite
alors que dans un conducteur, il est situé dans une bande "accessible”. Il résulte que
dans un conducteur il existe une bande partiellement remplie d’électrons. Par applica-
tion d'un champ électrique statique les électrons peuvent facilement changer d’état et
participer a un courant dans le milieu. A l'inverse, dans un isolant, il existe une bande
quasi-remplie d’électrons appelée bande de valence et une bande quasi-vide d’électrons
appelée bande de conduction. Pour participer au courant, les électrons doivent donc
accéder a cette derniere ce qui est tres couteux en énergie. Une derniere distinction est
effectuée entre les isolants suivant I'importance de ce cotit en énergie ou dit autrement,
suivant la largeur de la bande interdite séparant les bandes de valence et de conduction.
On qualifiera ainsi de semiconducteurs les matériaux dont la bande interdite fait 1 ou
2 eV comme le silicium (1, 12eV) ou l'arséniure de Gallium (1,424eV). La frontiere de
cette définition est relativement floue. On admet généralement que les électrons d'un
semiconducteur peuvent étre promus vers la bande de conduction par irradiation de
photons visibles. Ils laissent alors un état inoccupé dans la bande de valence. Cet état
correspondant & une absence d’électron (on parle de "trou”) est formellement traité
comme un porteur de charge a part entiere. Pour les matériaux possédant une bande
interdite plus large, on parlera d’isolants ou de diélectriques (bien que ces termes re-
couvrent stricto sensu, les deux catégories). Nous nous intéresserons dans toute la suite
a cette derniere famille de matériaux et en particulier a trois d’entre eux : le quartz
(Si0s), le saphir (AlyO3) et 'oxyde de magnésium (M gO). Pour ces trois matériaux
la largeur de la bande interdite est donnée dans le tableau 1.1.

Ainsi, en considérant la distribution de Fermi, aucun électron n’est présent dans



CHAPITRE 1. DESCRIPTION THEORIQ UE DE L ’INTEBACTION
ENTRE IMPULSIONS LASERS ULTRA-BREVES ET DIELECTRIQUES

Matériau | E, (eV) Références

a—Si0y | 9-9,3 | [19, 20, 21]

o — AlgOg 8, 5 - 9,4 [22, 23, 24, 25]

MgO 7.5-7,7| [26,27, 28]

TABLEAU 1.1 — Valeurs des largeurs de bande interdite pour oo — Si03, o — Al2O3 et M gO.

la bande de conduction méme a température ambiante. Ceci est une autre distinction
avec les semi-conducteur ou la densité d’électrons de conduction est extrémement faible
mais non négligeable dans certains cas. Nous I'avons dit, exciter des isolants requiert un
colit énergétique important et n’est pas possible avec des sources de lumiere standards.
Pour ce faire, il convient d’utiliser des sources de grande puissance. C’est pourquoi nous
utiliserons des impulsions lasers ultra-breves : la stratégie est simple, pour augmenter
la puissance d'une source a nombre de photons constant, nous pouvons soit augmenter
leur fréquence ou diminuer le laps de temps durant lesquels les photons sont envoyés.
C’est ainsi qu’avec des impulsions de 100 fs, il est possible d’atteindre des éclairements
de l'ordre de la dizaine voire la centaine de TW/cm?. A ces puissances, l'interaction
lumiere-matiere devient bien sir non-linéaire et tres complexe. Elle est d’ailleurs d’au-
tant plus difficile a étudier que la durée de cette interaction est extrémement courte.
Au cours de ce chapitre nous allons donc passer en revue les processus d’interaction
pouvant avoir lieu dans de telles conditions. Une fois les mécanismes d’excitation du
solide présentés, nous aborderons les processus de relaxation. Il sera ensuite fait un bref
état des lieux des outils théoriques permettant de décrire ces processus. En particulier,
nous tenterons de distinguer les éléments théoriques admis par la communauté, de ceux
qui posent toujours probléeme et sont sujets a remise en question. Enfin, nous tacherons
de voir comment 1’étude d’une observable physique, I'indice de réfraction, peut donner
des informations permettant d’infirmer ou de valider ces théories.
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F1GURE 1.2 — Tllustration des bandes d’énergies dans un solide. Au centre, tracé schématique
de la distribution de Fermi représentant la probabilité d’occupation d’un état. A gauche, cas
d’un isolant, et & droite d’un conducteur. Les états accessibles sont représentés par des cercles
noirs. Un état est occupé par un électron si le cercle est plein, et par un trou si il est vide.

1.2 Meécanismes fondamentaux d’excitation du so-
lide

Il existe plusieurs méthodes permettant d’ioniser les atomes d’un solide diélectrique
a 'aide d’'un champ électrique. La plus évidente d’entre elles, nous l'avons dit, est
d’utiliser des sources de fréquence élevée, c’est a dire dans 'ultra-violet lointain voire
le domaine des rayons X. Ainsi, l'utilisation de lasers excimers (tels que les lasers a
XeCl ou KrF) [29, 30], de rayonnement synchrotron [25], ou encore des harmoniques
d’ordres élevés (HHG) [31], peut permettre d’exciter directement des diélectriques,
allant parfois jusqu’a provoquer de I'’endommagement voire de I’ablation dans ces ma-
tériaux. Ce processus correspond a un régime linéaire ou I’absorption est décrite par une
loi de Beer-Lambert. En utilisant des sources lasers de plus grandes longueurs d’onde, il
reste tout de méme possible de provoquer une excitation électronique. C’est ce régime
que nous allons détailler dans la suite. Dans un premier temps, nous pouvons considé-
rer que si un seul photon n’est pas suffisant pour promouvoir un électron de la bande
de valence a la bande de conduction, un électron peut, pour réaliser cette tache, en
absorber plusieurs a la fois. C’est le principe de l'ionisation multiphotonique. Lorsque
le champ électrique de 'onde incidente devient tres important, ce champ déforme le
puits de potentiel dans lequel se trouve un électron lié a un atome. Cet électron peut
alors n’avoir qu'une mince barriére de potentiel a traverser pour s’en échapper, ce qu’il
peut faire via ionisation tunnel. Une fois que des électrons de conduction sont présents
dans le solide, ceux-ci peuvent augmenter le niveau d’excitation par absorption d’un
photon. Ce processus est appelé de maniere générique "chauffage” ou, de maniere plus
spécifique, "Bremstrahlung inverse”. Lorsque ces électrons de conduction ont acquis
suffisamment d’énergie, ils peuvent entrer en collision avec des électrons restés dans la
bande de valence. Ils peuvent ainsi leur céder une partie de leur énergie cinétique et les
promouvoir dans la bande conduction. Il s’agit 1a du processus d’ionisation par impact
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FI1GURE 1.3 — Mesures du déphasage apres irradiation par une impulsion de 60fs & 790nm en
fonction de I’éclairement créte de cette impulsion. Les courbes en traits pleins représentent
des lois en I™ ol n = 6 dans les deux cas. Les droites en pointillés représentent les seuils
de claquage. Les valeurs de densité de conduction ont été calculées a partir d'un modele
d’équation de taux unique (cf 1.4.3). Figure issue de [32]

ou ionisation collisionnelle. Enfin, aucun solide n’étant parfait, I'ionisation d’électrons
peut s’effectuer par l'intermédiaire de défauts cristallins présents dans le matériau, ce
que nous appellerons l'ionisation assistée par défaut.

1.2.1 Ionisation Multiphotonique

Nous 'avons dit, ’absorption multiphotonique procede (comme son nom l'indique)
de I’absorption de plusieurs photons a la fois par un électron de valence. Pour que la
promotion puisse avoir lieu, 1’électron doit absorber au minimum /N photons ou N est
donné par :

E

miJ (1.2)

avec | |, désignant la partie entiere, £, la largeur de la bande interdite ou "énergie de
gap” et hw, I'énergie d'un photon. Pour Si0,, Al,O3 et M gO, N vaut respectivement
6, 6 et 5 lorsque la longueur d’onde utilisée est 800nm, ce qui sera le cas pour une large
partie de la suite de ce manuscrit. La théorie des perturbations a I’ordre N indique que
le nombre d’électrons excités par unité de temps via ce processus dépend du nombre
de photons disponibles a la puissance N et du nombre d’électrons dans la bande de
valence préts a etre excités :

|

mei = vaUN[N (13)

ol pyp est la densité d’électrons de valence (en cm_3), on est une section efficace géné-
ralisée (en cm*¥ . W= s71) et I, Péclairement (en W/cm?). Cette relation est illustrée
de maniere éclatante dans la these de Fabien Quéré par la figure 1.3. Sur cette figure,
nous pouvons voir qu’a faible éclairement, le déphasage suit parfaitement une loi en
I8 pour Si0, et Al,Os. Nous verrons dans la suite que dans ce régime, il existe une
relation linéaire entre le déphasage et la densité d’électrons de conduction (cf Annexe B
pour en voir la démonstration). Un phénomene de saturation apparait ensuite a haute
intensité pour les deux solides.
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oy (em® W=N s71) | Références
1,82.109 34]
4,510 [35]
2,7.10774%09 36]
1,4.10°™ 37]

TABLEAU 1.2 — Valeurs expérimentales de section efficace généralisée trouvées dans la
littérature pour le cas d’une irradiation a 800nm d’un échantillon de Si0Oy en prenant
pub = 2,2.10%2em 3.

Il est possible d’estimer la valeur de o par une loi d’échelle moyenne donnée dans
[33] :

-N
o~ 10719, (109142) (1.4)

Nous voyons que cette loi donne en réalité une approximation moyenne relativement
grossiere de cette valeur puisque I'incertitude porte sur 'ordre de grandeur et augmente
avec l'ordre de I'ionisation multiphotonique! Ceci traduit déja une difficulté essentielle
concernant la détermination de ce parametre pourtant essentiel a la description de I'in-
teraction lumiere-matiere. Un témoignage analogue de cette difficulté est la dispersion
des valeurs qu’il est possible de trouver dans la littérature pour un matériau particu-
lier. A titre d’exemple, quelques valeurs expérimentales sont données dans le tableau
1.2 pour le cas de Si0s. Il apparait que dans ce petit échantillon, 9 ordres de grandeurs
séparent les valeurs extrémales! Cette grande dispersion peut étre expliquée par le fait
que la section efficace multiphotonique est souvent obtenue de maniere tres indirecte,
souvent en mesurant un seuil d’endommagement ou une profondeur d’ablation. L’esti-
mation de cette valeur est alors dépendante de plusieurs hypotheses. En particulier, le
choix du critere physique d’endommagement ou d’ablation est un probleme épineux qui
entache cette détermination (nous verrons ceci plus en détail dans le chapitre 5). Ici,
seule la premiere valeur du tableau utilise directement des observables optiques pour
estimer la valeur de oy. Certains travaux théoriques permettent d’offrir une autre

estimation de cette section efficace a basse intensité. En particulier, 'article fondateur
de Keldysh en 1965 [38], corrigé de quelques erreurs par Gruzdev [39] indique pour
le cas de Si0, une valeur de 2,2.10~%cm?¥ W~ s~1. Toutefois, c’est une erreur de
croire qu’il s’agit la d’une valeur unique que les expériences n’ont pas réussi a retrouver.
Cette valeur est en effet tributaire d’hypotheses sur lesquelles nous reviendrons au pa-
ragraphe suivant. D’autres approches théoriques que celle initiée par Keldysh ont par
ailleurs été présentées afin d’obtenir un taux d’ionisation multiphotonique en fonction
de l'intensité incidente (voir par exemple [40], [41] ou [42]). Une difficulté supplémen-
taire vient s’ajouter si nous considérons des intensités encore plus élevées. En effet,
lorsque les électrons de conduction sont soumis a des champs électriques importants,
il devient nécessaire de prendre en compte leur énergie pondéromotrice. Cette derniere
correspond a I’énergie moyennée sur un cycle de leur oscillation dans le champ laser et
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FIGURE 1.4 — En trait bleu est représenté le potentiel coulombien ressenti par 1’électron
en Pabsence de champ (traits pointillés) et en présence de champ (traits pleins) pour deux
situation. A gauche, le champ est faible (7 > 1) et l'ionisation multiphotonique domine. A
droite, c’est I'inverse. Le champ déforme suffisamment le potentiel pour permettre I'ionisation
tunnel.

est donnée par :
e? E?
4mow?

U, (1.5)
ol e est la charge élémentaire d’un électron, m, sa masse, E est le champ électrique subi
par I'électron et wy sa pulsation. A titre d’ordre de grandeur, cette énergie est égale a
I’énergie d’un photon du champ incident pour un champ électrique a 800nm d’environ
140MV/em soit un éclairement d’environ 377W/em? dans un matériau tel que SiOs.
Cette énergie pondéromotrice doit étre prise en compte dans 1’énergie d’ionisation :

E,=FE,+U, (1.6)

Ainsi, au-dela d’'une certaine intensité, il y a changement d’ordre de la non-linéarité de
I'ionisation multiphotonique.

1.2.2 Tonisation Tunnel

A mesure que le champ électrique dans le solide devient important, il déforme le
puits de potentiel dans lequel est piégé un électron de valence d’un atome. Comme
illustré sur la figure 1.4, la barriere de potentiel a franchir pour s’échapper du puits
devient de moins en moins haute et de moins en moins large. Un atome peut ainsi étre
ionisé par effet tunnel "pur” ou encore par ’association d’absorption multiphotonique
et effet tunnel. Cet effet était déja décrit par Keldysh [38] et le taux de photoionisation
présenté dans son article couvre en réalité I'ionisation multiphotonique comme l’ionisa-
tion tunnel. On distingue alors deux régimes : a "basse” intensité, la premiere domine
tandis qu’a haute intensité c’est la seconde. Il est alors utile pour quantifier un peu
plus ces deux régimes d’introduire le parametre adiabatique v défini par :

wymby (1.7)

7= el

11
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FIGURE 1.5 — Taux de photoionisation décrit par la formule de Keldysh [39] (en bleu) et par
I’équation 1.3 (en orange) dans le cas de SiOs. Les parametres pris pour effectuer le calcul
sont m* = 0,5m, et une bande non parabolique (structure de bande de Kane) pour Wy; et
Pob = 2, 2.10%%2em ™3 et 06 = 2,2.107Pem 2. W 6,571 pour Wonpi-

A v < 1, nous nous trouvons dans le régime tunnel et a v > 1, dans le régime multi-
photonique. Ce taux de photoionisation global dit "de Keldysh” est représenté en figure
1.5 dans le cas de Si0O,. Le modele de Keldysh a l'avantage de prendre en compte
I'ionisation mais n’en demeure pas moins sans défaut. En particulier, il dépend énor-
mément de la structure de bande choisie pour modéliser le solide. Comme soulevé par
V. Gruzdev [39], cette structure de bande peut étre prise parabolique, non parabolique
(structure de bande dite "de Kane” [43]) ou encore en forme de cosinus. Une fois la
forme mathématique des bandes choisie, ce modele dépend encore de leur courbure
au travers d’'un parametre : la masse effective réduite de la paire électron-trou [44].
Enfin, comme nous pouvons le voir sur la figure 1.5, le taux de photoionisation calculé
en fonction de I’éclairement incident présente certains artefacts. Ces artefacts peuvent
s’expliquer qualitativement par I'influence de 1’énergie pondéromotrice sur 1’énergie né-
cessaire a l'ionisation. En d’autres termes, a chaque artefact il faut un photon de plus
pour promouvoir un électron de valence dans la bande de conduction. Toutefois, les tra-
vaux théoriques de N. Shcheblanov et al. indiquent que ces artefacts sont en réalité le
sous-produit de la violation de certaines regles de sélection quantique [45]. Ces travaux
ont pour but de corriger ’expression de ce taux d’ionisation en champ fort de maniere
a éviter ces violations. D’autres travaux, menés par V. Gruzdev, considerent que le
probleme se situe plutot dans la prise en compte de bandes d’états supplémentaires
[46].
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1.2.3 Chauffage et ionisation par impact

Les électrons de conduction, une fois générés, peuvent absorber des photons un a
un et gagner en énergie dans la bande de conduction atteignant un niveau d’excitation
encore plus grand. Le taux d’occurrence de ce mécanisme (i.e. le nombre de photons
absorbés par unité de temps et de volume) peut ainsi s’écrire :

I

Wea: eatPcb7 1.8
heat = Oh tpbhu (1.8)

Bien que nous ne sachions pas pour l'instant de quoi dépend la section efficace opeqs, il
parait en effet naturel que cette expression soit proportionnelle a la densité d’électrons
de conduction p., et a l'intensité laser incidente puisqu’elle fait au moins intervenir
un électron de conduction et un photon. Toutefois, ces transitions doivent obéir aux
lois de conservation usuelles : la conservation de ’énergie et celle de 'impulsion. Dans
cette optique, il est nécessaire de faire intervenir un troisieme corps, pour satisfaire
la deuxieme de ces lois. En effet, I'impulsion d’'un photon étant tres faible, la seule
absorption de ce dernier n’offre que tres peu de liberté sur les transitions électroniques
possibles. En réalité, elle ne permet que des transitions interbranches. Ceci est illus-
tré sur la figure 1.6. Une question suit immédiatement cette affirmation : quelle est
I'identité de ce troisieme corps? En réalité, cette derniere n’est pas unique et peut
potentiellement correspondre a toutes les autres entités présentes dans le milieu. La
réponse a cette question est donc largement conditionnée par plusieurs parametres du
milieu comme du champ laser excitateur. En particulier, 'intensité incidente utilisée,
comme la densité d’électrons de conduction déja générée sont cruciales pour détermi-
ner quelle combinaison sera privilégiée. Les phonons sont souvent invoqués lorsqu’il
est question de ce chauffage d’électrons de conduction [47, 48]. Toutefois, Belsky et
al. affirment qu’a haute intensité, les transitions dominantes dans le cas du C'sI sont
directes et interbranches et correspondent en réalité a 1’absorption de plusieurs photons
[49]. Enfin, il apparait qu’un électron de conduction donné peut acquérir plus d’énergie
en entrant en collision avec un ion [44]. Ceci est évidemment d’autant plus efficace que
la densité d’ions (et donc la densité d’électrons de conduction) est élevée.

Un électron peut également entrer en collision avec un autre électron. Un transfert
d’énergie cinétique entre les deux électrons peut ainsi avoir lieu. Si 'autre électron est
un électron de valence, il est alors possible de promouvoir ce dernier dans la bande
de conduction. C’est le phénomene d’ionisation par impact ou collisionnelle. Pour ce
faire, il convient comme précédemment de satisfaire les lois de conservation. Ainsi, ce
processus n’est permis que si 1’électron de conduction incident possede suffisamment
d’énergie cinétique. Le seuil d’énergie correspondant est donné [50, 51] par :

ILL ~
5, :<1+ >E (19)
mp mvb g
ou pu = ™y ost la masse réduite effective de la paire d’électrons impliqués dans la
mvb+mcb

collision et m;, et m}, les masses effectives des électrons de valence et de conduction.

Dans Si0,, cette énergie seuil a été estimée supérieure a 13,5eV [51]. 11 est donc
Y Y

possible d’introduire un nouveau taux d’ionisation par unité de volume de la forme :

Wimpact = dﬂpcb (E > Ezmp) (110)

vb,i
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FIGURE 1.6 — Représentation schématique des transitions (intra et interbranches) assistées
par phonon et les transitions interbranches (mono et multiphotoniques) dans la bande de
conduction. Schéma modifié & partir de [33].
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ou & apparait comme une fréquence de collision et py, (E > Ejpy,) désigne la densité
d’électrons de conduction dont I'énergie est supérieure a celle de £;,,,,,. Nous voyons que
si cet enchainement de processus (chauffage puis ionisation par impact) est tres efficace,
il peut conduire a une augmentation drastique du nombre d’électrons de conduction. En
effet, partant d’un électron de conduction, il est possible d’en créer deux puis quatre,
etc... Cette multiplication d’électrons est ainsi souvent qualifiée d’avalanche électro-
nique. La question de l'efficacité de ce mécanisme est donc cruciale puisque ses effets
peuvent s’avérer considérables. Ainsi, une attention particuliere a été portée dans la
littérature sur le role joué par le duo chauffage puis ionisation par impact et en par-
ticulier sa forme la plus extréme : I’avalanche électronique. Cette question est en fait
celle de I'estimation des sections efficaces opeq: €t & de ces deux mécanismes ainsi que
de leurs dépendances aux différentes conditions expérimentales.

Un petit calcul d’ordre de grandeur est souvent utile pour fixer certaines idées.
Considérons par exemple une impulsion d'une centaine de femtosecondes et d'un éclai-
rement de ordre d'une dizaine de TW/cm? & 800nm. Quelle doit étre la section efficace
Oheat PoOur multiplier par 2 le nombre d’électrons de conduction et ainsi obtenir une
avalanche électronique ? Pour ce faire, il faut qu’un électron initialement au bas de la
bande de conduction absorbe au moins 9 photons pour pouvoir atteindre une énergie
supérieure F;,, et participer a lionisation par impact. Ceci nous amene, en faisant
plusieurs hypotheses simplificatrices (constance de I’éclairement, de la section efficace
Oheat, efficacité de l'ionisation par impact trés importante, etc) & opeqr ~ 2.1071%cm?.
Ceci constitue une valeur supérieure aux sections efficaces trouvées dans la littérature.
En effet, les calculs ne considérant que des transitions assistées par phonons menent a
des valeurs de l'ordre de 107"%cm? [52, 53, 54]. Les calculs considérant également les
transitions directes, non-assistées par phonon présentent des valeurs bien plus impor-
tantes, de Pordre de 10715-10"1"cm? [49] mais toujours inférieures & la valeur obtenue
par simple calcul d’ordre de grandeur. De prime abord, il apparait donc que le déclen-
chement de ’avalanche requiert des conditions expérimentales extréemes. L’importance
relative de ce phénomene est toujours soumise a d’intenses discussions en particulier
dans le cadre de 'endommagement des matériaux, domaine qui a pourtant été étudié
de maniere soutenue. Certains travaux durant les années 1990 ont suggéré que 1’ioni-
sation par impact y jouait un role prépondérant pour des durées d’impulsions courtes
(~ 100fs) comme longues (=~ 1ns) [55]. Il fait aujourd’hui consensus que cette im-
portance relative dépend beaucoup des parametres expérimentaux. En particulier, elle
semble dépendre de la durée de I'impulsion [56, 57] ainsi que de son éclairement [54, 44]
ou encore de la largeur de la bande interdite du matériau [36]. De surcroit, le débat
concerne aussi I'autre grandeur caractérisant ce phénomene : la fréquence de collisions
&. Dans le cadre du modele des équations de taux multiples (voir section 1.4.3), la valeur
de & = 1057 pour SiO, semble faire consensus [54, 58]. Cette valeur est issue d’un
calcul effectué par Kaiser et al. [53] utilisant la théorie perturbative au premier ordre
en mécanique quantique. Toutefois, la validation de cette valeur n’est pas chose aisée
car, comme nous l'avons vu, celle-ci dépend beaucoup de la maniere de décrire les phé-
nomenes qui précedent l'ionisation par impact (i.e. l'ionisation multiphotonique initiale
et le chauffage). En particulier, ce phénomene dépend non seulement des populations
d’électrons de valence et de conduction mais en plus de la distribution énergétique de
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ces populations. Il est donc difficile de séparer la contribution de tel ou tel phénomene
d’un point de vue expérimental et donc, de confirmer ou d’infirmer cette valeur. Cette
conclusion reviendra comme un leitmotiv dans tout ce manuscrit puisqu’elle constitue
I'un des obstacles principaux a l'interprétation et la compréhension des expériences
menées dans le domaine.

1.2.4 Ionisation assistée par défaut

Jusqu’a présent nous avons considéré des solides dépourvus de toute impureté ou
défaut dans la structure cristalline : en bref, des solides parfaits. La considération de ces
imperfections complique quelque peu la représentation du diagramme de bandes. Les
défauts les plus communs sont ponctuels et, comme les impuretés, créent des niveaux
d’énergie accessibles dans la bande précédemment interdite. Ces niveaux peuvent jouer
un role essentiel dans 'excitation comme la relaxation d'un solide. En ce qui concerne
I’excitation du solide, ils peuvent par exemple abaisser le nombre de photons nécessaire
pour promouvoir un électron dans la bande de conduction. Ces défauts peuvent égale-
ment jouer un role dans la relaxation du solide (qu'ils soient présents initialement ou
formés pendant l'interaction avec le laser) comme nous allons le voir dans la section
suivante.

1.3 Meécanismes Fondamentaux de relaxation

Lors de son interaction avec I'impulsion laser, le solide a vu ses électrons étre pro-
mus dans la bande de conduction, et méme gagner encore en énergie une fois promus.
Le matériau irradié est donc pendant, et a l'issue de cette interaction, dans un état
violemment en dehors de I'équilibre thermodynamique. L’étude de sa relaxation nous
renseigne non seulement sur l'excitation qui a précédé mais également sur les méca-
nismes internes ayant lieu dans ce solide. Comme nous allons le voir, il existe plusieurs
processus de relaxation possibles, faisant intervenir des échelles de temps tres dispa-
rates. Ces échelles de temps peuvent en effet étre semblables & celle de I'excitation ' ou
bien plus longues suivant la nature du processus. Nous verrons dans ce paragraphe trois
voies de relaxation que sont les collisions des électrons excités avec d’autres entités du
solide, la recombinaison électron-trou ainsi que le piégeage des électrons de conduction.

1.3.1 Collisions

A Tintérieur de la bande de conduction, les électrons peuvent atteindre des niveaux
d’énergie tres élevés comme 1'ont d’ailleurs démontré plusieurs expériences de spectro-
scopie de photoémission [59, 60]. Ceci est illustré par la figure 1.7. Nous pouvons y
observer qu’apres irradiation d’un échantillon de quartz par une impulsion de 40fs a
800nm, une quantité non négligeable d’électrons possédant une énergie cinétique de
25eV ont pu éetre détectés. De maniere analogue a ce que nous avons vu au paragraphe

1. Ceci constitue d’ailleurs une raison supplémentaire d’intérét puisque dans ce cas, la compréhen-
sion des mécanismes d’excitation du diélectrique passe paradoxalement par la compréhension de la
relaxation, les deux se déroulant en méme temps.
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FIGURE 1.7 — Spectres de photoélectrons dans SiOy excité par une impulsion laser de 40fs
pour plusieurs intensités crétes de 1 & 3, 5TW/em?. Figure issue de [60].

1.2.3, les électrons de conduction peuvent relaxer ou ”se refroidir” en entrant en colli-
sions avec les diverses entités présentes dans le solide. Ces entités sont essentiellement
les ions du réseau, les phonons ainsi que les autres électrons de conduction.

Les collisions électrons-phonons et en particulier leur taux d’occurrence ont été tres
bien décrits par Arnold et al. [61] ainsi que par Cartier et al. [62]. Il s’agissait alors
de caractériser le transport électronique dans ce matériau via I’équation de Boltzmann
dans une simulation de Monte Carlo. Plusieurs types de phonons avaient été pris en
compte : des phonons acoustiques ainsi que des phonons optiques longitudinaux dont les
deux modes les mieux couplés aux électrons de conduction ont des énergies de 63meV
et 153meV [63, 64, 65]. Suivant 'article de Fischetti et al. [65, 62], nous pouvons écrire
la fréquence de collisions entre électrons et phonons optiques (modes longitudinaux)

Via .
2
Meff €°WLO 1 1 1 ( 1 1)
e— - —_— = | —=. -4 —
Ve—ro (W) =\ 75" <e> e<>\/c_u not g+

ln( 1+ /1 Fwro/w )
+1F /1 Fwro/w

oll wro est la pulsation des phonons optiques, €. et €5, les perméabilités diélectriques a
des pulsations respectivement inférieures et supérieures a wro. w, ’énergie de I’électron
et nro, le nombre d’occupation moyen des niveaux de phonons optiques. Les symboles
du haut (bas) dans I’équation font référence a 1’émission (I’absorption) d’un phonon.

(1.11)
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FIGURE 1.8 — Fréquences de collisions électron-phonons calculées par Arnold et al.. La fré-
quence de collisions électron-phonon acoustique est représentée en trait plein. Les courbes en
pointillés et en pointillés-tirets représentent respectivement les fréquences de collisions entre
électrons et les modes longitudinaux des phonons optiques a 63meV et 1563meV . La courbe
en tirets représente le taux d’ionisation par impact. Figure issue de [61].

La fréquence de collisions entre électrons et phonons acoustiques s’écrit quant a elle
[65] :

Smeff02 dmaz q3 ( 1 1 )
Ve—ge (W) = ———% —+—4+n,|d 1.12

(W)= =5omk Jo (g \2 T3 ) (1.12)
ol k et ¢ sont les vecteurs d’onde respectifs des électrons et des phonons. g, = 2meycs,
Ce = 4,6.1O5cm/5 est la vitesse du son et ¢e: = 2k — q.. Cye est la constante de
couplage électron-phonon acoustique, p est la densité du quartz, et n, la fonction de
Bose au vecteur d’onde ¢. Enfin, la relation de dispersion w(q) est donnée par :

hw (q) = %thch\/l —cos (mq/2kpz) q <kpz
(1.13)

hw (q) = 2mhkpzcs q = kpz
olt kpz = 1,208.10% em ™! [62] est le vecteur d’onde & la limite de la zone de Brillouin.

Comme nous pouvons le voir sur la figure 1.8, les temps caractéristiques associés a
ces collisions vont de la dizaine de femtoseconde a presque 0, 1fs pour les électrons de
haute énergie entrant en collision avec des phonons acoustiques. Les échelles de temps
impliquées dans ces processus sont donc d’un ordre de grandeur comparable a celui de
I'excitation par I'impulsion laser. Ce sont par ces processus que les électrons cedent
leur énergie au réseau et ainsi, augmentent la température de ce dernier.
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Les collisions électron-électron ont été décrites de maniere semi-classique par Chris-
tensen et al. via le modele de Drude [58]. La fréquence de collision utilisée est celle d'un
gaz d’électrons classique [66] :

Ve_o = 4TV 2r%0pa, (1.14)

ou r est le rayon des électrons de conduction, v leur vitesse et pu, leur densité. Le rayon
des électrons est ici comme étant la longueur de Debye donnée par [66] :

2 eokpTe

€2pcb

(1.15)

ou T, est la température électronique. Cette température intervient également dans
I'expression de la vitesse que Christensen et al. obtiennent en utilisant le théoreme

d’équipartition :
3kpT,
v =422 (1.16)
Me

Finalement, la fréquence de collisions électron-électron s’écrit :

4 6
Voo = — 0 |2 (kpT,)*? (1.17)

Me

e

Comme noté dans l'article, le fait que ce taux soit indépendant de la densité d’électrons
de conduction est particulierement surprenant. Notons que le consensus est loin d’avoir
été obtenu cette expression car, par exemple, la théorie du liquide de Fermi donne une
fréquence de collisions en v,_, < T2/ Ep ot Ep est I'énergie de Fermi du solide [17]. Ce
taux de collisions a par exemple été utilisé dans [67]. Dans les deux cas, il est probable
que les équations ne soient plus valables a haute densité électronique lorsque le principe
d’exclusion revét une importance non négligeable. En effet, ’établissement de ces deux
taux commence par 'approximation des électrons indépendants?. Enfin, la fréquence
de collisions électron-électron a également été calculée par N. Shcheblanov dans son
manuscrit de these [44] via le calcul d’intégrales de collisions injectées par la suite
dans I'équation de Boltzmann. Nous n’entrerons pas dans les détails car ils dépassent
largement le cadre de ce manuscrit. Contentons-nous simplement ici de relayer les
conclusions auxquelles est arrivé N. Shcheblanov : contrairement a ce qui a précédé,
la fréquence de collisions dépend bien ici de la densité d’excitation comme de 1’énergie
des électrons. Ceci est illustré par la figure 1.9.

Les collisions électron-ion ont également fait I'objet d’études théoriques, quoique
moins nombreuses. L’essentiel de ces travaux concernent en réalité la physique des
plasmas ou la fréquence de collisions est donnée par [69] :

Vei X Zpepln (A) Te_3/2 (1.18)

2. Les effets des électrons entre eux sont pris en compte dans une certaine mesure par la longueur
d’écrantage de Debye dans un cas et par la théorie des perturbations au premier ordre dans le second
mais il n’est pas sir que ce soit suffisant lorsque la densité d’électrons de conduction atteint des valeurs
extrémes. C’est en tous cas 'argument qu’avait donné L. Landau & la fin des années 50 [68, 17].
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FI1GURE 1.9 — Fréquence de collisions électron-électron en fonction de la densité d’électrons de
conduction pour différentes valeurs de 'énergie moyenne des électrons. Figure issue de [44].

ou In (A) est le logarithme Coulombien et Z la charge de I'ion impliqué dans la colli-
sion. Il est également possible de calculer ce taux de la méme maniere que la troisieme
méthode présentée pour les collisions électron-électron. La encore, nous ne nous attar-
derons pas sur ces résultats. Disons juste que le calcul des fréquences de collisions, et
en particulier celles impliquant des électrons de conduction avec toute autre entité que
des phonons semble toujours soumise a débat.

1.3.2 Recombinaison électron-trou

Nous venons de voir comment les électrons de conduction peuvent relaxer et se
thermaliser a I'intérieur de la bande de conduction. A l'instar du processus qui nous
intéresse ici, les autres voies de relaxation impliquent des entités en dehors de la bande
de conduction. Comme son nom l'indique, la recombinaison électron-trou procede de la
captation d'un électron de conduction par un ion. L’électron de conduction remplit donc
un état de valence laissé vacant (un trou) apres 'excitation de ’atome correspondant.
Ce processus peut se faire de maniere radiative ou non, suivant la température du
cristal. La recombinaison électron-trou s’effectue sur des échelles de temps bien plus
longues que les processus que nous avons déja mentionnés (de 1'ordre 1-10ns). Nous
verrons que le taux de recombinaison peut afficher une dépendance en pg, ou en p? si la
mobilité des électrons est grande (voir chapitre 4). En effet, si tel est le cas, un électron
de conduction peut se recombiner avec n’importe quel trou et non plus seulement celui
a partir duquel il a été généré. Le matériau étant au départ neutre, la densité de trou
est égale a la densité d’excitation et ainsi Vyecompinaison X pgb.
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FiGURE 1.10 — Illustration schématique des niveaux excitoniques dans une structure de
bandes.

1.3.3 Piégeage des électrons

Les électrons de conduction peuvent également relaxer en se faisant piéger dans
un puits de potentiel Coulombien sans toutefois redevenir des électrons de valence. Ce
puits peut étre causé par un atome ayant été ionisé (i.e. un trou) par I'impulsion laser,
on parle alors de piégeage intrinseque. Lorsque le puits est formé par un défaut cris-
tallin, comme par exemple la vacance d’un atome électronégatif ou encore un défaut
de substitution, on qualifie le piégeage d’extrinseque. C’est le cas par exemple lorsqu’il
existe un oxygene vacant dans une maille de Al,O3. La paire constituée par 1’électron
et le trou forment un exciton.

Les excitons intrinseques ont été tres largement étudiés dans Si10s. Les travaux de
K. Tanimura et al. [70] ainsi que de C. Itoh et al. [71] ont permis de mettre en évidence
via des expériences de luminescence et de spectroscopie d’absorption, un pic d’émis-
sion a 2,8eV ainsi qu'un pic d’absorption a 5,2eV. Dans le quartz, ’exciton provient
d'un déplacement de 0,4A d’un ion oxygene vers un site interstitiel [72, 73|. Le réseau
est donc localement déformé a ’endroit de ’exciton, ce qui entrave son mouvement :
on parle d’exciton auto-piégé (STE). Ainsi, la création d'un exciton correspond a la
création de niveaux d’énergie dans la bande initialement interdite comme illustré sur
le schéma 1.10. Le temps caractéristique de formation des STE dans le quartz est tres
rapide. Il a été mesuré par interférométrie fréquentielle résolue en temps et vaut envi-
ron 150 fs [74]. Il est donc nécessaire de tenir compte de ce phénomeéne puisque comme
nous le verrons par la suite, la formation des STE est associée a un changement de
I'indice optique du matériau® et ce, avec une échelle de temps comparable a celle des
impulsions lasers que nous utiliserons.

3. Ceci parait normal puisqu'un STE déforme le réseau cristallin.
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Des études concernant ce type de processus ont également eu lieu dans le saphir.
Il est apparu que le temps de relaxation correspondant est en réalité beaucoup plus
long dans ce matériau (de l'ordre de la ns voire la dizaine de ns) [75]. Ces études ont
été effectuées par spectroscopie d’absorption et suggerent la présence d’excitons dus
A des défauts de Frenkel intrinseques (i.e. déplacement d’un cation A/3* d’un site du
réseau vers un site interstitiel [76]). Cette conclusion est la méme que celle des travaux
menés par Aluker et al. [77]. La présence d’excitons a par ailleurs été prouvée par
des expériences de modification de volume [71] et de luminescence [78]. Ces dernieres
révelent un pic d’émission a 7, 8eV apres excitation de I’échantillon par des ions lourds
ou par des photons VUV'. Ce pic possede un spectre d’émission étroit centré en 8, 8eV/,
ce qui indique que les excitons dont il est question sont faiblement liés. On les a, a ce
titre, qualifiés d’excitons auto-piégés "doux” (Soft-STE). Nous verrons dans le chapitre
4 pourquoi le recours aux défauts de Frenkel dans le saphir est peu convaincant pour
expliquer la relaxation du solide excité mais également comment les excitons eux-mémes
relaxent aux temps longs.

1.4 Modélisation de ’interaction

Nous venons de voir les différents processus d’excitation et de relaxation pouvant
avoir lieu dans un solide isolant pendant ou apres son interaction avec une impulsion
laser ultra-breve. Pour avoir acces a ces processus ou plus précisément a leur impact sur
les propriétés du solide, il est nécessaire de modéliser cette interaction. De nombreux
modeles ont vu le jour pour tenter de rendre compte de ces modifications. Tous ces
modeles proposent des approches tres différentes : semi-classiques comme purement
quantiques, statistiques comme cinétiques, phénoménologiques comme ab initio. Nous
allons nous intéresser a trois d’entre eux, le modele a deux températures, un modele
cinétique basé sur I’équation de Boltzmann ainsi que le modele a équations de taux
multiples.

1.4.1 Modele a deux températures

Le modele a deux températures est un modele statistique. Il traite les électrons et
les ions du réseau comme deux sous-systemes séparés. En particulier, son nom vient
du fait qu’il attribue une température différente a chacun de ces deux sous-systemes
thermodynamiques. Le couplage entre ces deux sous-systemes est ensuite traité de ma-
niere phénoménologique. Historiquement, ce modele a été décrit par Kaganov et al.
a la fin des année 50 [79] puis repris par Anisimov dans les années 70 pour décrire
'interaction entre un laser ultra-bref et un solide métallique [80]. Ce modele fut étendu
aux semiconducteurs par H. M. Van Driel [81] puis aux matériaux diélectriques. Dans
ce modele, la densité d’excitation du matériau est généralement gouvernée par une
équation de taux unique. La distribution de ces électrons dans la bande de conduc-
tion est ensuite prise comme celle de Fermi-Dirac (donnée par 1’équation 1.1). Ceci
permet de pouvoir traiter les électrons excités comme le réseau avec les équations de
la physique statistique a 1’équilibre. Il est alors possible de déduire plusieurs quantités
physiques comme les capacités calorifiques de chacun de ces deux sous-systemes, la
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densité énergétique gagnée par le systeme électronique puis transférée au réseau. Ce
modele a récemment été étendu par Rédmer et al. pour prendre en compte I'évolution
des propriétés optiques du matériau durant son interaction avec I'impulsion laser [82]. 11
a été tres largement appliqué, avec un certain succes, a 1’étude de 'endommagement et
de T'ablation laser de matériaux isolants, semiconducteurs ou métalliques [83, 67, 82].
Il existe toutefois quelques difficultés inhérentes a ce modele, et en particulier, celle
concernant son hypothese de départ. En effet, pour étre valide, 'application de la
distribution de Fermi-Dirac nécessite I’équilibre thermodynamique. Or, comme nous
I’avons déja mentionné, le solide se trouve durant une grande partie de son interaction
avec I'impulsion laser dans un état violemment hors-équilibre. Certains travaux ont par
exemple estimé que dans le cas d’un échantillon de quartz irradié par une impulsion de
100fs & un éclairement de 62, 5TW/cm?, la thermalisation des électrons de conduction
prend entre 30 et 50 fs [48]. Pour contrevenir a cette difficulté, il est possible d’'utiliser
un modele cinétique basé sur I’équation de Boltzmann.

1.4.2 Modele cinétique

La description des électrons de conduction, de leur distribution en énergie ainsi que
du transfert de leur énergie au réseau peut se faire via I’équation de Boltzmann. Un
des grands avantages de cette description est qu’elle ne fait pas ’hypothese de 1’équi-
libre thermodynamique. De plus, contrairement a 1'utilisation d’équations de diffusion
de type Fokker-Planck [84], cette approche peut étre effectuée sans introduire de pa-
rametre phénoménologique. Les processus microscopiques dont nous avons parlé sont
traités sous la forme d’intégrales de collision qui sont ensuite inclus dans I'équation
de Boltzmann. Ce modele a été utilisé avec succes par Kaiser et al. dans leur article
fondateur de 2000 [53]. Le modele a ensuite été étendu par N. Shcheblanov durant sa
these de doctorat pour effectuer quelques corrections notamment concernant le terme
de photoionisation ainsi que pour inclure les collisions électron-ion [44]. Cette approche,
bien que satisfaisante d'un point de vue théorique, est difficile & mettre en place numé-
riquement et fait intervenir de tres longs calculs. Une approche plus simple a donc été
choisie pour la suite de ce manuscrit : le modele a équations de taux multiples.

1.4.3 Equations de taux multiples

Le modele a équations de taux multiples (MRE) a été proposé en premier lieu par
B. Rethfeld [51] (il est d’ailleurs souvent appelé modele de Rethfeld dans la littéra-
ture). Historiquement, ce modele a été mis au point pour offrir une description simple
(comparé a I’équation de Boltzmann) mais non simpliste (comparé a I’équation de taux
unique ou SRE). Quelques ajustements ont ensuite été effectués pour étendre le mo-
dele aux processus de relaxation, notamment par B.H. Christensen et P. Balling [58]. 11
repose sur une description de la bande de conduction en une série de niveaux discrets
espacés d'une énergie égale a celle des photons de I'impulsion laser et portant chacun
une densité d’électrons notée p; pour le i€ niveau. Il est alors possible d’écrire (comme
le nom du modele I'indique) les équations de taux correspondant aux populations de
ces différents niveaux énergétiques. Les différents processus (notamment de relaxation)
peuvent ensuite étre ajoutés de maniere phénoménologique. Ainsi, les équations de taux
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FIGURE 1.11 — Illustration des différents processus considérés dans le cadre du modele a
équations de taux multiples. Sont inclus I’absorption multiphotonique, le chauffage, les col-
lisions dans la bande de conduction, I'ionisation par impact et le piégeage des électrons de
conduction. Le symbole [ | désigne la partie entiere plus un.

portant sur les niveaux de conduction et de piégeage s’écrivent :

0 I v
ﬂ = /)vanIn + psteo'nstefnsm — OheatP17— + Qd Pob Pk — ﬂI/Vste (119>
ot hv Pubi Peb
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Ipx I pw Pk
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ol k est le premier niveau d’énergie supérieure a Ej,, (cf équation 1.9). Soit,
E.
[ ] 2
% (1.22)

avec | | désignant la partie entiere plus un. Ainsi, I’évolution de la densité totale d’élec-
trons de conduction, de STE et d’électrons de valence satisfait le triplet d’équations :
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Dans le membre de droite de la premiere de ces trois équations, nous reconnaissons suc-
cessivement ’absorption multiphotonique a n photons, le dépiégeage qui est en réalité
I’absorption multiphotonique de ng. photons par un exciton, l'ionisation par impact,
et le piégeage. Dans la seconde équation, nous voyons que la population des excitons
peut uniquement croitre via le piégeage des électrons de conduction, et décroitre par
dépiégeage ainsi que par recombinaison des STE.

Toutes les sections efficaces (0, Tsie, Thear €6 &) sont supposées constantes. Le terme
de piégeage peut varier d’'un matériau a 'autre. Dans le quartz, il a été prouvé que le
piégeage suivait une loi exponentielle de temps caractéristique 74, = 150 fs [74]. Ainsi,

Wi = (1.24)

Tste

Dans le saphir, la question de la dynamique du piégeage demeure un sujet en dévelop-
pement (comme nous 'avons vu dans le paragraphe 1.3.3). Un modele sera proposé et
confronté a des mesures expérimentales pour tenter de déterminer la forme de ce terme
dans le chapitre 4.

De méme, le terme de recombinaison W,... n’est pas bien connu. Sa forme fera égale-
ment ’objet d'une étude au chapitre 4 dans le cas du saphir.

La propagation de la pompe dans le solide peut ensuite étre traitée de deux manieres
différentes. De la maniere la plus simple possible, en prenant en compte uniquement
sa déplétion ou de facon plus complexe en résolvant I’équation de Schrodinger non-
linéaire comme décrit dans 'excellent article d’A. Couairon et al. [85]. Nous utiliserons
la premiere de ces manieres dans toute la suite. L’évolution de I’éclairement de la pompe
dans le matériau s’écrit alors simplement par conservation de I'énergie :

gi = —nhVvaUn[n - nstehypsteastejnsm - Uheatpcb[ (125)
ou v est la fréquence du laser de pompe. Notons que le chauffage apparait dans cette
équation de conservation de I'énergie (3°™¢ terme du membre de droite) alors qu'il était
absent des équations d’évolution des population 1.23.

Comme nous pouvons le constater, ce modele fait intervenir plusieurs équations diffé-
rentielles dont le nombre dépend du matériau. Ces équations sont relativement faciles a
résoudre numériquement (surtout en comparaison de celles du modele précédent). Ceci
en fait un modele simple a mettre en place et a comparer aux résultats expérimen-
taux. Toutefois, comme dans tout modele phénoménologique, la difficulté réside dans
le nombre de parametres impliqués. Comme nous 1’avons souligné dans les paragraphes
précédents, les différentes sections efficaces comme les temps caractéristiques sont mal
connus et ce, méme pour les matériaux les plus étudiés. Un long travail d’optimisation
est donc nécessaire pour arriver a reproduire les résultats d’expériences. Parallelement,
lorsque le nombre de parametres laissés libres d’'un modele augmente, il devient pos-
sible de reproduire n’importe quel résultat. Il faut donc garder a ’esprit que, pour étre
convaincant, ce type de modele doit reproduire beaucoup de résultats expérimentaux.
Nous verrons dans les chapitres 3, 4, et 5 si ce modele résiste de maniere qualitative et
quantitative a 'expérience lorsque les résultats deviennent nombreux.
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1.5 Incidence sur 'indice de réfraction

Pour tester le modele que nous avons choisi, il nous manque encore un ingrédient :
une observable physique que nous pouvons mesurer lors de l'interaction entre I'impul-
sion laser et le matériau. Cette observable peut étre indifféremment une des propriétés
du matériau ou une des propriétés de I'impulsion subissant une modification lors de
cette interaction. Les deux possibilités sont d’ailleurs représentées dans la littérature. A
titre d’exemples, A. Schiffrin et al. ont effectué des mesures de modification de conduc-
tivité dans le quartz [86], 1a ou M. Schultze et al. ont préféré utiliser une technique
d’absorption XUV dans le silicium [87]. Dans le présent manuscrit nous allons mesurer
le déphasage ainsi que 'absorption subis par une impulsion apres son passage dans
le matériau excité. Il est possible de montrer que ces deux quantités sont liées aux
modifications de l'indice de réfraction du matériau lors de I'interaction (voir annexe
B). Il nous faut donc un modele de calcul de cette quantité pour comprendre les résul-
tats expérimentaux. Voila ce que nous allons détailler dans cette partie : le modele de
Drude.

1.5.1 Effet Kerr

Avant de procéder a la description du modele de Drude, il reste un dernier effet a
détailler : I'effet Kerr optique. Lorsque le champ électrique devient important dans un
matériau, il est nécessaire d’effectuer un développement limité du vecteur polarisation
pour décrire les effets non-linéaires y ayant lieu. Ainsi,

P=e (XVE +xPE* + xWE* + ) (1.26)

ott x(™ est la susceptibilité diélectrique d’ordre n du milieu. Si le milieu est centro-

symmétrique, 'ordre 2 disparait. Considérons un tel milieu dans lequel le champ élec-
trique appliqué est une onde plane sinusoidale (E = Eycos (wt)) et limitons le dévelop-
pement limité a l'ordre 3. Enfin, bornons-nous a ’étude de la composante pulsant a w
uniquement. Il vient alors [88] :

3E?2
P(w) = eoxV Egcos (wt) + EOX(3)TOEOCOS (wt) (1.27)

Le premier terme du membre de droite de cette équation correspond alors a la partie

linéaire de la réponse du matériau et le second, au changement d’indice du a 'effet Kerr

optique. L’indice optique est donné par n? = 1+ x. En utilisant le fait que E3 = 60262 =
il est possible d’écrire :
3x®
2 2
n°- =ngy+ 1 1.28
0 2600710 ( )

ou ng est 'indice optique du matériau au repos. Finalement, en considérant que le

deuxieme terme de cette équation est petit devant ng :

n~ng+ nal (1.29)

3x(®
4degeng

ol ny = est I'indice de réfraction non-linéaire du matériau. Cette quantité a été
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Matériau A (nm) ny (cm?/W) Référence

Si0, 800/1064 (3,0/3,140,5).10716 [90]

Al,O5 | 515/800/1030 | (4,1/3,1/2,8 £0,6).10716 | [89, 91]

MgO 800 (3,92 4+ 0,6).10716 92]

TABLEAU 1.3 — Valeurs expérimentales d’indice de réfraction non-linéaire trouvées dans la
littérature.

mesurée dans les trois matériaux qui interviendront dans ce manuscrit. Les valeurs sont
listées dans le tableau 1.3. La mesure de ny (a des longueurs d’onde différentes de celles
utilisées dans le tableau 1.3) a d’ailleurs fait I'objet d’un article co-écrit par 1'auteur
du présent manuscrit [89).

1.5.2 Modele de Drude-Lorentz

La théorie de Drude a été initialement formulée au début du X X°™ siecle [93] pour
modéliser la conductivité électrique des métaux. Elle repose sur des hypotheses simples
que nous allons rappeler ici :

e Les électrons de conduction sont traités comme des particules classiques au sens
de la théorie cinétique des gaz.

e [’équilibre thermique est atteint uniquement par le biais de collisions entre les
électrons et d’'une part les autres électrons, d’autre part les ions du réseau. Nous
étendons cette hypothese aux collisions électrons-phonons également.

e Aucune interaction entre électrons n’est prise en compte, c’est 'hypothese des
électrons indépendants.

e Aucune interaction entre électrons et ions n’est prise en compte, ¢’est ’hypothese
des électrons libres.

e Les collisions ont lieu avec un temps caractéristique 7., constant.
Nous obtenons alors une expression de l'indice optique a la fréquence w donnée par :

n® =ng — w? _Ja (1.30)

plasmawz 4w

Teoll

ou fu est la force d’oscillateur des électrons de conduction et wpyigsmq, 1la pulsation
plasma du solide :

2
Pech€

*
GOme

Wplasma = (131)
avec myy, la masse effective des électrons dans la bande de conduction et e la charge
élémentaire de 'électron. Les collisions, peu importe leur mécanisme microscopique,
agissent donc comme un terme d’amortissement constant, prenant en compte tous les
processus décrits dans la section 1.3.1. Ce terme d’amortissement est caractérisé par
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un temps de collision effectif constant 7..;. Ceci constitue une des hypotheses les plus
restrictives du modele de Drude.

Nous pouvons constater que dans ce modele, plusieurs populations présentes dans le
modele de Rethfeld ont été oubliées. En effet, les électrons de valence comme les STE
n’apparaissent pas dans 1’équation 1.30. Les contributions de ces différentes popula-
tions sont prises en compte via le modele de 1’électron élastiquement 1ié (ou modele de
Lorentz). Nous obtenons ainsi 1’équation que nous utiliserons dans toute la suite de ce
manuscrit pour l'indice optique :

2 2
n2_ 1_'_2 fvb Pob _i fcb Pcb
N €0 m¥ Wi —w? — i e m¥ w? 4 i
0 vb b Tob 0 cb Teoll (1 32)
62 fste Pste .
+ = + ol

* 2 2 ;W
€0 Mgte Wste — W™ — ZTste

ou nous avons ajouté la contribution de 'effet Kerr optique. La densité d’une popula-
tion 7 est représentée par un terme en p;. Ces densités sont toutes variables. f; et m}
sont dans cette équation la force d’oscillateur et la masse effective des électrons de la
population 7. Pour chaque population, seul le rapport de ces deux parametres apparait
dans I’équation, ce qui les rend indiscernables. Les termes omega,, et omegag,. repré-
sentent la différence d’énergie entre les électrons de la population concernée et le niveau
d’excitation immédiatement supérieur. Ainsi, par exemple hw,, = Eg. Dans le cas du
quartz, il a été mesuré que huw,, = 5,2eV (94, 95]. T4 est le temps caractéristique de
relaxation des électrons de conduction en excitons auto-piégés. Enfin, 7, agit comme
un termes d’amortissement pour les électrons de valence.
Lorsque le solide est au repos, la relation précédente devient :
2
n2—14< b Pob,i (1.33)

* 2 02 5w
Eomvbwvb w 1

)

L’indice optique des différents matériaux utilisés durant le travail de these étant tres
bien connus, il suit que tous les parametres apparaissant dans sont fixés. Ici, pyp; est
la densité d’électrons de valence dans le solide au repos. Remarquons que le terme
imaginaire au dénominateur représente ’absorption linéaire du solide au repos. Tous
les matériaux utilisés étant transparents, ce terme pourrait en réalité étre négligé.

Il est désormais possible de tracer 1’évolution des parties réelle et imaginaire de
Iindice optique en fonction des densités d’électrons de conduction et de STE dans le
solide. C’est ce qui est représenté dans le cas de SiO5 en figure 1.12. Nous constatons
que de maniere générale, 'augmentation de la densité d’excitons auto-piégés fait ac-
croitre la partie réelle de I'indice alors que celle de la densité d’électrons de conduction
la fait chuter. Il existe toutefois une zone échappant a cette tendance : lorsque la den-
sité d’électrons de conduction devient supérieure a environ 20% de la densité initiale
d’électrons de valence. (n) augmente alors avec py. La partie imaginaire quant a elle,
est assez insensible a la densité de STE mais augmente de maniere purement mono-
tone avec la densité d’électrons de conduction. On peut d’ailleurs montrer qu’a faible
densité, il y a proportionnalité entre les deux quantités (cf annexe B).

De maniere évidente, cette variation de l'indice aura un impact sur les coefficients
de transmission et de réflexion du matériau. En effet, a I'interface entre deux milieux
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1023
v 21
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p cb (cm'3)

FIGURE 1.12 — Parties réelle et imaginaire de I'indice optique en fonction de la densité d’élec-
trons de conduction p., et de la densité de STE pg dans le cas du quartz a une longueur
d’onde de 800nm.Les valeurs des parametres utilisés sont répertoriées dans le tableau 1.4.
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a et b et en incidence normale, d’apres les formules de Fresnel :

_ Na—Nyp
r= ng+ng
(1.34)
— 2ng
t= Ng+nyp

Ces quantités sont complexes car ici n, =~ 1 est 'indice de 'air et n; 'indice complexe

du matériau. Nous nous intéressons plus particulierement a la deuxieme de ces quan-
tités car toutes les mesures présentées dans la suite du manuscrit sont effectuées en
transmission. Il faut donc tenir compte de deux effets a l'interface air-diélectrique : la
perte d’énergie de 'impulsion donnée par le facteur de transmission en énergie T et le
déphasage A¢, induit par le passage du premier milieu au second. Ces deux quantités
sont représentées comme précédemment, en fonction des densités py, et pge en figure
1.13. Leurs expressions sont données par :

T = tt*%(nb)
(1.35)

A¢y = arg(t)

Nous voyons qu’a forte densité de conduction, le matériau commence a devenir
tres réfléchissant. Ce phénomene bien connu est souvent qualifié de "métallisation”
du diélectrique. Ces deux quantités seront prises en compte dans toute la suite du
manuscrit lorsque des résultats expérimentaux seront modélisés.
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FI1GURE 1.13 — Facteur de transmission en énergie T' et déphasage induit par le facteur de
transmission en amplitude en fonction de la densité d’électrons de conduction p., et de la
densité de STE pg dans le cas du quartz a une longueur d’onde de 800nm. Les valeurs des
parametres utilisés sont répertoriées dans le tableau 1.4.
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pobi (em™3) | 2,2.10%2
me,/me 1
me,/me 0,64
Mige/Me 1
fob 2,88
Jeb 1
ste 1,30
Teont (f$) 0,75
Tste (f$) 150
Tob (fS) 820
hwste (V') 5,2

TABLEAU 1.4 — Valeurs des parametres du matériau utilisées pour produire les figures 1.12
et 1.13.

1.6 Endommagement et ablation

Nous venons de voir que les propriétés macroscopiques, comme l'indice optique du
matériau, peuvent etre altérées par le passage d’une impulsion intense en son sein. Nous
avons pour l'instant postulé (sans vraiment le dire) que cette altération était temporaire
puisque lorsque des états de défauts ont été mentionnés, ce n’était que comme des états
transitoires attendant une relaxation future. Toutefois, si ’exposition énergétique est
suffisante, ’altération des propriétés du matériau peut devenir permanente. C’est ainsi
que nous définirons 'endommagement induit par laser : la modification permanente
d’au moins une propriété macroscopique du matériau suite au passage d’une impulsion
intense dans celui-ci. De maniere non exhaustive, il peut s’agir d’'une modification de
volume, d’indice, de conductivité ou encore de morphologie a la surface de 1’échantillon.
Si I'exposition est encore plus importante, de la matiere provenant du solide peut en
étre éjectée. Nous parlerons alors d’ablation du matériau. Ceci définit trois régimes
possibles d’exposition énergétique [96].

Les causes sous-jacentes a I’endommagement ou a I’ablation du matériau constituent
toujours une question ouverte. Ceci est en réalité une conséquence de la méconnais-
sance des processus élémentaires dont nous avons parlé durant tout ce chapitre, et en
particulier, de leur importance relative lors de l'irradiation d’un solide diélectrique par
une impulsion laser ultra-breve. A minima, sans savoir exactement quel mécanisme est
dominant lors d’un tel évenement, peut-étre est-il possible de définir un critere phy-
sique permettant d’expliquer les seuils d’endommagement ou d’ablation observés. Mais

32



CHAPITRE 1. DESCRIPTION THEORIQ UE DE L ’INTEBACTION
ENTRE IMPULSIONS LASERS ULTRA-BREVES ET DIELECTRIQUES

la encore, plusieurs interprétations se font face. Deux en particulier ont émergé depuis
les débuts de 1’étude de ce domaine. Le premier critere consiste a dire que I'endomma-
gement intervient une fois qu'une certaine densité d’excitation critique p..;; est atteinte.
Ceci peut s’interpréter en terme de répulsion électrostatique : une densité d’excitation
trop importante peut fragiliser les liaisons du solide et donner lieu a une explosion
Coulombienne [97, 98]. L’alternative est un critére énergétique. Il s’agit de considérer
que si de la matiere a été enlevée au solide, c’est qu’il y a eu transition de phase. Ainsi,
la température du réseau a du s’élever jusqu’a atteindre la température de fusion du
matériau [67]. Des arguments en faveur des deux criteres sont présents dans la littéra-
ture. Par exemple, de la matiere fondue est souvent observée en périphérie de crateres
formés par laser lors de leur examen au microscope. Si le critere de densité critique a
récemment été séverement attaqué [16], de nombreux articles I'utilisent encore. Cette
question demeure donc ouverte [35, 99]. Une discussion concernant le critere d’ablation
sera menée dans le dernier chapitre de ce manuscrit.
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Chapitre 2

Expériences pompe-sonde
d’interférométrie fréquentielle
résolue en temps

2.1 Introduction

De maniere générale, l'interférométrie est le phénomene résultant de la superpo-
sition de deux, ou plusieurs ondes cohérentes entre elles. Dans le cas de deux ondes
électromagnétiques auxquelles on peut associer deux champs électriques E, (7, t) et
E,(7, 1), Vintensité résultante s’écrit :

16 = (|By(70)+ Ba( o))

I(7)t) = <’E1(F, D) > n <\52(f, t)| > + (2% (Ea(7,1) - B3 (7,1)) )

I(7,) = L(F,t) + L7 1) + (2R (Ey(7,1) - B3 (7,1))) (2.1)

T

Ou ( ), désigne une moyenne sur une durée T qui est généralement le temps d’intégra-
tion du détecteur, qu’il s’agisse d’'un ceil humain ou d’une caméra. Le dernier terme de
I’équation 2.1 est appelé le terme d’interférence. On peut ainsi donner une définition du
phénomene d’interférence électromagnétique comme la différence entre I'intensité issue
de la superposition de deux ondes et la somme des intensités de ces deux ondes. Au-
trement dit, il y a interférence lorsque le troisieme terme de I’équation 2.1 est non-nul.
L’interférométrie est une technique tres utilisée en optique car elle permet de mesurer
énormément de propriétés physiques comme la longueur d’onde moyenne et la largeur
spectrale d’'un rayonnement ou encore 'indice de réfraction n d’'un matériau. Ces me-
sures sont tres souvent faites avec une précision redoutable comme en témoigne la
récente détection d’ondes gravitationnelles [100] pour ne citer qu’elle.

En prenant deux ondes monochromatiques telles que EZ-(F, t) = Eo(7,t)el@it=eiMq,,
ol

Pi (F’ t) = i /

¢ Jsi—m

3
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ou S; est la source du rayonnement, M le point de mesure de I'intensité, .%; le chemin
géométrique suivi par 'onde et ;g est la phase a I’émission en 5;
I(7,t) = Ii(7,t) + LIx(T, 1)
+ (2R (Eoy (7, 1)/t gy - By (7, ¢)e 212200 ) )

T

](F7 t) = [1(7?7 t) + [2(7?7 t)
4+ 92 <E01(F, t) Ega (7, )R (ei((wl—wz)t—(sol(F,t)—m(ﬁt)))) i - g2>

I(7)t) = L(7)t) + Lo(7,t) + 2 (Eoy (7, 1) Eg2 (T, ) cos (Awt — A (7, 1))ty - dz) . (2.3)

T

En prenant pour simplifier deux ondes de mémes pulsations (Aw = 0) et de polarisa-
tions rectilignes et paralleles entre elles (i - Uy = 1) :

[(F> t) = Il (F’ t) + ]2(77a t) +2 <E01 (7?7 t>E02 (7?7 t) COoS (A(p (F’ t))>7- (2'4)

Les variations d’indice que nous cherchons sont observables via la mesure du déphasage.
Pour les faire apparaitre, il suffit d’injecter I’équation 2.2 dans cette derniere équation,
on obtient alors :

](Fa t) = Il<Fa t) + IQ<Fa t)

+2<E01(F,t)E02(F,t)Cos d / n(r, t)dr | + Apg >

C S—M S—rM
£ 2o

T

(2.5)

Nous allons voir quelle est la technique interférométrique la plus appropriée pour
effectuer cette tache.

2.2 Démarche expérimentale

2.2.1 Nécessité d’une impulsion sonde

Comme nous l'avons vu, le passage d’une impulsion intense (que nous appellerons
impulsion pompe) dans un matériau diélectrique provoque des modifications de son
indice de réfraction. C’est la dynamique temporelle de ces modifications d’indice que
nous cherchons a mesurer via une technique interférométrique. Il est donc nécessaire de
faire apparaitre dans le montage expérimental une deuxieme onde, dite de référence.
Nous pourrions donc faire interférer cette onde de référence avec 'impulsion pompe.
Toutefois, il apparait immédiatement que nous ne pourrions pas sonder de cette maniere
les modifications d’indice pouvant avoir lieu apres le passage de la pompe. C’est le
cas par exemple lorsque des mécanismes de relaxation interviennent dans le solide. Il
nous faut donc ajouter une troisieme onde que nous appellerons sonde. Le faisceau
sonde devra passer par la zone du solide excitée par la pompe et son intensité devra
étre suffisamment faible pour ne pas exciter elle-méme le solide. Du point de vue du
domaine temporel, la sonde devra pouvoir traverser cette zone avant, pendant et apres
le passage de la pompe. Quant au faisceau de référence, il doit étre issu du faisceau
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FIGURE 2.1 — Exemple de montage pompe-sonde pour 1’étude de modification d’indice de
réfraction par irradiation laser.

sonde pour conserver la cohérence nécessaire au phénomene d’interférences mais ne doit
pas traverser le volume de solide excité par la pompe. On obtient alors :

](F> t) = IS(F7 t) + Ir(ﬁ t)

+2 <E075(f’, t)Eo (T, t) cos (CCU (/S_>M n (7, t)dr — /S_>M n(?)df") + Agpo) >
- N (2.6)

T

Une solution triviale pour satisfaire cette condition serait d’utiliser un laser continu
pour la sonde (et donc pour la référence). L’équation précédente peut alors étre sim-
plifiée en :

I(7,t) = I(F) + L.(7)

+ 2E0 5(7) Eo () <cos (i (/S_>M n(r,t)dr — /S—)M n(F)dF) + ASOO)>

Lr T

I(7,t) = 1,(7) + L.(7)

+ 2By, (7) Eo,0 () <Cos (‘*’

/ (2.7)
CcC JS—M

n(F, )dF + Agb(F)) >

ot Ag(r) = Apg — 2 [g—p n(7)dr. Ici, un probleme essentiel se pose. Les durées ca-
2

ractéristiques des phénomenes que nous voulons observer sont de 'ordre de 100fs. Or
la résolution temporelle est donnée par le temps 7 d’intégration du détecteur comme
nous pouvons le voir dans I’équation 2.7. De nos jours, les caméras enregistrant des
images en continue peuvent atteindre des temps d’intégration de 1'ordre de la centaine
de nanosecondes [101]. Cela reste six ordres de grandeur au-dessus de la résolution
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temporelle que nous voulons atteindre. Il apparait donc nécessaire d’utiliser des im-
pulsions aussi courtes que possible pour la sonde comme pour la référence. C’est alors
la durée de ces impulsions qui donnera la résolution temporelle de I'expérience. Pour
controler I'instant auquel la sonde arrive par rapport a la pompe, il suffit alors d’ajou-
ter une ligne a retard dans le montage expérimental. C’est le principe d'une expérience
pompe-sonde que nous allons mettre en ccuvre. Un exemple d’un tel montage expé-
rimental est représenté sur le schéma 2.1 : une impulsion pompe tres intense excite
le solide et une impulsion sonde vient enregistrer les modifications de ce solide via
sa phase. Cette impulsion sonde interfere avec une impulsion de référence de maniere
a mesurer la phase de I'impulsion sonde et accéder aux modifications d’indice du solide.

Notons tout de méme que des progres impressionnants ont été accomplis au cours

de ces dernieres années avec des caméras utilisant des impulsions courtes (burst ca-
méras) et que des résolutions temporelles comme celles que voulons atteindre sont
envisageables [102]. Toutefois, ce type de caméras est encore a ’état de développement
et est relativement difficile a mettre en place sur un montage expérimental.
Une fois le choix d’un montage pompe-sonde effectué, il nous reste a déterminer la ma-
niere dont nous allons suivre le déplacement des franges d’interférences pour suivre les
variations d’indice du matériau. Trois options s’offrent a nous : suivre un déplacement
spatial, temporel ou fréquentiel.

2.2.2 Interférométrie spatiale

Le cas le plus simple d’interférometre pour suivre un déplacement spatial des franges
est le montage des fentes d’Young. En placant I’échantillon a étudier devant 1'une des
deux fentes, nous obtenons une figure d’interférences de référence. Lorsque 1’échantillon
est irradié par une pompe, son indice change et la figure d’interférences se déplace.

Mesurer le déplacement des franges revient donc a mesurer le changement d’indice
subi par le matériau lors de l'irradiation. Cette technique a notamment été utilisée avec
succes pour caractériser les non-linéarités présentes dans des guides d’ondes [103, 104].
Toutefois, de fagon a obtenir une résolution suffisante, il faudrait arriver a mesurer
un déplacement des franges de l'ordre du millieme de frange, soit un déphasage de
lordre du mrad. Or deux effets limitent cette précision : d’une part, la différence de
chemins optiques doit étre suffisamment importante pour obtenir un nombre de franges
satisfaisant mais doit également étre inférieure a la longueur de cohérence de la sonde.
Ainsi, notons qu'un tel montage ne permet pas l'utilisation d’une sonde hautement
polychromatique (continuum). Une étude en longueur d’onde serait ainsi rendue tres
longue. D’autre part, les vibrations que subit le montage expérimental produisent des
oscillations dans la figure d’interférences qui limitent la résolution atteignable.

2.2.3 Interférométrie temporelle

Une autre voie possible est de suivre un déplacement temporel des franges. L’idée
est ici de décaler ces deux impulsions non pas spatialement mais temporellement. Ceci
est possible par exemple, en utilisant un interférometre de Mach-Zehnder avec une
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FIGURE 2.2 — Exemple de montage d’interférométrie temporelle. La ligne a retard présente
dans 'un des bras permet de faire varier le décalage temporel 6t entre 'impulsion sonde et
I'impulsion de référence.

ligne a retard dans 'un des bras comme représenté sur la figure 2.2. Une autre solution
possible est d’utiliser un interférometre de Michelson en configuration parallele dont
on translate 'un des miroirs. Ici, 'intensité résultante est donnée par :

I(t,6t) = |E,(t) + E,(t, 6t)|? (2.8)
ou,
E.(t) = E(t)e™!
o (b SEVLA (2.9)
E(t,6t) = VTE(t — §t)e™0lt-0t)+A¢
Soit,
1(t,6t) = |B(t) + VTE(t - 6t)c'>| (2.10)
En utilisant une impulsion gaussienne telle que :
+2
E(t) = Eye 22 (2.11)
Nous obtenons : )
2 t.5t—5t2 .
I(t,6t) = Iye = ’1 T 52 gilwdttag) (2.12)
+2
avec Iy(t) = |Eo(t)|> = Ipe” 2. Ainsi,
42 2t.5t—5t2 2 2t.5t—5t2 9
I(t,0t) = Iye =2 (1 +VTe 27 cos (wydt + Agp)) +Te 2 sin® (woedt + Ayp)
(2.13)
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FiGURE 2.3 — Simulation du signal mesuré par le détecteur en fin de montage pour des
impulsions de 10fs a 800nm. Les parametres d’obtention de cette courbe sont T = 0,6,A¢ =
/2.

2t.5t—6t2 2t.5t—6t2

+2
I(t,ét) = Ipe =2 (1 +2VTe 27 cos (wodt + Ap) +Te™ ) (2.14)

Le signal mesuré par un détecteur a la sortie de 'interférometre sera alors propor-
tionnel a 'intégrale sur le temps de l'intensité obtenue dans I'équation 2.14 :

S(6t) o / I(t,6)dt (2.15)

Un exemple de signal obtenu par cette méthode est représenté figure 2.3. La figure
obtenue présente plusieurs caractéristiques : la période 7,,. d’oscillation est définie par
la longueur d’onde utilisée (7,5 = A/c). La largeur de 'enveloppe des oscillations est
définie par la durée des impulsions utilisées. Lorsque la pompe est active (i.e. lorsqu'un
changement d’indice complexe s’opere dans I’échantillon résultant en un facteur de
transmission et un déphasage globaux 7" et Ay), la figure d’interférences est modifiée.
Elle se décale (c’est I'effet du déphasage) et le contraste des franges diminue (c’est Ieffet
du facteur de transmission). Un premier probleme apparait a la vue de cette figure :
la résolution temporelle du montage expérimental doit étre excellente (de 1'ordre de
quelques dixiemes de femtoseconde si on utilise un laser a 800nm). Pour obtenir cette
résolution temporelle, il faudrait pouvoir controler le déplacement du miroir mobile a
une fraction de longueur d’onde pres, ce qui est difficile a atteindre expérimentalement
tout en gardant une amplitude de déplacement relativement grande. Il existe un second
probleme lié a cette méthode : il est nécessaire de prendre beaucoup de points de
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mesures pour arriver a remonter au déphasage ainsi qu’au facteur de transmission
correspondants a une situation expérimentale donnée (i.e. une impulsion pompe donnée
ainsi qu’un retard pompe-sonde donné). Ainsi, mesurer toute la dynamique temporelle
de I'excitation d’un solide par irradiation d’une impulsion donnée pourrait s’avérer tres
long.

2.2.4 Interférométrie fréquentielle

Nous allons désormais nous attacher a décrire la technique expérimentale effecti-
vement implémentée durant cette these de doctorat, il s’agit de 'interférométrie fré-
quentielle résolue en temps, technique qui permet de s’affranchir des problemes précé-
demment évoqués. Il s’agit donc ici de suivre un déplacement des franges dans l’espace
fréquentiel. Cette technique a été employée pour la premiere fois au début des années
90 [105, 106] avec des impulsions courtes dans le cadre de I’étude d’un plasma induit
par irradiation laser. Voyons donc quelle est la forme du signal obtenu dans cet espace.
La densité spectrale de puissance est donnée par :

S(w, 8t) o |.Z [E,(t) + E,(t, 6t)]) (2.16)

ol .Z désigne 'opérateur de Transformée de Fourier. Les expressions de E,(w) et Ey(w),
Transformées de Fourier respectives des champs E,.(t) et E,(t, §t) sont données par :

I- = 7'2 w—w 2
Er(w) = E(w — (,c}o) = TE(]G_% (2 17)
Es(w) = ﬁeiAgoE(w _ wo)e—iwét _ \/TTEOe_%ei(A@—wét)
Ainsi,
Q : 2
S(w, 6t) o 7_2[06—72(w—wo)2 14 ﬁez(Ag@—w&)’ (2.18)

Dans toute la suite, nous prendrons 0t = cte, par souci de simplification nous omettrons
donc de le mentionner comme facteur de dépendance. Nous obtenons donc finalement :

S(w) oc T2pe " wmwo)? (1 + T + 2VTcos(wdt — Agp)) (2.19)

Notons que si la pompe n’est pas active (T' = 1 et Ay = 0), cette équation se réduit
a:
S(w) o T2Ioe 7 @02 (1 + cos(wdt)) (2.20)

De maniere analogue au cas de l'interférométrie temporelle, un exemple de signal ob-
tenu est simulé et tracé en figure 2.4. Ici, I'enveloppe du signal est gaussienne, comme
pour les impulsions de départ. Toutefois, I’enveloppe du signal est d’autant plus large
que I'impulsion sonde est courte. La période des modulations de cette enveloppe est
définie par le décalage temporel ot imposé entre la sonde et la référence. Voila pourquoi
celui-ci doit rester constant. Lorsque la pompe est active, la sonde subit une fois encore
un déphasage Ap qui déplace les franges et un facteur de transmission 7" qui en diminue
le contraste. Remarquons que la valeur de 6t imposée doit étre grande devant la durée
des impulsions utilisées pour obtenir plusieurs franges. D’autre part, cette valeur doit
étre suffisamment petite pour que le détecteur (ici, un spectrometre) puisse résoudre
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FIGURE 2.4 — Simulation du signal mesuré par le détecteur en fin de montage pour des
impulsions de 7 = 10fs a A\g = 800nm décalées de 6t = 100fs. Les parametres d’obtention
de cette courbe sont T'= 0,6, Ap = 7/2.
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les franges d’interférences et mesurer un déphasage lorsque la pompe est active.

Ce type de méthode résout les problemes précédemment évoqués. En effet, la figure
2.4 présente le signal obtenu par le détecteur en un seul tir. L’acquisition de données
comme leur traitement peuvent donc étre tres rapides. Enfin, I'espacement des franges
est réglable via I'imposition du retard entre 'impulsion sonde et 'impulsion de réfé-
rence, il n'y a donc pas de probleme lié a la résolution fréquentielle atteignable en
pratique. C’est ce principe de mesure qui a été adopté pour réaliser la plupart des
expériences présentées dans ce manuscrit.

2.2.5 Extraction des observables physiques d’intérét

Nous l'avons dit, nous voulons mesurer les modifications de l'indice de réfraction
du matériau sous irradiation par une impulsion pompe. Nous voulons donc extraire le
déphasage et le facteur de transmission subis par la sonde. Pour ce faire, nous pouvons
appliquer une Transformée de Fourier inverse sur le signal obtenu via le spectrometre.

S(t) =7 (Sw)) (2.21)
En utilisant ’équation 2.19 introduisant la quantité Sp(w) = 2 [e ™ @=w0)* nous
obtenons :
St)y=(01+T)F* (So(w)> +2VT [ﬁ_l (go(w)> * .F 1 (cos(wdt — Agp))}
= (1+7T)So(t) + VT (So(t) s« 1 (ei(W(St_ASD) + ei(_w‘SHA@))
= (1L+T) So(t) + VT (So(t — 6t)e™™? + Syt + 5t)e7'4%)
avec, )
So(t) = F " (So(w)) (2.22)
Soit,
t2 .
So(t) == Igefﬁe“’ot (223)
Nous obtenons ainsi,
— 2 ot _Uman? o (t—t) A 0?48t —iAg)
St)=1I |(1+T)+e TQGWO—I—\/T(e 2 e e +e T e e “Dﬂ
(2.24)

La partie réelle de cette équation est représentée en figure 2.5 pour les mémes para-
metres de simulation que ceux utilisés précédemment. L’enveloppe de S(t) présente trois
pics mais seuls les pics satellites contiennent 'information nécessaire pour remonter a

Ap. At =0t, S(t) devient :
—32 ot iA _ @002 (268) —iA
S@t) = Io |1+ T)e e 0+ﬁ(e @ 4 o= O (200, v)} (2.25)
Pour obtenir le facteur de Transmission en énergie 7', il suffit de diviser ’équation

2.20 par I'’équation 2.19. Remarquons qu’ici, en prenant 6t >> 7, les contributions
du pic central et du pic satellite aux temps négatifs deviennent négligeables devant la
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FIGURE 2.5 — Simulation de la Transformée de Fourier inverse du signal mesuré par le détec-
teur en fin de montage pour des impulsions de 7 = 10fs a Ag = 800nm décalées de §t = 100fs.
Les parametres d’obtention de cette courbe sont T'= 0,6, Ap = 7/2.
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contribution du pic satellite aux temps positifs. Ceci correspond au cas présenté en
figure 2.5. Il devient alors possible d’extraire la valeur de Ay de S(dt) puisque :

S(6t) ~ IpVTe!™¢ (2.26)

Notons que ’hypothese a satisfaire pour que cette approximation soit raisonnable est
cohérente avec la discussion menée a la section précédente.
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2.3 Montage expérimental

2.3.1 Description générale

Les expériences d’interférométrie fréquentielle résolue en temps ont été menées au
centre CEA de Saclay sur le laser LUCA. C’est un laser Titane :Saphir capable de dé-
livrer des impulsions de 50m.J, aussi courtes que 60 fs a une longueur d’onde centrale
de 800nm. Il fonctionne a une cadence de 20H z. Comme représenté sur le schéma du
montage en figure 2.6, une impulsion issue de ce laser est séparée en une impulsion
pompe et une impulsion sonde via une lame semi-réfléchissante. Typiquement lors des
expériences, 'impulsion pompe possede une énergie dix a cent fois plus importante que
I'impulsion sonde. L’impulsion pompe passe ensuite par un compresseur permettant
d’ajuster sa durée, puis par une lame \/2 associée a un polariseur, I’ensemble permet-
tant de définir son intensité et sa polarisation. Des expériences monotir ou multitirs
sont possibles grace a I'ajout d’un shutter au montage expérimental. La pompe est
enfin focalisée sur I’échantillon (en surface ou dans le volume suivant les expériences
réalisées) via une lentille de 200mm. L’impulsion sonde, quant a elle, traverse un sys-
teme afocal qui réduit son diametre suivi d’'un compresseur qui permet d’ajuster sa
durée. Le controle du décalage temporel entre I'impulsion pompe et 'impulsion sonde
a larrivée sur 1'échantillon est assuré par la ligne a retard intervenant juste avant
I'ensemble formé par la lame A/2 et le polariseur. Cet ensemble assure le méme role
que pour 'impulsion pompe. Ainsi, les durées, intensités et polarisations peuvent étre
ajustées indépendamment pour les deux impulsions. Notons que les intensités des deux
impulsions sont mesurées via un puissance-metre et leurs durées, via un autocorréla-
teur. La lentille réalisant la focalisation sur 1’échantillon est choisie de maniere a ce
que les points de focalisation de la sonde et de la pompe soient confondus et que le
diametre du waist de la sonde soit tres supérieur a celui de la pompe. Nous en verrons
par la suite les raisons (partie 2.3.2). Dans ce schéma, il existe un petit angle entre les
axes optiques des deux faisceaux (typiquement 15°). Vient ensuite un interférometre de
Michelson créant une réplique de I'impulsion sonde. Ces deux répliques sont décalées
temporellement d’une durée ot et interferent entre elles dans le spectrometre qui est en
réalité un monochromateur associé a une caméra CCD. Une partie du faisceau sonde
est prélevée entre l'interférometre de Michelson et le spectrometre et est focalisée sur
une caméra CCD pour faciliter 'alignement. Enfin, une diode laser a 400nm est utilisée
pour former 'image de la surface de I’échantillon sur une caméra CCD. L’échantillon
lui-méme est monté sur une platine de translation motorisée fonctionnant dans les trois
dimensions de ’espace. Il est donc possible de s’assurer que chaque tir est effectué sur
un site nouveau de I’échantillon.

2.3.2 Fonctionnement de la ligne de mesure

Dans la partie précédente (2.2) nous avons mentionné 'existence d’une impulsion
sonde ainsi que d’une impulsion de référence. Nous allons voir ici une maniere astu-
cieuse d’obtenir 'impulsion de référence grace a la réplication de I'impulsion sonde.
Dans ce montage, nous nous assurons que la tache focale de la pompe est toujours plus
petite que la tache focale de la sonde. Ainsi, seule la partie centrale du faisceau sonde
subit le déphasage provoqué par le passage de l'impulsion pompe dans 1’échantillon.
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FIGURE 2.6 — Montage expérimental d’interférométrie fréquentielle résolue en temps.

L’idée est donc de faire interférer les bords d’'une des répliques du faisceau sonde (il
s’agira alors de la référence) avec le centre de 'autre réplique (qui sera alors la véri-
table sonde). L’interférometre de Michelson présent dans le montage a de cette fagon un
objectif double : créer une réplique de I'impulsion incidente qui soit décalée temporel-
lement et spatialement. Pour ce faire, le miroir mobile de I'interférometre est translaté
par rapport a la teinte plate puis incliné verticalement. En entrée du spectrometre,
nous nous retrouvons ainsi dans la situation représentée en figure 2.7.

A Tintérieur du spectrometre les impulsions sont étirées, ce qui rend possible leur
superposition et donc l'obtention d'une figure d’interférence. Cette figure d’interférence
est enregistrée par la caméra CCD a la sortie du monochromateur. Un exemple d'une
telle figure est présenté en figure 2.8 en 'absence et en présence de la pompe. Confor-
mément a ce qui a été dit dans la partie précédente, on voit bien ici que le passage
de la pompe induit un déplacement des franges (i.e. un déphasage) ainsi qu'une baisse
de contraste (due au facteur de transmission non-unitaire). Les observables physiques
d’intérét (Agp et T') sont ensuite extraites pour chaque valeur de r la coordonnée trans-
verse a la direction de propagation du faisceau, en suivant la procédure décrite dans
la section 2.2.5. Notons qu’ici, nous ne mesurons pas a proprement parlé le facteur de
transmission de I’échantillon mais bien le rapport entre les facteurs de transmission
du solide excité et au repos. Des mesures expérimentales typiques sont présentées en
figure 2.9. Pour obtenir les mesures de déphasage de la figure 2.9 nous avons di sous-
traire le déphasage obtenu en ’absence de pompe. Cette soustraction a pour objectif
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FIGURE 2.7 — Illustration du fonctionnement de la ligne de mesure.
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FIGURE 2.8 — Intensité recue par la CCD en fonction de r la coordonnée transverse a la
direction de propagation du faisceau et de A la longueur d’onde a. en I'absence de la pompe
et b. en présence de la pompe.

la réduction d’un bruit de phase constant imputable aux imperfections des miroirs du
Michelson. Le choix de l'interférometre de Michelson a été en partie motivé par la
réduction de ce bruit. En effet, avec un montage interférométrique différent (un Mach-
Zehnder par exemple), il aurait fallu composer avec un bruit di aux inhomogénéités
de surface de I’échantillon. Ce bruit est ici limité car les impulsions sonde et référence
passent par le méme chemin optique. Remarquons que la ligne de base du déphasage
n’est pas située autour de Orad ce qui devrait étre le cas d'un point de vue théorique.
La ligne de base du signal prend en réalité une valeur aléatoire a chaque nouveau tir
pour une raison qui demeure inconnue. Lors du dépouillement, il faut donc soustraire
cette ligne de base. Ajoutons pour finir que ce déphasage aléatoire s’applique a tous les
points et n’affecte donc pas la mesure.

Les valeurs obtenues nous renseignent sur les variations de 'indice de réfraction de
I’échantillon & un instant donné, ou plutét a un retard (ou une avance) donné par
rapport au passage de la pompe. On définira ainsi le déphasage par :

_27T

= [ R (An(s,71) ds (2.27)
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FIGURE 2.9 — Signaux typiques de déphasage et de facteur de transmission subis par I'impul-
sion sonde en fonction de la coordonnée transverse a la direction de propagation du faisceau.

ou 7 est la coordonnée radiale pour le faisceau sonde, A\ sa longueur d’onde centrale,
% le chemin suivi par la sonde et s I’abscisse curviligne le long de ce chemin.

Il est possible de modifier ce retard a l'aide de la ligne a retard présente sur le
chemin de la sonde. Nous pouvons alors prendre la méme mesure que précédemment
pour plusieurs valeurs du retard pompe-sonde et ainsi effectuer un balayage tempo-
rel par rapport au passage de la pompe. De cette fagcon nous pouvons remonter aux
modifications de I'indice de réfraction en fonction du temps. En pratique, nous nous in-
téresserons uniquement a la valeur maximum (en valeur absolue) prise par le déphasage
et a la valeur minimale prise par le facteur de transmission a un retard pompe-sonde
donné. Ceci revient a dire que nous nous intéressons aux modifications de l'indice de
réfraction subies par le solide dans sa zone la plus excitée, c’est a dire la ot 'intensité de
la pompe est la plus importante. Ce faisant, nous pouvons tracer I’évolution de Ay, 4z
et T en fonction du retard pompe-sonde. Un exemple de telles mesures est donné
en figure 2.10. Nous nous attacherons a donner une explication physique a ces mesures
et en particulier a I’évolution des deux observables avec le retard pompe-sonde dans la
section 2.4 consacré aux résultats expérimentaux. Pour l'instant, nous allons quantifier
les incertitudes liées a ce montage expérimental, préciser la résolution temporelle que
nous pouvons atteindre et discuter des limitations du montage. En d’autres termes, il
s’agira dans ce qui suit immédiatement de définir ce qu’il est possible et ce qu’il n’est
pas possible de mesurer en 1’état actuel des choses.
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FiGURE 2.10 — Exemple de signaux de déphasage et de facteur de transmission subis par
I’impulsion sonde en fonction du retard pompe-sonde. Ici, une pompe a 800nm de 100fs de
durée & une exposition énergétique de 4,57.J/cm? éclaire un échantillon de a — SiOy avec
une ouverture numérique de 0,02. Notons que nous définissons I'exposition énergétique par
F = 2E /7w, ot E est I’énergie de I'impulsion et wg son waist.
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2.3.3 Précision de la mesure

Nous pouvons déja observer sur la figure 2.9 'existence d’un bruit non négligeable
sur la mesure de ¢ et 1" en fonction de r. Ce bruit est en particulier bien visible sur la
ligne de base de ces deux signaux. Son origine est multiple. Les vibrations que subit le
montage limitent 'efficacité de la réduction du bruit de phase par soustraction du signal
de référence dont nous avons parlé dans la partie 2.3.2. De plus, des inhomogénéités
initialement présentes dans ’échantillon (défauts en surface ou en volume) peuvent
avoir un effet non négligeable sur le rapport signal sur bruit. En effet, une corrélation
entre la taille des échantillons et le niveau de bruit a par exemple été constatée. Pour
caractériser ce bruit et 'incertitude qu’il génere, un échantillon d’environ 12000 mesures
brutes analogues a celles de la figure 2.9 a été analysé. Ces mesures ont été sélectionnées
aléatoirement parmi toutes les mesures expérimentales réalisées durant cette these de
doctorat. La démarche adoptée ici a été de calculer ’écart-type des points de mesure
par rapport a la ligne de base qui doit théoriquement étre constante. Il a été obtenu :

{ oap = 0,17 £ 0,05rad (2.8)

or=0,4+0,1

Lorsque nous nous intéressons au balayage temporel de ces observables en fonction du
retard pompe-sonde, une différence est effectuée entre le sommet du pic et la ligne de
base. L’incertitude totale est donc la somme quadratique des incertitudes de ces deux
valeurs (puisqu’elles sont indépendantes). La valeur de la ligne de base est moyennée
sur une vingtaine de points de chaque coté du pic et la valeur extrémale sur quelques
points. Nous pouvons alors calculer la meilleure estimation de l'incertitude liée a ce

bruit par :
ox = /o + 0x2 (2.29)
5 2
O, o
= + L 2.30
( v Nb) (\/ Np) (230

o2 o2
= =+ == 2.31

ou x peut désigner Ay ou T, b dénote une grandeur rattachée a la ligne de base et p au
pic central et N le nombre de points utilisés pour effectuer la moyenne. Nous obtenons :

SAPmas = 0,00 % 0,02rad
{ 7 ra (2.32)

0T min = 0,22 £ 0,09

Notons qu’il s’agit ici d'un ordre de grandeur, cette incertitude varie bien entendu
d’une expérience a 'autre. Ces valeurs peuvent paraitre importantes, toutefois il existe
plusieurs manieres de réduire cette incertitude. Il est par exemple possible d’effectuer
ce type de mesures plusieurs fois et de moyenner, une fois encore, les résultats. C’est
ce que nous faisons, d’une certaine maniere, pour les expériences de balayage tempo-
rel. Remarquons que dans la figure 2.10, les deux observables atteignent une valeur
stationnaire a 1’échelle de temps de ’expérience, ce qui se traduit par un plateau dans
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la courbe de mesure. Ce phénomene est observable quel que soit 1’échantillon étudié.
Une facon de déterminer plus précisément la valeur atteinte par les observables dans ce
cas précis peut donc étre le moyennage de toutes les valeurs du plateau. La meilleure
estimation de l'incertitude est alors calculée via la formule suivante :

N (. _ 2
dr = t95%,NJ 2z (7 = ) (2.33)

N(N —1)

ol tgs v est le coefficient de Student a N degrés de liberté pour un intervalle de confiance
de 95% Ainsi, en reprenant les mémes mesures expérimentales que précédemment, nous
obtenons les incertitudes suivantes sur les valeurs de plateau :

SAD 1atean = 0.034 40, d
{ Pplat 0.034 + 0,003ra (234

0T piatean = 0,044 £ 0,002

Une fois encore il s’agit de valeurs moyennes introduites ici pour donner une idée
de la précision de 'expérience ainsi que de la facon avec laquelle seront calculées les
incertitudes présentées dans toute la suite de ce manuscrit. Nous voyons que la précision
avec laquelle est mesurée cette valeur plateau est, grace au moyennage, bien meilleure
que la précision de mesure d’'un point donné. Les valeurs d’incertitudes données dans
I'équation ont en réalité deux origines : I'incertitude de mesure sur un point (donnée en
équation 2.32) et les fluctuations tir a tir de I'intensité des impulsions pompes délivrées
par le laser. Ces fluctuations sont d’autant plus grandes que 'intensité moyenne délivrée
par le laser est grande. Ainsi, I'incertitude sur les valeurs des observables sera d’autant
plus grande (en valeur absolue) que 'intensité utilisée est grande.

2.3.4 Résolution temporelle

Lors d'un balayage temporel, la résolution temporelle de 1'expérience est limitée
d’une part, par la résolution de la ligne a retard, et d’autre part, par la durée de I'im-
pulsion sonde. Pour ce qui est de la ligne a retard, celle qui est utilisée dans le montage
expérimental peut effectuer des pas de 1um, soit 6, 67 f s sur une plage totale de 150mm.
Notons que le décalage temporel entre la référence et la sonde reste constant quel que
soit le retard pompe-sonde. Ceci constitue un avantage du montage interférométrique
choisi puisqu’il permet de lever une limite sur le retard pompe-sonde liée au temps de
cohérence des impulsions sonde et référence.

L’autre facteur limitant a prendre en compte est la durée de I'impulsion sonde.
En effet, 'indice de réfraction du milieu traversé par la sonde peut changer sur des
échelles de temps comparables voire inférieures aux durées d’impulsions utilisées. Ainsi,
I’avant de 'impulsion sonde peut "voir” un indice différent de celui "vu” par 'arriere de
I'impulsion. Cet effet est ensuite directement transposé sur les observables physiques
de mesures. Le résultat d’une mesure telle que celle présentée en figure 2.9 sera donc un
produit de convolution du déphasage et du facteur de transmission subi par I'impulsion
sonde avec son profil temporel d’intensité. Par exemple, pour le déphasage nous aurons :

Foo Isonde (r7 A75}7—3 -

A(pmesuré(ra Atpfs> = - A(préel(rv t) IO P

D gt (2.35)
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F1GURE 2.11 — Illustration de deux configurations possibles pour ’axe optique du faisceau
sonde vis a vis du faisceau pompe. a) configuration dite ”colinéaire” et b) configuration dite
"perpendiculaire”.

ou At,_s est le retard pompe-sonde. Il sera donc important durant toutes les expériences
menées de minimiser la durée de I'impulsion sonde. Compte-tenu des durées d’impulsion
que peut délivrer le laser LUCA (7 = 60fs), cet effet sera dominant sur la limitation
de la résolution temporelle. Les courbes de balayage temporelle seront ainsi lissées avec
une échelle de temps caractéristique égale a la durée de I'impulsion sonde.

2.3.5 Limitations du montage

De maniere analogue a ce qui a été dit sur la résolution temporelle, le chemin op-
tique emprunté par I'impulsion sonde constitue en lui-méme une limitation du montage
expérimental. En effet, les mesures de déphasage et de facteur de transmission de la
sonde ne rendent pas uniquement compte des modifications de 'indice de réfraction a
un endroit donné de I’échantillon mais tout le long du chemin de celle-ci. C’est ce que
nous pouvions déja constater au regard de ’équation 2.27. Les valeurs mesurées des
deux observables expérimentales sont en réalité le résultat d'un processus cumulatif
s’effectuant sur une longueur L. Comme illustré en figure 2.11, deux configurations
sont possibles. Dans la configuration dite “colinéaire”, I’axe optique du faisceau sonde
incident forme un petit angle 6 avec celui de la pompe (typiquement § = 15°). En
configuration dite "perpendiculaire”, les deux axes optiques sont perpendiculaires si la
surface est suffisamment éloignée. Si tel n’est pas le cas, il est possible de faire subir au
faisceau sonde une réflexion interne sur la surface de I’échantillon. La longueur L est
donnée par :

= wostgy ~ 50um = (Cas Perpendiculaire

cos(Oin

{ L=_—-Lf _~200—-300um = Cas Colinéaire

ol R est le rayon a mi-hauteur du faisceau pompe. Typiquement le faisceau pompe
possede un diametre de l'ordre de 50um. Nous pouvons nous assurer a posteriori de
la validité de la formule purement géométrique utilisée : en négligeant les effets de
propagations non-linéaires, le diametre du faisceau pompe reste approximativement
constant sur la longueur sondée en calculant la longueur de Rayleigh associée au faisceau
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pompe :
2
Tw
Zp = T?O ~ 2, 5mm > Az (2.37)
Il sera alors d’autant plus facile de remonter aux modifications de l'indice de réfrac-
tion de I’échantillon que la longueur L sondée est petite, ce qui inciterait a privilégier
la configuration perpendiculaire par rapport a la configuration parallele. Toutefois, la
réduction de la longueur L se fait au détriment de 'amplitude du signal et donc, de
la sensibilité. Selon les cas, le choix de 'une ou 'autre de ces configurations sera donc
préférable. Par exemple, pour effectuer une étude du signal en fonction de la profondeur

d’échantillon, la configuration perpendiculaire apparaitra bien plus adaptée.

Une autre limitation du montage expérimental est que le signal est mesuré en trans-
mission. Si les modifications d’indice sont trop importantes (en particulier en ce qui
concerne sa partie imaginaire), il devient impossible de mesurer un quelconque dépha-
sage car le signal est trop faible. Ceci définit une limitation sur l'intensité de pompe
utilisable en pratique. Cela étant dit, cette limitation n’est en regle générale que peu
génante car elle intervient bien au-dessus du seuil d’ablation du matériau.

2.4 Chronologie phénoménologique de ’interaction
entre une impulsion laser ultra-breve et un so-
lide diélectrique

Nous allons désormais nous attacher a expliquer I'allure des courbes de balayage
temporel pour trois matériaux cristallins : le quartz (Si0s), le saphir (AlyO3) et 'oxyde
de magnésium (M gO). De telles courbes sont présentées en figure 2.12. Cette explica-
tion se fera en s’appuyant sur le modele de Drude décrivant 'indice de réfraction en
fonction des différentes populations du diagramme de bandes de chacun de ces solides.

Nous constatons tout d’abord sur la courbe de déphasage la présence d'un pic a
At, s = 0fs pour chaque matériau. Ce pic est attribué a l'effet Kerr optique : le
champ intense que représente I'impulsion pompe augmente 'indice de réfraction vu
par n’importe quel autre champ de polarisation parallele a cette derniere, ce qui est le
cas ici pour 'impulsion sonde. Cette augmentation d’indice entraine ainsi un déphasage
positif. Le maximum de ce pic constitue d’ailleurs 'origine temporelle de 'expérience
puisque l'indice augmente d’autant plus que l'intensité de la pompe est grande. En
d’autres termes, au maximum du pic, les impulsions pompe et sonde sont synchroni-
sées.

Quel que soit le matériau, le déphasage chute ensuite pour atteindre des valeurs néga-
tives. Ceci traduit I'excitation du matériau par la promotion d’électrons de la bande
de valence vers la bande de conduction. Ceci peut se produire via différents proces-
sus : I'ionisation multiphotonique, I'ionisation tunnel ou encore le chauffage d’électrons
déja présents dans la bande de conduction aboutissant a de 'ionisation par impact. La
croissance du nombre d’électrons dans la bande de conduction apporte une contribution
négative a la partie réelle de I'indice de réfraction et positive a sa partie imaginaire.
En conséquence, le déphasage diminue, de méme que le facteur de transmission. De
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F1GURE 2.12 — Courbes typiques de balayage temporel du déphasage et du facteur de trans-
mission subis par la sonde pour trois matériaux : SiOz, AloO3 et MgO. Ces mesures ont
été effectuées au seuil d’ablation pour une impulsion pompe de 100 fs, soit a des expositions
énergétiques respectives de 4, 6.J/cm?, 4,4.J/cm? et 3,0J/cm?.
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FI1GURE 2.13 — Courbes de balayage temporel du déphasage et du facteur de transmission
subis par la sonde dans AlsO3. La pompe est une impulsion de 50fs & 400nm, d’exposition
énergétique de 2.J/cm?. Le temps caractéristique de décroissance des deux courbes est de
l'ordre de plusieurs dizaines de picosecondes. Ces données ont été prises dans [16].

maniere plus intuitive, les électrons de conduction peuvent absorber les photons un
par un du fait de la présence d’un continuum de niveaux accessibles a l'intérieur de la
bande de conduction. Les photons de I'impulsion sonde subissent cette absorption et
sont donc moins nombreux a 'arrivée sur le détecteur.

Enfin, dans le cas du quartz, nous pouvons observer une augmentation du déphasage
ainsi que du facteur de transmission. Il s’agit ici de la relaxation de paires électrons-
trous en excitons auto-piégés (ou STE pour Self-Trapped Excitons). Cette population
apporte une contribution positive a la partie réelle de 'indice de réfraction, voila pour-
quoi le déphasage augmente jusqu’a atteindre une valeur stationnaire positive. D’autre
part, I'écart énergétique entre le niveau de piégeage et le bas de la bande de conduction
étant plus important que I’énergie d'un photon, ’absorption de I'impulsion sonde chute
et donc, le facteur de transmission global augmente. Il a été montré que ce piégeage
s’effectue avec un temps caractéristique de 150 fs [74], cette valeur étant relativement
robuste vis a vis des conditions expérimentales.

Aucun autre processus de relaxation n’est visible avec ce montage expérimental a ces
échelles de temps. La relaxation de ces matériaux prend en effet beaucoup plus de
temps comme en témoigne les mesures présentées en figure 2.13 pour le cas du saphir.
Une discussion sur les processus de relaxation aux temps longs sera d’ailleurs menée
dans le chapitre 4.

Pour finir, ajoutons que quelque soit 1’échantillon utilisé, la valeur "stationnaire”
atteinte par le déphasage ainsi que le facteur de transmission dans la figure 2.12 nous
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renseigne sur la densité d’électrons ayant été excités par la pompe pendant toute la
durée de l'interaction. Ceci est vrai quel que soit le niveau d’excitation de ces électrons
tant que la contribution qu’ils apportent a l'indice de réfraction est différente de celle
des électrons de la bande de valence. Il est donc important de pouvoir déterminer cette
valeur "plateau” avec une bonne précision, ce dont le montage expérimental présenté
est capable comme nous ’avons vu au paragraphe précédent.

2.5 Conclusion

L’interférométrie fréquentielle dans un montage pompe-sonde tel que nous ’avons
présenté sera l'instrument principal que nous allons utiliser pour explorer les méca-
nismes d’interaction entre impulsions lasers ultra-breves et matériaux diélectriques. Sa
précision de mesure, sa résolution temporelle ou encore sa grande flexibilité en font un
outil de choix pour mener a bien cet objectif.

Toutefois, nous avons pu entrevoir la difficulté principale de cette étude lors de la
section précédente. En effet, tous les processus d’excitation ainsi que certains processus
de relaxation ont lieu en méme temps dans le solide ou du moins, sur des durées compa-
rables a I'extension temporelle des impulsions utilisées. Ceci constitue non seulement
un obstacle a la bonne interprétation des données expérimentales mais également a
la modélisation. Un des défis que nous allons essayer de relever sera donc d’arranger
ce montage de base pour concevoir des expériences permettant d’isoler un processus
¢lémentaire des autres.
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Chapitre 3

Etude de ’ionisation par impact
dans le quartz

3.1 Montage expérimental

La difficulté principale liée a 1’étude de l'ionisation par impact est, comme nous
I’avons dit précédemment, de séparer cette contribution a la création d’électrons de
conduction des autres processus d’ionisation que sont l'ionisation multiphotonique ou
I'ionisation tunnel. Le montage expérimental présenté tout au long du chapitre 2 a
donc été modifié pour accomplir cet objectif comme représenté en figure 3.1. Ici, une
nouvelle ligne de pompe a été ajoutée au montage. Cette impulsion pompe est doublée
en fréquence via un cristal de BBO (ou fS-borate de baryum, 5 — BaB30y). Cette im-
pulsion a 400nm (qui sera appelée "impulsion UV” dans toute la suite) passe ensuite
par une ligne a retard permettant de régler le décalage temporel entre les deux pompes.
Elle est alors focalisée sur la surface de I’échantillon au méme endroit que la pompe a
800nm (qui sera appelée "impulsion IR” par la suite). Notons qu’une seule lentille de
focalisation sur I’échantillon est utilisée pour les deux impulsions. Cette lentille n’étant
pas corrigée du chromatisme longitudinal, une lentille de préfocalisation de 2m de fo-
cale est placée sur le chemin de la pompe IR. Les points focaux des deux faisceaux
sont alors confondus. Du fait de la différence de longueur d’onde ainsi que de la 1égere
différence d’ouverture numérique, les diametres des deux impulsions a cet endroit sont
différents. On mesure une largeur a mi-hauteur de 21,9 4+ 0, 1um pour 'impulsion UV
et 89,4 £ 0, 1um pour 'impulsion IR. Enfin, une partie des deux faisceaux pompes est
prélevée juste avant 1’échantillon et focalisée sur un cristal de BBO. Ceci permet de
générer un signal de 3*™¢ harmonique correspondant & la fonction d’intercorrélation
des deux impulsions incidentes. En séparant les différentes longueurs d’onde a la sortie
du cristal a ’aide d’un prisme, il est alors possible de déterminer précisément la coin-
cidence temporelle entre les deux impulsions pompes et donc, le retard temporel les
séparant.

L’idée développée pour cette expérience est illustrée en figure 3.2. 1l s’agit de pro-
mouvoir les électrons de valence de ’échantillon dans la bande de conduction avec une
premiere impulsion courte (100fs) et intense, 'impulsion UV. Ces électrons de conduc-
tion fraichement créés seront chauffés par I'impulsion IR, plus longue et moins intense.
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FIGURE 3.1 — Montage pompe-sonde modifié pour I’étude de I'ionisation par impact.
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Ils gagneront alors suffisamment d’énergie par Bremsstrahlung inverse pour promou-
voir des électrons de valence dans la bande de conduction par ionisation par impact.
De cette fagon, I'ionisation que nous pouvons qualifier de "primaire” ou "directe” (i.e.
les ionisations multiphotonique et tunnel) pourra étre séparée d’une ionisation ”secon-
daire” ou "indirecte” (i.e. l'ionisation par impact). Idéalement, nous voulons que les
électrons de conduction produits par I'impulsion UV se retrouvent en bas de la bande
de conduction de maniere a ne pas causer d’ionisation par impact et ainsi réellement
dissocier ce mécanisme des autres. Les parametres d’irradiation ont été choisis de ma-
niere a se placer au plus pres de ce schéma idéal. L’impulsion générant 1’ionisation
primaire est a 400nm pour minimiser le phénomene de Bremsstrahlung inverse. En
effet, le modele de Drude indique que la section efficace pour ce processus, décroit avec
la fréquence en 1/(1+ w?7?) [107] (nous reviendrons sur ce résultat dans le chapitre 4).
D’apres ce modele, la section efficace de chauffage serait donc jusqu’a quatre fois moins
importante pour l'impulsion UV que I'impulsion IR. La durée des impulsions a été
choisie en suivant un raisonnement simple : le processus de chauffage étant cumulatif,
il s’agit de laisser le temps aux électrons d’atteindre le haut de la bande de conduction
et ainsi provoquer l'ionisation par impact. A intensité constante, les processus d’ioni-
sation directe sont censés etre dominants pour des durées d’impulsions courtes. Nous
avons donc choisi une durée de 105fs pour 'impulsion UV. A l'inverse, 'impulsion IR
doit étre suffisamment longue pour se placer dans le régime ou l'ionisation par impact
est dominante. Une limite haute apparait toutefois pour la durée de cette deuxieme
impulsion, elle est donnée par le temps de vie des électrons de conduction. Dans le
saphir, les électrons ont un long temps de vie (voir chapitre 4), ce qui n’impose qu’'une
contrainte faible sur la durée de 'impulsion IR. En revanche, dans le quartz, ce temps
vaut 150fs, il convient donc de ne pas dépasser des durées d’impulsions de I'ordre de
quelques centaines de femtosecondes. L’impulsion IR doit également étre suffisamment
peu intense pour ne pas causer d’ionisation directe. Le retard pompe-pompe répond lui
aussi a une exigence minimale : les impulsions ne doivent pas (ou peu) se recouvrir de
maniere a ne pas causer d’ionisation multiphotonique croisée. Par soucis de simplifica-
tion nous appellerons ce processus “ionisation croisée” dans toute la suite du manuscrit
par opposition a 1"”ionisation multiphotonique” qui désignera l’ionisation multiphoto-
nique propre a une seule des deux impulsions. De méme, nous appellerons "dépiegeage”,
le processus multiphotonique consistant en la réexcitation d’électrons de conduction re-
laxés sous forme d’excitons auto-piégés par absorption de plusieurs photons.
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FIGURE 3.2 — Illustration du principe de 'expérience double-pompe en vue d’étudier I'ioni-
sation par impact.

3.2 Une premiere observation directe de I’ionisa-
tion par impact

Les résultats expérimentaux présents dans cette section ont été obtenus par Alexan-
dros Mouskeftaras durant ses trois années de these [16]. La description de ces résultats
est nécessaire a la compréhension de la section suivante qui concerne la modélisation
de ces résultats ; modélisation effectuée par 'auteur du présent manuscrit.

Nous allons nous intéresser plus particulierement aux résultats obtenus avec des
échantillons de quartz cristallin (o — Si0,). Ces résultats sont présentés en figure 3.3
sous la forme de courbes de déphasages pour différentes configurations avec des impul-
sions UV de 105fs et des impulsions IR de 260 fs. La durée de I'impulsion IR apparait
assez courte compte-tenu des remarques formulées en 3.1. La courte durée de vie des
électrons de conduction dans Si0Oy (environ 150fs comme déja mentionné en section
2.4) impose une limite supérieure a la durée de I'impulsion IR. En effet, une fois les
électrons relaxés sous forme de STE, le chauffage (et donc I'ionisation par impact) n’est
plus possible pour des intensités IR relativement basses (i.e. suffisamment basse pour
qu’aucun dépiegeage ne soit visible). Pour les mémes raisons, cette limite a la durée de
I'impulsion IR est également une limite au retard pompe-pompe. Les conditions expé-
rimentales appliquées sont résumées dans le tableau 3.2. Les expositions énergétiques
utilisées pour obtenir ces résultats se situent toujours en dessous du seuil de dommage
mesuré pour chacune des deux impulsions seules. En revanche, le seuil de dommage
pour la succession des deux impulsions est atteint pour la situation expérimentale d).

Ces courbes de déphasage ont été prises pour deux valeurs de retard pompe-pompe
et différentes valeurs d’énergie des deux impulsions pompes. Les valeurs finales de
déphasage sont résumées dans le tableau 3.2. Nous pouvons constater dans un pre-
mier temps qu’aucun signal n’est détectable par I'expérience lorsque seule 'impulsion
infrarouge est envoyée sur I’échantillon. Ceci nous garantit qu’aux incertitudes expéri-
mentales pres, 'impulsion IR seule ne génere aucune ionisation directe. Notons tout de
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FIGURE 3.3 — Mesures de déphasage pour I'impulsion UV seule, 'impulsion IR seule, et
les impulsions UV+IR. Les conditions expérimentales sont récapitulées dans le tableau 3.1.
Données issues de [16].
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a) | b) | ¢ | d

FWHDM, gy (fs) 105 | 105 | 105 | 105

FWHM, v (um) | 21,9 | 21,9 | 21,9 | 21,9

&y (J/em?) 1,32 1,32] 0,7 | 0,7

FWHDM,r (fs) | 260 | 260 | 260 | 260

FWHM, g (pm) | 89,4 | 89,4 | 89,4 | 89,4

Er (J/em?) 1,43 | 1,43 | 0,94 | 1,66

Tpompe—pompe (fS) 200 | 380 | 380 | 380

TABLEAU 3.1 — Récapitulatif des conditions expérimentales correspondant aux mesures pré-
sentées en figure 3.3 la durée a mi-hauteur FW HM;, la largeur a mi-hauteur FW H M,
et lexposition énergétique & des impulsions UV et IR, ainsi que le retard pompe-pompe

Tpompe—pompe -

Apyy (rad) Aprg (rad) Apyv + Agrr (rad) | Appyirr (rad)
a) | 0,08+0,015 0,007 £ 0,008 0,09 +£ 0,02 0,29+ 0,01
b) | 0,080,015 0.007 + 0,008 0,09 4+ 0,02 0,198 + 0,006
c) | 0,011 40,004 | < 0,007 40,008 < 0,018 £ 0,009 0,019 £ 0, 006
d) | 0,011 £0,004 | 0,005 4 0,005 0,016 4+ 0,006 0,063 £ 0,008

TABLEAU 3.2 — Valeurs mesurées des déphasages finaux pour les quatre conditions expéri-
mentales étudiées.

méme que ce signal n’a pas été mesuré pour les conditions de la figure 3.3.c) mais que
I'intensité correspondante étant sensiblement plus faible que celle utilisée pour produire
les autres figures, tout laisse a penser qu’aucun signal n’aurait été détecté.

De méme, dans tous les cas (en dehors de celui de la figure 3.3.¢)), le signal de dépha-
sage final lorsque les deux pompes sont présentes, est plus important que la somme des
signaux avec chacune des pompes seules. Nous pouvons affirmer ceci avec une grande
confiance compte-tenu des incertitudes correspondantes, calculées via I’équation 2.33.
Via le modele de Drude, il existe une correspondance directe entre la modification de
I'indice de réfraction du matériau (et donc le déphasage mesuré) et les différentes popu-
lations électroniques. Comme il s’agit de quartz cristallin, les électrons excités durant
Iinteraction se retrouvent sous la forme de STE a la fin du balayage temporel causant
donc un déphasage positif. Plus la densité électronique excitée durant 'interaction est
importante, plus la densité de STE apres 'interaction et donc plus le déphasage positif
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sera grand a la fin. Nous pouvons de ce fait conclure que la densité d’électrons exci-
tés par ’ensemble des deux impulsions est plus importante que la somme des densités
d’électrons excités par chaque impulsion. Sous réserve que le mécanisme d’ionisation
croisée soit négligeable ici, il ne reste pour expliquer cette différence qu’un mécanisme
d’excitation indirecte : I'ionisation par impact. Ajoutons pour finir que la réexcitation
d’électrons relaxés sous forme de STE n’augmente pas le signal puisque une fois réexci-
tés, ces électrons finiront par relaxer a nouveau sous la méme forme, revenant de cette
maniere a leur point de départ. A la connaissance de I’auteur, ces résultats constituent
la premiere preuve expérimentale directe de ’existence de l'ionisation par impact dans
un solide diélectrique.

Au vu des valeurs présentées dans le tableau 3.2, nous pouvons formuler plusieurs
commentaires sur I'ionisation par impact dans SiOs :

e A énergie d’impulsion constante, plus le retard pompe-pompe est grand, moins
Iionisation par impact est importante. Ceci est di a la compétition ayant lieu
entre l'ionisation par impact et le piégeage des électrons de conduction. En
d’autres termes, plus I'impulsion IR arrive tard apres 'impulsion UV, moins les
électrons de conduction sont nombreux et donc moins il peut y avoir d’ionisation
par impact. Ainsi, les données des figures 3.3 a) et b) indiquent qu’en passant
d’un retard pompe-pompe de 200fs a 380fs, la part de signal due a 'ionisation
par impact passe de 76 4% a 67 & 6%. Rappelons tout de méme que ces chiffres
sont valables sous réserve que I'hypothese de non-excitation croisée reste valide.

e A retard pompe-pompe constant, I'ionisation par impact est d’autant plus im-
portante que l'exposition énergétique de I'impulsion IR est grande. Ceci parait
naturel puisque cette énergie est utilisée pour chauffer les électrons de conduction.
Ainsi, en augmentant I'exposition énergétique de I'impulsion IR de 0,94.J/cm? &
1,66.J/cm?, la part d’ionisation par impact passe de non détectable a 78 + 6%,
encore une fois, en considérant 1’ionisation croisée comme négligeable.

Shen et al. [108] ont effectué une série d’expériences similaires a celle que nous venons
d’exposer sans pour autant trouver une signature d’ionisation par impact. Plusieurs
différences existent entre leur expérience et la notre, les plus notables étant sans doute
la durée des impulsions pompes (100ps) (et done, leur intensité) et le fait que le signal
détecté soit photoacoustique. Ces deux différences expliquent I’absence de détection du
phénomene d’ionisation par impact. Tout d’abord, la durée de la seconde impulsion est
grande devant le temps de vie des électrons de conduction : si les électrons sont déja
piégés sous forme de STE et que l'intensité de cette seconde impulsion est trop faible
pour les dépiéger, alors l'ionisation par impact ne peut avoir lieu. De surcroit, le signal
photoacoustique détecté n’est sensible qu’a I’énergie transférée au réseau. Or, 'ionisa-
tion par impact ne change en rien la quantité totale d’énergie acquise par I’ensemble
des électrons de conduction. Elle intervient uniquement dans la densité totale de ces
électrons et dans la répartition de leur énergie entre eux. Autrement dit, une signature
de l'ionisation par impact n’est pas détectable via un signal photoacoustique. Seule une
expérience sensible a la densité d’électrons excités ou a leur spectre énergétique en est
capable.

Notons enfin que les mémes expériences ont été menées dans Al,O3 qui est un matériau
dans lequel les électrons ont une longue durée de vie (de 'ordre de la ns, nous y revien-
drons dans le chapitre 4). Ce matériau parait a premiere vue plus adapté pour mettre en
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évidence l'ionisation par impact puisque le retard pompe-pompe applicable n’est pas
limité par le piégeage des électrons de conduction. Toutefois, malgré de nombreuses
tentatives avec des parametres d’irradiation variés, aucune signature d’ionisation par
impact n’a pu étre mise en évidence dans ce cas. Bien que ’absence de preuve ne
constitue pas une preuve de ’absence, il s’agit la encore d’un résultat important qu’il
faudra prendre en compte dans la suite.

3.3 Modélisation des résultats expérimentaux

3.3.1 Parametres du modele

Afin de s’assurer de la validité de l'interprétation que nous avons formulée dans
la section précédente, nous avons décidé de les simuler a 1’aide du modele décrit au
premier chapitre (1.4.3). En utilisant deux pompes, le jeu d’équations de taux pour les
niveaux de la bande de conduction s’écrit dans le cadre de ce modele :

Ip1
ot = Pub (UG[?R + U3]gfv + Ucross[?JV[IQR)
I I ~ U mn
- (gheat,IRIR + Oheat,UV v ) P1 + 2 Pub Pk — P + pstegstejjj?e
hvig hvyry Pub,i Tste
(3.1)
0p2 Irr Iy P2
= = Oheat IR—— — — Ohea — 3.2
ot Oh t,IRhVIR (Pl Pz) Oheat, UV hVva2 e ( )
pi Irr Iy Pi
— Uhea i—1 — Pi ea, 7 WPi-2 — Pi) — 3.3
i~ Oheat IRy (pi-1 = pi) + Oheat,uv oy (pi—2 — pi) - (3.3)
0 I I ~ Pu
9Pk I Pk—-1 + Oheat,UV v (Pr—2 + pr—1) — & P Pk — P (3.4)

ot = Oheat,IR

hVIR hVUV Pui Tste

Les parametres que nous avons utilisés sont listés dans les tableaux 3.3 et 3.4. Parmi
ces parametres, certains ont été fixés au départ soit parce que ces parametres sont bien
connus dans la littérature, soit parce qu’ils sont tres contraints : ¢’est le cas par exemple
de la force d’oscillateur des électrons de la bande de valence f,;, fixée de fagon a obtenir
la valeur tabulée de I'indice de réfraction du solide au repos. Les autres parametres ont
été laissés libres, leurs valeurs ont été choisies pour reproduire au mieux les résultats ex-
périmentaux. Il s’agit des sections efficaces d’absorption (multiphotoniques o,,, croisée
Teross, des excitons auto-piégés g, & un photon dans la bande de conduction o, ), de
la section efficace d’ionisation par impact &, du temps caractéristique de collisions 7.y,
de la force d’oscillateur des excitons auto-piégés fy. et enfin de I'indice non-linéaire ns.
Au total, nous avons donc 11 parametres laissés libres. Notons que les effets de propa-
gation non-linéaires dus a 'effet Kerr ne sont pas pris en compte dans ce modele. Ainsi,

66



CHAPITRE 3. ETUDE DE L’IONISATION PAR IMPACT DANS LE
QUARTZ

Egop (€V) 9

poi (em™3) | 2,2.10%

a (s 1,0.10*
m*/Me 0,64
fob 2,88
fen 1
Jste 1,30

Teoll (fs) 0, 75
Tste (fS) 150

Tob (fS) 800

hwsie (€V) 5,2

TABLEAU 3.3 — Valeurs des parametres du matériau utilisées pour effectuer la modélisation
des résultats expérimentaux.

les deux valeurs de ny (correspondant aux deux longueurs d’onde) n’ont aucun impact
sur la valeur finale du déphasage. De plus, compte-tenu de la durée de I'impulsion UV
(105fs) et du temps caractéristique de piégeage (150fs), la réexcitation des électrons
auto-piégés par la pompe UV a été négligée. Enfin, le processus d’ionisation croisée
faisant intervenir 4 photons IR et 1 photon UV a été négligé car jugé bien moins moins
probable que celui faisant intervenir 2 photons IR et 2 photons UV.

Nous pouvons faire quelques commentaires sur les valeurs obtenues pour certains de
ces parametres :

e La valeur obtenue pour le temps caractéristique de collisions est assez surpre-
nante, elle semble beaucoup trop faible pour étre réaliste. Cette quantité est
effective et compte pour I'ensemble des collisions que peut subir un électron de
conduction (que ce soit avec un phonon, un autre électron, etc). De plus, il s’agit
d’une valeur effective en énergie : il parait a prior: normal que cette valeur dé-
pende de I'énergie (i.e. de la vitesse) de 1'électron considéré. Cette quantité a été
prise comme unique et fixe car nous avons voulu sur ce point privilégier la simpli-
cité et ne pas ajouter d’autres parametres libres a un modele qui en contient déja
beaucoup. Notons enfin que I’étonnante faiblesse de cette valeur est en accord
avec ce qui est usuellement présent dans la littérature (voir par exemple [62] pour
des valeurs issues de résultats expérimentaux ou encore [109, 58] pour des valeurs
directement intégrées dans une simulation numérique).

e La valeur de la fréquence d’ionisation par impact que nous avons utilisée est
inférieure a ce qui peut étre trouvé dans la plupart de la littérature concernant
les modeles d’équations de taux unique ou multiples. A I'exception de Li et al. qui
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Pompe a 400nm | Pompe a 800nm

n 3 6

o, (M. s LW 2,45.10~% 4,7.10797

Nste / 4

Ogte (MM s~ LW ) / 5,3.10757

Oeross (M. LW ™) 1.107 1.10755

Oheat (M?) 7,5.10722 1,1.107%

ny (em* W) 2,4.10716 2,9.10716

TABLEAU 3.4 — Valeurs des parametres de l'interaction matiere-rayonnement utilisées pour
effectuer la modélisation des résultats expérimentaux.

lui attribuent une valeur de 10 & 10'%s™! [37], elles sont usuellement un ordre
de grandeur supérieur a celle présentée dans le tableau 3.3 (voir par exemple
[54, 53, 58, 85, 67]). Il apparait dans notre cas que l'utilisation d’une telle valeur
échoue a reproduire les résultats expérimentaux.

3.3.2 Comparaison entre résultats expérimentaux et modéli-
sation

Nous pouvons dans un premier temps constater au vu de la figure 3.4 que la simu-
lation reproduit plutot bien I’évolution temporelle du signal, et ce pour chaque courbe
présentée. Quelques écarts par rapport aux résultats expérimentaux peuvent toutefois
étre notés. Sur la figure 3.4.a) le pic correspondant & l'effet Kerr de 'impulsion IR est
masqué par le signal négatif dii a 'excitation d’électrons par I'impulsion UV. De plus,
sur les figures 3.4.c) et d), le signal négatif du a la présence d’électrons de conduction
est lui aussi quelque peu atténué par rapport aux résultats expérimentaux. Insistons :
pour autant, ces écarts apparaissent comme relativement mineurs comparativement
au rendu global des courbes. S’il est certain que le modele reproduit bien les résul-
tats expérimentaux de maniere qualitative, peut-on pousser la comparaison au niveau
quantitatif 7 Les déphasages finaux obtenus par simulation sont présentés dans le ta-
bleau 3.5, comparons-les a ceux du tableau 3.2. Nous constatons qu’il n’existe qu'un
seul cas présentant un désaccord relativement important : le déphasage correspondant
a la figure 3.4.b) lorsque les deux impulsions sont présentes. Il est possible que la faible
valeur expérimentale (comparativement a la valeur simulée) puisse s’expliquer par une
superposition imparfaite des deux faisceaux pompes lors de cette mesure. Toutes les
autres valeurs données par la simulation sont en accord avec les valeurs expérimen-
tales. Ceci est d’autant plus remarquable que le modele se base sur des équations de
taux ainsi qu’une description de I'indice de réfraction relativement simples. Ala preuve
expérimentale de I'existence de l'ionisation par impact s’ajoute ainsi une description
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FIGURE 3.4 — Données expérimentales identiques a la figure 3.3 (résumées dans le tableau
3.1). Les simulations correspondantes ont été ajoutées en traits pleins. Les encarts sont des
agrandissements de la figure aux temps longs.
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Appy (rad) | Aprg (rad) | Apgy + Aprr (rad) | Apyyirr (rad)
a) | 0,004 0 0,004 0,288
b) 0,094 0 0,094 0,225
c) 0,015 0 0,015 0,025
d) 0,015 0 0,015 0,059

TABLEAU 3.5 — Valeurs calculées des déphasages finaux pour les quatre conditions expéri-
mentales étudiées.

quantitative du phénomene. A partir des résultats simulés nous pouvons extraire des in-
formations supplémentaires. Il est par exemple intéressant de pouvoir estimer la densité
totale de porteurs de charge excités a la fin de 'interaction. C’est ce qui a été représenté
en fonction de la position dans le solide en figure 3.5. Nous constatons qu’une grande
quantité d’électrons a été excitée durant la premiere de ces expériences. Il apparait ainsi
qu’a la surface de I’échantillon et au centre des faisceaux pompes la densité d’excitation
correspond a 19% des électrons de la bande de valence dans le cas a), 1,9% dans le cas
b), 0,1% dans le cas b), et 0,2% dans le cas b).

3.3.3 Contribution de ’ionisation par impact

Puisqu’il s’agit du phénomene que nous nous proposons de mettre en évidence dans
ce chapitre, la part des porteurs de charges excités par l'ionisation par impact est
également une quantité importante que nous voudrions connaitre. Cette derniere est
représentée en figure 3.6. Nous pouvons d’ores et déja remarquer que l'ionisation par
impact n’est négligeable dans aucun des quatre cas présentés ici. Ce processus apparait
au contraire dominant voire largement dominant dans la plupart des cas puisqu’il est
le plus important a la surface de I’échantillon et au centre des faisceaux pompes (i.e.
la ou la concentration de porteurs de charges excités est la plus grande). A cet endroit
la proportion de porteurs de charge excités via ionisation par impact atteint respecti-
vement 92%, 88%, 61%, et 85% pour les cas a), b), ¢) et d). Plus profondément dans
I’échantillon cette proportion chute quel que soit la position radiale mais de maniere
plus marquée au centre des faisceaux pompes. Il s’agit en fait d’'une conséquence de
la déplétion rapide de la pompe IR. L’intensité de 'impulsion IR chute avec la pro-
fondeur dans 1’échantillon, donc le chauffage et 1’ionisation par impact deviennent de
moins en moins importants. Les chiffres que nous venons d’annoncer sont a comparer
avec ceux de la section 3.2 que nous avions formulés sur la seule base des signaux de
déphasage. Les résultats de simulation présentés ici ainsi que dans la suite révelent en
réalité une situation bien plus complexe. Les contributions des différents processus sont
comme nous pouvons le voir sur la figure 3.6 loin d’étre homogenes et sont extrémement
changeantes suivant les conditions expérimentales adoptées.
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FIGURE 3.5 — Valeurs simulées des densités totales ps+ de porteurs de charges excités en
fonction de la profondeur dans I’échantillon et de la coordonnée radiale du faisceau incident.
Les conditions expérimentales sont récapitulées dans le tableau 3.1.
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FIGURE 3.6 — Valeurs simulées des proportions p;;/pior des densités de porteurs de charges
excités par ionisation par impact en fonction de la profondeur dans I’échantillon et de la
coordonnée radiale du faisceau incident. Les conditions expérimentales sont récapitulées dans
le tableau 3.1.

3.3.4 Contribution de l’ionisation croisée

Comme nous 'avons dit, pour valider I'interprétation des résultats expérimentaux
que nous avons faite dans la section 3.2, il faut pouvoir démontrer que l'ionisation
croisée produit une densité d’électrons de conduction négligeable devant celles produites
par les autres processus. Ou a minima, il s’agit de démontrer que 'augmentation du
signal n’est pas entierement due a de lionisation croisée. Si cette hypothese parait
largement satisfaite a premiere vue lorsque le retard pompe-pompe est fixé a 380fs, il
n’en est pas de méme lorsque ce dernier est fixé a 200 fs. Il apparait donc important de
donner un argument quantitatif pour étre stur que nous observons bien de I'ionisation
par impact. Nous avons donc estimé la section efficace d’ionisation multiphotonique
croisée o..ss donnant lieu au dernier terme de I'équation 3.1. Pour effectuer cette
estimation, il a fallu exploiter une situation expérimentale pour laquelle nous sommes
surs d’observer de l'ionisation croisée. C’est le cas de balayages temporels quelque peu
différents de ceux que nous avons étudiés pour 'instant. Nous les analyserons en détail
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FIGURE 3.7 — Valeurs simulées des proportions p;./pior des densités de porteurs de charges
excités par ionisation croisée en fonction de la profondeur dans I’échantillon et de la coor-
donnée radiale du faisceau incident. Les conditions expérimentales sont récapitulées dans le
tableau 3.1.

dans la section 3.4.

Pour l'instant, notons simplement que lorsque le retard pompe-pompe vaut 380f's,
'ionisation croisée est bien un phénomene négligeable. Sur les trois cas correspondants,
la proportion de porteurs de charges excités par ce processus ne dépasse jamais 1% de la
densité d’excitation totale quand celle-ci est supérieure & 10'em=3. Lorsque le retard
pompe-pompe vaut 200fs, les choses sont un peu différentes : cette proportion est
toujours inférieure a celle des électrons excités via ionisation par impact, mais elle n’est
plus du tout négligeable. Elle devient méme comparable a la proportion de porteurs
de charges excités par ionisation multiphotonique (cf Annexe A) en dépassant les 30%
dans des zones d’excitation intense. Il apparait donc important de prendre en compte
ce phénomene des lors qu’il existe un léger recouvrement temporel des deux impulsions
pompes (dans le cas qui nous intéresse, lorsque Tpompe—pompe < 300fs).
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3.4 Balayages temporels pompe-pompe

L’étude menée précédemment a été effectuée pour des configurations expérimen-
tales bien particulieres. De facon a apprécier les choses de maniere plus systématique,
il convient de modifier légerement le montage expérimental. Cette fois-ci, le balayage
s’effectue sur le retard pompe-pompe, le retard entre la pompe UV et la sonde étant
fixé a 2,5ps comme indiqué sur la figure 3.8. Une partie des deux faisceaux pompe
est prélevée via une lame semi-réfléchissante. Cette partie est dirigée vers un cristal
de BBO dans lequel s’opere un mélange a trois ondes. Lorsque les deux impulsions
pompes sont synchronisées, un signal a I’harmonique troisieme est donc généré. Les
trois longueurs d’onde sont ensuite séparées via un prisme et le signal a la troisieme
harmonique est mesuré par une photodiode. Il est ainsi possible de mesurer la fonction
d’intercorrélation des deux impulsions pompes et de déterminer précisément leur coinci-
dence temporelle. Cette mesure est tracée en points verts sur les figures 3.9. a), b) et ¢).
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S @
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FIGURE 3.8 — Mesure et simulation du déphasage induit par la pompe UV seule (105fs,
1,12J/em?) utilisée pour produire la figure 3.9. La fleche noire indique la position tempo-
relle fixe de la sonde par rapport a la pompe UV dans le cadre de la figure 3.9. Données
expérimentales issues de [16].

Ces balayages pompe-pompe ont été réalisés a une intensité de pompe UV constante
et pour trois intensités croissantes de la pompe IR. Expliquons I’évolution générale du
signal en fonction du retard pompe-pompe. Un premier pic apparait autour de la coin-
cidence temporelle des deux pompes. Pour ce qui est des retards négatifs, ce pic se
superpose assez bien avec la fonction d’intercorrélation dont nous avons parlé. Nous
pouvons donc d’ores et déja affirmer que la hausse du signal observée est en partie due
a de l'excitation croisée. Vient ensuite une décroissance lente (comparée a celle de la
fonction d’intercorrélation) du signal. Cette décroissance est la signature de I'ionisation
par impact : les impulsions pompes ne sont plus superposées temporellement mais le
signal est toujours plus grand que la somme des signaux dus aux deux pompes seules.
Aux retards plus grands, un plateau apparait, les électrons excités par la pompe UV
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ont quasiment tous relaxé sous forme de STE et 'impulsion IR ne peut plus provoquer
d’ionisation par impact via des électrons déja présents dans la bande de conduction :
le signal stagne. Dans le cas des figures 3.9b) et ¢), la chute du signal s’explique par
le dépiégeage de ces électrons par la pompe IR et le deuxieme pic, par 'effet Kerr
qu’elle cause. Apres l'effet Kerr de la pompe IR, le signal n’évolue plus. Ceci est nor-
mal puisqu’aux retards pompe-pompe longs, le solide est sondé bien apres le passage
de la pompe UV mais avant le passage de la pompe IR. Tous les électrons excités par
la premiere pompe ont ainsi pu relaxer sous forme de STE.

Les parametres utilisés pour la simulation de ces mesures expérimentales sont les
mémes que précédemment (cf Tableau 3.1). Les section efficaces d’ionisation croisée
et de dépiégeage des STE par I'impulsion IR ont d’ailleurs été fixées a 1’aide de ces
courbes expérimentales. Remarquons que quelques différences apparaissent entre résul-
tats expérimentaux et simulation. Le signal de dépiegeage est par exemple sous-estimé
dans le cas de la figure 3.9¢). Ayant a l’esprit que chacun des points de ces trois courbes
correspond & une dynamique d’excitation/relaxation différente dont nous ne voyons le
résultat qu’a un retard pompe UV-sonde donné, soulignons tout de méme que le mo-
dele présenté reproduit dans I'ensemble plutot bien les résultats expérimentaux.

De maniere analogue a ce que nous avons présenté précédemment nous pouvons
calculer I’évolution des contributions de chacun des processus en fonction du retard
pompe-pompe pour ces trois configurations. De fagon a présenter les choses de maniere
synthétique, la proportion de porteurs de charge excités par un processus donné a été
calculée de deux manieres différentes. Deux séries de courbes présentent les contribu-
tions relatives des différents processus a la densité d’excitation totale (figure 3.10) ainsi
que leurs valeurs absolues (figure 3.12) a la surface de I’échantillon au centre des impul-
sions. Les deux séries de courbes suivantes (figures 3.11 et 3.13) présentent les mémes
résultats mais moyennés sur un volume cylindrique colinéaire a la direction de propa-
gation des impulsions pompes. Les dimensions de ce volume sont 100um de profondeur
a partir de la surface de I’échantillon et 22um de rayon, soit la largeur a mi-hauteur
de I'impulsion UV. Ceci a pour objectif d’attirer une fois de plus I'attention du lecteur
sur le caractere inhomogene de ces processus d’excitation tout en présentant une vision
utile a 'analyse de deux types d’expériences bien distinctes : les études de surface ainsi
que dans le volume d’un solide irradié.

Il est cependant possible d’effectuer quelques remarques qualitatives applicables a
tous les cas présentés ici. L’allure générale des courbes du couple de figures 3.10 et
3.11 présentant les contributions relatives de chaque processus en surface et dans le vo-
lume, est globalement la méme. La contribution relative de I’ionisation croisée forme un
pic correspondant approximativement au recouvrement temporel des deux impulsions.
Notons tout de méme que son maximum n’est pas atteint pour une synchronisation
parfaite des deux impulsions pompes mais pour une avance d’environ 150 — 250fs de
I'impulsion UV sur I'IR. Ceci est dii a une compétition s’opérant entre 1'ionisation croi-
sée et l'ionisation par impact. La contribution relative de I'ionisation multiphotonique
atteint quant a elle un large minimum lorsque les impulsions pompes sont synchroni-
sées pour ensuite évoluer vers une valeur stationnaire aux grands retards pompe-pompe.
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Ajoutons que cette contribution est presque intégralement due a la pompe UV et ce,
pour les trois intensités de la pompe IR. Enfin, I'ionisation par impact apparait lar-
gement prépondérante sur une large gamme de retard, atteignant un maximum vers
Tpompe—pompe = 250 — 350fs avant de prendre, elle aussi, une valeur stationnaire aux
grands retards. Il existe toutefois des différences notables entre ces différents jeux de
courbes :

e Tout d’abord il existe une différence entre les valeurs stationnaires prises aux
retards longs par les proportions d’ionisations par impact et multiphotoniques.
Conformément a l'intuition, plus lintensité de I'impulsion IR est grande plus
I'ionisation par impact devient prépondérante au détriment de l'ionisation mul-
tiphotonique. A tres basse intensité IR, il n’y a pas de dépiegeage et donc pas
d’électrons dans la bande de conduction, les valeurs stationnaires aux retards
longs sont les mémes que celles aux retards négatifs. Plus 'intensité augmente
plus le dépiégeage est efficace, et du meéme coup, plus l'ionisation par impact
est importante. La différence de signal entre les deux valeurs stationnaires aux
extrémités de chaque courbe est ainsi due a la multiplication par avalanche des
électrons dépiégés. A 'intensité IR la plus forte, cette association de phénomenes
est tellement efficace que les proportions s’inversent par rapport aux niveaux
atteints aux retard pompe-pompe négatifs. Il est difficile d’affirmer si cette ten-
dance s’inverse a partir d’un certain seuil d’intensité de la pompe IR ou non. Des
simulations analogues a celle que nous venons de présenter ont été effectuées et
semblent montrer que cette tendance se poursuit. Toutefois ces résultats sont a
prendre avec précaution car les intensités utilisées sont largement au-dessus des
seuils de dommage du matériau. Nous atteignons ainsi un régime dans lequel la
quasi-totalité des électrons de valence sont excités. Pour ’auteur, il semble que ce
régime se situe au-dela du domaine de validité du modele simple utilisé ici. Voila
pourquoi ces résultats ne sont pas présentés dans ce manuscrit. Enfin, la crois-
sance de la contribution relative de 'ionisation par impact avec l'intensité IR est
d’autant plus importante que 'on considere une zone proche de la surface, c’est
a dire la ou la densité d’excitation est la plus élevée. Ceci est di a la déplétion
de la pompe IR durant sa propagation dans I’échantillon.

e La plus frappante des différences est sans doute 1’évolution de la largeur tempo-
relle de la fenétre durant laquelle I'ionisation par impact est largement dominante.
Celle-ci est d’autant plus grande que la pompe IR est intense. Ceci s’explique sim-
plement par I'association de deux phénomenes : l'efficacité accrue du dépiégeage
ainsi que du chauffage des électrons lorsque I'intensité de la pompe IR augmente.
Cette fenétre temporelle est d’autant plus étroite que la zone observée est proche
de la surface de I’échantillon. La encore, il s’agit d’une conséquence de la déplétion
de la pompe IR avec la profondeur de propagation dans le solide.

e Le retard pompe-pompe pour lequel I'ionisation par impact joue le role le plus
important se déplace de 250 fs pour l'intensité IR la plus faible, a 350fs pour
I'intensité IR plus importante. Cette gamme temporelle correspond approxima-
tivement a l'optimum que nous visions initialement : le retard pour lequel les
électrons ont été excités par la pompe UV et sont encore nombreux a ne pas
avoir relaxé sous forme d’excitons. Le déplacement de ce maximum s’explique
par le fait que plus I'impulsion IR est intense, plus le chauffage des électrons de
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conduction et le dépiégeage des électrons sous forme de STE sont efficaces. En
d’autres termes, plus I'impulsion IR est intense, moins la densité d’électrons de
conduction doit étre importante au départ pour que l'ionisation par impact soit
efficace. Il semble que le retard pompe-pompe correspondant a ce maximum ne
change pas, que 1’'on regarde a la surface de 1’échantillon ou dans le volume.

e Enfin, lorsque 'impulsion UV précede largement 'impulsion IR, les contributions
de l'ionisation par impact et I'ionisation multiphotonique sont radicalement diffé-
rentes a la surface et dans le volume de I’échantillon. L’excitation dans ce domaine
est quasi-entierement due a la pompe UV. Il apparait ainsi, que malgré sa courte
durée, cette derniere provoque également de I'ionisation par impact. Cette diffé-
rence est donc cette fois-ci due a la déplétion de la pompe UV : profondément
dans le solide, cette derniere ne dispose plus d’assez d’énergie pour exciter des
porteurs de charges puis les chauffer efficacement.

Concernant les figures 3.12 et 3.13, peu de différences sont a noter entre les allures
des différentes courbes. En revanche, un écart énorme (plus d'un ordre de grandeur)
existe entre les valeurs absolues de densité d’excitation prises en surface ou moyennées
dans le volume. Un point important a noter est également le retard temporel pour
lequel la densité d’excitation totale est la plus importante. Celui-ci évolue d’environ
50 fs pour l'intensité IR la plus faible, a 150 fs pour la plus forte et ne semble pas dé-
pendre de la zone d’étude. Ainsi, le maximum de densité d’excitation ne se trouve pas
au méme retard pompe-pompe que le maximum d’importance relative (ou absolue) de
Iionisation par impact. En d’autres termes, optimiser une configuration expérimentale
pour déclencher le maximum d’ionisation par impact ne revient pas au méme que de
I'optimiser pour obtenir la plus grande densité d’excitation totale.

Résumant ce que nous venons d’exposer, nous pouvons déduire plusieurs consignes
pour mettre en évidence l'effet d’ionisation par impact dans SiOy de la maniere la plus
spectaculaire possible. Il convient pour ce faire d’utiliser une impulsion IR suffisamment
intense dans une gamme de retard pompe-pompe allant de 250fs a 350fs suivant
I'intensité de la pompe IR. Notons que cette fenétre est plus étroite si tout le volume
d’excitation doit étre pris en compte comme c’est le cas pour ’expérience utilisée ici. De
surcroit, selon les résultats de simulations présentés, un effet plus important est attendu
par 1’étude de la surface de I’échantillon (comme dans le cas de mesures de réflectivité
par exemple). Aucune étude systématique expérimentale détaillant 'influence de la
durée ou de l'intensité de I'impulsion UV sur le résultat final n’a été menée. Il apparait
en revanche clair que pour pouvoir distinguer la contribution des différents effets, celle-
ci ne doit étre ni trop intense ni trop longue. Il s’agit ici, conformément a ’approche
décrite dans la section 3.1 d’ioniser une densité détectable d’atomes dans le solide tout
en chauffant le moins possible les électrons de conduction générés.
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la surface de I’échantillon. Les conditions expérimentales utilisées sont les mémes que celles
de la figure 3.9.
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FIGURE 3.13 — Simulation des densités de porteurs de charges excités par chaque processus
dans un volume cylindrique colinéaire a la direction de propagation des impulsions pompe de
rayon 22um et de profondeur 100um. Les conditions expérimentales utilisées sont les mémes
que celles de la figure 3.9.
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3.5 Conclusion

Dans ce chapitre ont été présentés plusieurs résultats impliquant I'irradiation d’un
échantillon de Si0, par une séquence de deux impulsions. Tout d’abord, le montage
expérimental a été utilisé dans le cadre d’'une expérience double pompe - sonde, le re-
tard pompe-pompe étant fixé. Quatre configurations expérimentales ont ainsi pu étre
testées impliquant la variation de ce retard ainsi que des énergies des différentes im-
pulsions pompes. Dans un second temps, le montage expérimental a été modifié pour
permettre une visualisation originale de la dynamique a l’ocuvre : il s’agissait alors de
fixer le retard entre la pompe UV et la sonde et de faire varier le retard pompe-pompe.
Cette investigation a été menée pour des énergies de pompe IR croissantes. Tous ces
résultats expérimentaux ont pu étre reproduits via la modélisation de ’expérience basée
sur des équations de taux multiples. Ces équations prennent en compte la promotion
d’électrons de valence en électrons de conduction par ionisation multiphotonique, le
chauffage des électrons de conduction ainsi créés, l'ionisation par impact, la relaxation
des électrons de conduction sous forme de STE et la réexcitation de ces STE par un
autre processus multiphotonique. L’indice de réfraction a quant a lui été calculé via le
modele de Drude. L’association de ces résultats expérimentaux et de leur modélisation
a permis d’effectuer plusieurs avancées :

e Tout d’abord, a la connaissance de 'auteur, il s’agit de la premiere preuve expé-
rimentale directe de I'existence de I'ionisation par impact dans SiOs. Ces résul-
tats expérimentaux étaient déja présents dans [16] et ont, pour une faible partie
d’entre eux (uniquement la figure 3.3.a)) déja été publiés dans [110]. Toutefois, &
cette preuve expérimentale vient s’ajouter une analyse quantitative des résultats
en question ainsi que leur modélisation par simulation informatique. Ce travail a
quant a lui été effectué par 'auteur du présent manuscrit et permet une descrip-
tion dynamique complete des processus en cours lors des expériences.

e Grace a ce travail de modélisation, nous avons pu discriminer de maniére quanti-
tative les contributions de chacun des processus d’excitation. Nous avons a cette
occasion pu souligner le caractere indispensable de ladite modélisation pour effec-
tuer cette tache. Et ce, alors méme que les expériences présentées dans ce chapitre
ont été spécialement concues pour faciliter ce travail. Ce chapitre s’inscrit donc
pleinement dans un débat sur I'importance relative de I'ionisation par impact qui
dure depuis longtemps déja (voir par exemple [111, 108, 61, 84, 54]).

e Les résultats de modélisation présentés ici ont par ailleurs permis de mettre en
évidence certaines conditions expérimentales favorisant I'importance de I'ionisa-
tion par impact par rapport aux autres processus d’excitation dans un solide
diélectrique.

Un article résumant tous ces résultats est en cours d’écriture.

Notons que comme nous l’avons mentionné au cours du chapitre, des investigations
expérimentales supplémentaires ont été menées sur d’autres solides : NaCl, Al,O3 et
M gO. Des conclusions similaires peuvent étre obtenues sur NaC'l mais aucune signa-
ture de I'ionisation par impact n’a pu étre mise en évidence dans les deux autres diélec-
triques malgré une exploration extensive de différentes conditions expérimentales. Ceci

83



CHAPITRE 3. ETUDE DE L’IONISATION PAR IMPACT DANS LE
QUARTZ

suggere a minima que la section efficace d’ionisation par impact dépend du matériau
et que sa valeur devrait étre tres basse dans les cas de Al,O3 et M gO comparativement
a celle dans S105 et NaCl. La raison de cette différence demeure une question ouverte.
Toutefois certaines pistes de réflexion peuvent étre mentionnées. Une des différences
majeures entre d'un coté le chlorure de sodium et le quartz cristallins et de I'autre le
saphir et I'oxyde de magnésium est la présence ou 1’absence de STE localisés !. Il semble
ainsi exister une corrélation entre la capacité qu’ont les électrons de conduction a re-
laxer sous forme d’excitons auto-piégés tres localisés dans un matériau et 'importance
relative de l'ionisation par impact lors de l'irradiation de ce matériau. Une maniere
de tester cette hypothese serait d’effectuer les mémes expériences avec d’autres solides
pour voir si la corrélation se confirme.

Enfin, pour aller plus loin dans la compréhension du phénomene d’ionisation par im-
pact, une étude plus systématique apparait nécessaire. Par exemple, les expériences
de balayages pompe-pompe pourraient étre utilisées avantageusement pour observer
I'influence de plusieurs parametres dont nous n’avons pas parlé ici comme 1’énergie de
la pompe UV ou encore la durée de la pompe IR. En effet, des lors qu’une intensité
suffisante permet le dépiégeage des STE, une impulsion IR longue (de l'ordre de ou
supérieure a la ps) pourrait tout a fait produire de I'ionisation par impact de maniére
spectaculaire.

1. 11 existe des STE dans Al;O3 comme nous allons le voir dans le chapitre suivant mais ceux-ci
sont fortement délocalisés
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Chapitre 4

Absorption a un photon dans la
bande conduction et relaxation
d’un diélectrique excité

4.1 Introduction

Dans ce chapitre nous allons nous intéresser a deux phénomenes ayant lieu dans
un diélectrique excité par une impulsion laser femtoseconde. Nous ’avons dit, lors de
I’excitation du solide, les électrons de valence peuvent étre promus en électrons de
conduction. Il leur est alors possible d’absorber des photons visibles un a un car ils
se situent dans un continuum d’états libres d’une largeur énergétique de plusieurs eV'.
Une premiere question que nous pouvons poser est celle de 'efficacité de ce processus.
En particulier, cette efficacité dépend-elle de la longueur d’onde, et si oui, de quelle
maniere 7 Selon le modele de Drude, la section efficace de cette absorption doit suivre
une loi en 1/(1 + w?7?) [107]. Nous verrons si cette loi est vérifiée par les mesures ex-
périmentales. Une fois dans la bande de conduction, les électrons peuvent relaxer sous
différentes formes. Dans le quartz (SiO;), il a été prouvé que les électrons relaxent
sous forme d’excitons auto-piégés (STE) avec un temps caractéristique relativement
court : 150 fs. D’autres expériences ont été menées sur une large variété de solides,
tels que NaC'l ou K Br pour ne citer qu’eux. Elles offrent des conclusions similaires
avec des temps caractéristiques de relaxations plus ou moins longs. Toutefois, d’autres
diélectriques cristallins, comme I'oxyde de magnésium (M gO) ou le saphir (a— AlyO3),
présentent des temps de relaxation beaucoup plus longs : de I'ordre de la nanoseconde.
La dynamique de relaxation correspondante a déja été étudiée en excitant le solide de
fagons variées : par des impulsions électroniques [71, 77, 75|, des photons dans 1'ul-
traviolet lointain [78] ou encore des ions lourds [112]. Les plus récentes de ces études
montrent que cette dynamique de relaxation est complexe et dépend de I'excitation
initiale de I’échantillon. Les mécanismes sous-jacents a cette dynamique ne semblent
pas clairement établis et ce, pour une raison simple. Leur mise a nu nécessite de bien
connaitre I'état d’excitation dans lequel se trouve 1’échantillon. Ce point apparait fon-
damental et est pourtant largement occulté dans les articles que nous venons de citer.
De maniere a apporter des éléments nouveaux a la compréhension de ce phénomene,
nous avons étudié la dynamique de relaxation du saphir cristallin apres son excitation
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par des impulsions lasers femtosecondes d’intensités variables. Il est ainsi possible de
d’observer 1’évolution de la dynamique de relaxation avec la densité d’excitation dans
le solide. Ce dernier parametre étant un élément clé dans ’explication des processus a
I'ccuvre, ces mesures seront appuyées par un modele analogue a celui que nous avons
déja présenté dans le chapitre 3. Il sera ainsi possible de déterminer précisément la
densité d’excitation dans le solide juste apres le passage de I'impulsion. Enfin, nous
proposerons pour la premiere fois un mécanisme permettant de rendre compte de la
dynamique de relaxation observée.

4.2 Montage expérimental

4.2.1 Présentation du montage

Les résultats expérimentaux exposés dans ce chapitre sont issus d’expériences me-
nées au Laser Research Center de ’Université de Vilnius en Lituanie. Il s’agit d’expé-
riences de spectroscopie d’absorption pompe-sonde résolue en temps dont le montage
est schématisé en figure 4.1. Un laser Titane :Saphir commercial (Coherent Libra) est
utilisé pour produire les impulsions nécessaires a ’expérience. Il peut délivrer des im-
pulsions a 800nm a 1kH z de cadence d'une durée atteignant les 30 fs et contenant une
énergie inférieure ou égale a Hm.J. Ces impulsions sont divisées en deux via une lame
séparatrice vers une ligne de pompe et une ligne de sonde. L’intensité et la polarisation
de I'impulsion sonde sont ajustées via l'association d’une lame demi-onde ainsi que
d’un polariseur. L’énergie d'une impulsion sonde est ainsi de l'ordre de quelques p.J.
Cette impulsion est ensuite focalisée via une lentille de 100mm de focale sur un cristal
de (CakFy) de fagon a générer un continuum dans le domaine visible. Cette impulsion
désormais "blanche” passe par une ligne a retard permettant une étude du signal réso-
lue en temps. Elle est ensuite focalisée sur 1’échantillon par un miroir parabolique de
150mm de focale. L’autre impulsion est focalisée sur un cristal de BBO pour en obte-
nir la seconde harmonique. Cette impulsion sera la pompe dans la présente expérience.
Sa polarisation est maintenue perpendiculaire a celle de la sonde a 1'aide d’une lame
demi-onde. Elle est ensuite focalisée 10 ou 20mm derriere I’échantillon par une lentille
de 400mm de focale. La largeur a mi-hauteur spatiale de I'impulsion est mesurée in
situ a l'aide d’une technique “knife-edge” et vaut 203um. Ce diametre important est
choisi de maniere a ce que I'impulsion sonde soit entierement contenue dans une zone
d’excitation approximativement homogene de I’échantillon. La pompe est bloquée apres
passage dans I’échantillon par un diaphragme. La sonde, quant a elle, passe au travers
de ce diaphragme puis par un miroir dichroique de facteur de transmission supérieur
a 70% pour la bande 300 — 750nm et de facteur de réflection supérieur & 95% pour
la bande 780 — 820nm. Ceci permet de couper le signal résiduel de I'impulsion initiale
a 800nm. La sonde est enfin focalisée sur I'entrée d’un spectrometre et son intensité
peut étre lue via une caméra CCD. La fraction d’intensité ayant été absorbée par le
solide excité peut alors étre déduite en divisant 'intensité lue en présence et absence
de I'impulsion pompe. Il est alors possible de calculer la densité optique induite par
irradiation de la pompe :
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FIGURE 4.1 — Montage de spectrométrie d’absorption pompe-sonde utilisé pour I’étude du
chauffage et de la relaxation dans Al>Os.

& (M)
D.O.(\) =logy, (Cg’exc ()\)> (4.1)

ou & (N) et &.p () sont respectivement les éclairements sortants de la sonde en
I’absence et en présence de pompe a la longueur d’onde A. C’est ici que le hacheur
optique trouve son intérét : il tourne a 500Hz coupant ainsi une impulsion pompe
sur deux. Il est démontré dans l'annexe B que cette observable est proportionnelle
a la densité d’excitation a faible intensité. Par ailleurs, I’échantillon a été monté sur
une plateforme de translation motorisée en constant mouvement. De cette maniere,
nous évitons qu’un site de I’échantillon soit irradié en continu et donc que des effets
d’accumulation viennent perturber la mesure ou encore que le solide lui-méme soit en-
dommagé. Nous nous sommes d’ailleurs assuré que cela n’était pas le cas a posteriori,
en observant les échantillons utilisés au microscope optique. De plus, il a été vérifié
apres chaque série d’expériences qu’il était possible d’en reproduire les premieres me-
sures. Dans cet état d’esprit nous avons limité ’exposition énergétique des impulsions
A 1,24.J/cm? restant ainsi en dessous du seuil de dommage du saphir & 30fs de durée
d’impulsion. L’échantillon quant & lui, est une lame de saphir cristallin (o« — AloO3) de
10x10x1mm.

4.2.2 Précision de la mesure

De la méme maniere que dans le chapitre 2, nous allons analyser les incertitudes de
mesures des spectres d’absorption que nous présenterons par la suite. Ces incertitudes
ont été calculées a 'aide de la formule 2.33 en analysant une dizaine de fichiers expé-
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FIGURE 4.2 — Evolution de I'incertitude expérimentale avec la valeur moyenne de la mesure ef-
fectuée. L’ajustement correspond au meilleur accord obtenu pour une équation. Le coefficient
de corrélation de cet ajustement est R? = 0, 989.

rimentaux correspondant a pres de 800 points de mesures. Elles portent sur la densité
optique et dépendent de sa valeur moyenne comme le montre la figure 4.2. Plusieurs
raisons peuvent étre invoquées pour expliquer ce résultat : plus la densité optique me-
surée est importante, plus I’éclairement incident a la CCD est faible, et donc, plus
I'incertitude sur 1’éclairement lu est importante. De plus, 'incertitude sur la densité
optique croit avec la fluctuation d’intensité de I'impulsion pompe, qui elle, croit avec
son énergie. Un ajustement affine a été effectué, il indique :

§(D.0.) =2,86.107° D.O. +8,7.107° (4.2)

soit une incertitude relative d’environ 0,3%. Comparons cette incertitude a celle que
nous avions obtenue dans le cadre I'expérience d’interférométrie fréquentielle. En notant
que le terme présent dans le logarithme de I'équation 4.1 est exactement 'observable
mesurée (que nous avons appelé un peu abusivement 7") dans ce contexte, nous pouvons
écrire :

5TT = 1n(10)3 (D.0.) < 0,3% (4.3)

La mesure du facteur de transmission relatif de I’échantillon excité est donc bien plus
précise en utilisant cette technique expérimentale plutot que I'interférométrie fréquen-
tielle. En effet,nous avions vu dans le paragraphe 2.3.3 que cette derniere affichait une
incertitude relative de 1'ordre de 4%.
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FIGURE 4.3 — Spectres d’absorption normalisés du saphir juste aprés excitation pour diffé-
rentes énergies d’impulsions pompes allant de 50uJ a 400u.J, soit des expositions énergétiques
allant de 107m.J/cm? & 855m.J/cm?.

4.3 Résultats expérimentaux

4.3.1 Spectres d’absorption

En figure 4.3 ont été tracés les spectres d’absorption normalisés du saphir, juste
apres excitation et pour des intensités croissantes d’impulsion pompe. Les courbes pré-
sentées sont en réalité le résultat d’'une moyenne sur une centaine de spectres mesurés
de 0, 5ps a 6ps apres le passage de 'impulsion pompe. Il a été vérifié qu’a cette échelle
de temps, les spectres d’absorption n’évoluent pas de maniere détectable, ce qui est
en accord avec les conclusions d’autres études (voir par exemple [113], [112] ou [74]).
Constatons tout d’abord que ces spectres ont tous la méme forme globale, indiquant que
la section efficace d’absorption a un photon dans la bande de conduction ne dépend que
tres peu de 'intensité de la pompe. Ainsi, cette section efficace ne semble pas dépendre
(ou tres peu) de la densité d’excitation ou encore de la température électronique aux
régimes d’intensités utilisés ici. Bien que mesurés sur une gamme de longueurs d’onde
moins large, les spectres d’absorption de la figure 4.3 présentent les mémes tendances
que ceux publiés par Koshimizu et. al. [75]. Dans cet article il est écrit qu’apres exci-
tation par une impulsion électronique de 8ns de durée, une large bande d’absorption
s’étend de 300nm a au moins 800nm avec un maximum atteint pour 610nm. Cette
valeur est la méme que celle que nous avons obtenue. Faisant echo a un article écrit
par Aluker et. al. [77], ce pic d’absorption a 610nm était alors attribué a l'existence de
défauts de Frenkel intrinséques (transfert d’un cation A3 d’un site du réseau a une
position intersticielle) de courte durée de vie (quelques dizaines de ns). La similitude de
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FIGURE 4.4 — Mesures et simulation des densités optiques a 610nm juste apres excitation
du saphir pour différentes énergies d’impulsions pompes allant de 50uJ a 400uJ, soit des
expositions énergétiques allant de 107m.J/cm? & 855m.J/cm?. La ligne pointillée représente
une fonction cubique f(E) = aE? o E est I’énergie d’'impulsion et a = 2,2.107%uJ 3
est un parametre d’ajustement choisi pour que cette fonction passe par le premier point
expérimental.

tous ces résultats, pourtant obtenus avec des sources d’ionisation différentes, semblent
indiquer que I'absorption ayant lieu dans le solide excité est en effet intrinseque. Toute-
fois, la grande variété de densités d’excitation atteintes dans le cadre de ces expériences
(nous y reviendrons dans la section 4.3.3) suggere que I’absorption n’est pas imputable
a des états de défauts, trop peu nombreux. Il nous faut donc trouver une autre expli-
cation concernant l’existence de ce large pic. Des résultats obtenus par la théorie de
la fonctionnelle de la densité (DFT) présentent un écart d’environ 2eV entre les deux
premiéres bandes de conduction (1, 54eV pour [114],2,85e¢V pour [115] et 2,57V pour
[116]). Le pic d’absorption affiché en figure 4.3 atteignant un maximum pour 2,03eV/,
pourrait ainsi étre associé a un maximum de probabilité de transition correspondant
au passage des électrons excités de la premiere a la deuxieme bande de conduction.

4.3.2 Etude de ’excitation

Nous l'avons dit, avant méme d’étudier la relaxation des électrons dans le solide,
il est nécessaire de bien connaitre 1'état d’excitation de ce solide. En figure 4.4 sont
représentées les mesures de densités optiques de ’échantillon juste apres I'excitation,
soit environ 1ps apres le passage de la pompe. Ces mesures ont été prises a 610nm, ce qui
correspond a la longueur d’onde du maximum observé sur les spectres d’absorption. Ici,
I’excitation multiphotonique s’effectue avec trois photons car {% + 1J = 3. Nous avons
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donc ajouté sur cette figure la courbe que donnerait une dépendance cubique parfaite
de la densité optique par rapport a ’énergie de I'impulsion pompe. Cette courbe a été
choisie de maniere a passer par le premier point expérimental. Comme nous pouvons le
voir, les mesures suivent cette tendance a faible intensité, conformément a 1’équation
B.36. Toutefois, a mesure que l'intensité augmente, I’hypothese de non-déplétion de la
pompe que nous avons appliquée pour obtenir cette équation devient de moins en moins
valide. C’est pourquoi, des 150u.J d’énergie d’impulsion pompe, les mesures décrochent
de cette tendance cubique. L’expérience a été modélisée de maniere analogue a ce qui
a été effectué précédemment : l'indice optique via le modele de Drude, et I'excitation
électronique via des équations de taux multiples :

2 (= o 62 fvb Pub (7:; t) fste Pste (Fa t)
n(r,t)—1= 5 R + — SR
Mg \W2 — W2 — 1w/ Ty Whe — W — W/ Tte
(4.4)
2 —
cb Pe ,t
_ ¢ beP.b(T ) ol
m*ey w? + 1w/ Teou

0 I
% = pvbanln - O-heatﬁpl - Wrel(mation (45)
= eat7  \Pi—1 — Pi _Wre axation 4.6
5 = O thy(pl pi) lazat (4.6)

8pk I

A, — eat7  Pk—1 — Wre axation 4.7
ot Oh, thypk 1 lazat ( )

Notons qu’ici I'ionisation par impact a été négligée. Ceci se justifie par les résultats
des expériences double pompe menées dans le saphir [16]. Ces résultats sont résumés
tres brievement dans la section 3.5. Le terme W, qzation Tend compte de la relaxation
des porteurs de charge dans le solide et sera discuté par la suite. Disons simplement
pour l'instant que ce terme n’intervient que tres peu lors de 'excitation car les temps
caractéristiques mis en jeu sont tres longs devant 1ps. Les parametres utilisés sont
affichés dans les tableaux 4.1 et 4.2.

Compte-tenu des incertitudes de I'expérience, nous pouvons affirmer que le modele
reproduit quantitativement les mesures expérimentales. Ceci était bien entendu une
condition nécessaire pour pouvoir étudier la dynamique de relaxation du solide. Notons
qu’en surface de I’échantillon nous retrouvons bien la dépendance en puissance cubique
de la densité d’excitation avec 1’énergie de I'impulsion pompe. Il existe ainsi plus de
deux ordres de grandeurs d’écart entre les densités d’excitation a 1’énergie la plus haute
et a I’énergie la plus basse. C’est ce que montre la figure 4.5 représentant la densité
d’électrons promus dans la bande de conduction au cours de l'interaction en fonction
de la profondeur dans I’échantillon sur I’axe du faisceau pompe.
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Eyop (€V) 8,8

pobi (cm™?) | 2,1.10%

m*/me 0,75
Job 4,9
Jeb 1

Jste 1,30

Teoll (f5> 0, 0475
Tste (fS) 0, 8
Tob (fS) 820

hwgie (€V) 2,0

TABLEAU 4.1 — Valeurs des parametres du matériau utilisées pour effectuer la modélisation
des résultats expérimentaux.

Pompe a 400nm

n 3

o, (m?".s LW =) 1,63.107%2

O heat (mQ) 17 3'10_22

ny (em?.W=1) 4,0.10716

TABLEAU 4.2 — Valeurs des parametres de l'interaction matiere-rayonnement utilisées pour
effectuer la modélisation des résultats expérimentaux.
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FIGURE 4.5 — Simulation des densités d’excitation juste apres excitation du saphir en fonction
de la profondeur dans I’échantillon, pour différentes énergies d’impulsions pompes allant de
50uJ & 400p.J, soit des expositions énergétiques allant de 107m.J/cm? & 855m.J/cm?.

4.3.3 Etude de la relaxation

Les figures 4.6 et 4.7 montrent I’évolution de la densité optique induite a 610nm en
fonction du retard pompe-sonde. Le signal mesuré ici diminue, ce qui correspond a la
relaxation du solide apres son excitation par 'impulsion pompe. Nous pouvons d’ores
et déja remarquer que le déclin subi par le signal est complexe. A titre d’exemple, il
n’est pas exponentiel, ce qui correspondrait a une recombinaison classique possédant
un certain temps caractéristique, comme c’est le cas dans le quartz par exemple. De
plus, cette évolution dépend fortement du temps et de l'intensité (ou de maniére équi-
valente, de la densité d’excitation initiale). Ces observations ont déja été faites dans la
littérature (voir [112, 75]) mais aucune explication convaincante des mécanismes sous-
jacents n’a pour l'instant été avancée. L’objectif de cette section est donc de construire
un modele phénoménologique proposant une telle explication tout en rendant compte
des observations expérimentales a notre disposition.

L’hypothese sur laquelle nous allons baser notre réflexion est que chaque électron
peut se recombiner avec n’importe quel trou sous forme d’excitons. En d’autres termes,
la relaxation des paires électron-trou en exciton suit une cinétique bimoléculéculaire.
En effet, dans Al,Os3 les électrons de conduction générés sont supposés étre tres mobiles.
Shan et al. ont par exemple mesuré une mobilité de u = 600cm?/(V.s) par spectrosco-
pie résolue en temps dans le domaine TeraHertz [117]. Cette valeur peut se comparer a
celle obtenue dans le quartz ot &~ 20cm?/(V.s) [118]. Par ailleurs, l'existence d’exci-
tons dans le saphir a été déja été prouvée par des expériences de luminescence [78] ou
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de modification de volume [71]. Ces expériences de luminescence mettent en évidence
un pic d’émission a 7,8eV apres excitation de I’échantillon a basse température par
des ions lourds ou des photons dans 'UV lointain. Ce pic est associé a une recombi-
naison radiative intrinseque et possede un spectre d’excitation étroit centré en 8,8eV .
Ceci signifie que les excitons dont nous parlons présentent un décalage Stokes de moins
d’1eV. Ils sont donc faiblement liés. C’est pourquoi le terme d’excitons auto-piégés
"doux” (Soft-STE) leur a été attribué. Dans tout ce qui a précédé et ce qui suivra,
la modélisation ne prend pas en compte les impuretés pouvant exister dans le solide.
Cette hypothese est tout a fait valide tant que la densité d’excitation est grande devant
la densité d’impuretés. Si tel est le cas, la concentration de trous est égale a la concen-
tration d’électrons excités et la vitesse de formation des excitons est proportionnelle au
carré de la densité d’électrons excités. Ces deux observations expérimentales nous ont
donc conduit a formuler 'hypothese d’une cinétique bimoléculaire pour la relaxation
des paires électrons-trou sous forme de STE. Ceci a pour avantage d’expliquer la ra-
pidité croissante du déclin avec la densité d’excitation. Cet effet est également visible
dans [112], ou le profil temporel de luminescence décline d’autant plus rapidement que
le solide a été excité par des ions possédant de grandes énergies de transfert linéaire.
Pour justifier cette tendance, Koshimizu et al. ont eu recours a une autre explication
[112]. Selon eux, cette accélération du déclin serait imputable a une compétition entre
recombinaisons radiative et non-radiative (quenching). En effet, partant d’ions d’azote,
ils observent une chute de la luminescence lorsque sont utilisés des ions d’Argon, plus
lourds. Toutefois, cette interprétation échoue a rendre compte de toutes les observa-
tions expérimentales puisqu’en soumettant le solide a un flux d’ions encore plus lourds
(Xenon), le signal de luminescence augmente a nouveau . Les auteurs font alors appel
a une interaction exciton-exciton pour expliquer cette augmentation. Ce phénomene
a déja été démontréé dans d’autres isolants comme le CdW O, [119]. Une fois formés,
les excitons relaxent alors suivant une cinétique en exponentielle décroissante avec un
temps caractéristique 7. Ce type de cinétique a été démontré dans o — Al,O3 [78]
comme dans d’autres solides tels que a — Si0O, [70] ou encore dans les halogénures d’al-
calins [120]. Ainsi, les équations de populations pour la relaxation sont données par :

apcb
ot = _Wrelaxation = _vagb (48)
apste Pste
5 TVpZ, — - (4.9)

avec o la section efficace de capture electron-trou et v la vitesse des porteurs de charge.

Les résultats de ce modele sont affichés en traits pleins sur les figures 4.6 et 4.7. L’accord
entre résultats expérimentaux et simulation est satisfaisant pour les hautes énergies
d’impulsion pompe (a partir de 200u.J) mais 1’écart devient plus important & mesure
que l'énergie d’impulsion pompe diminue. Aucune explication n’a pour l'instant été
trouvée pour rendre compte de ce désaccord aux basses énergies. Le meilleur accord a
été obtenu pour T, = 225 + 5ps et ov = (1,354 0,05).107%cm?/s ce qui correspond
A une section efficace d’environ 107'8em? si nous faisons ’hypotheése que les électrons
de conduction possedent une énergie égale a celle d'un phonon optique (150meV dans
le saphir). Le modele aurait pu étre quelque peu amélioré en prenant en compte la
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FIGURE 4.6 — Mesures et simulations des densités optiques & 610nm en fonction du retard
pompe-sonde pour différentes énergies d’impulsions pompes allant de 100uJ a 400uJ, soit
des expositions énergétiques allant de 214m.J/em? & 855m.J /em?.

distribution énergétique des électrons dans la bande de conduction. De cette manere, il
aurait été possible d’utiliser la distribution de vitesses appropriée pour les électrons de
conduction. Toutefois, il est probable que cette amélioration ne soit que tres faible. En
effet, a cause du fort couplage électron-phonon dans le saphir, le refroidissement des
porteurs de charge est supposé se faire sur des échelles de temps bien plus courtes que
celles des déclins présentés (de 'ordre de quelques ps [117]). Il est donc raisonnable de
penser qu’aux échelles de temps considérées ici, les électrons se trouvent tous dans le
bas de la bande de conduction.

A Taide du modele, il est possible de calculer les différentes populations électro-
niques a chaque instant. La figure 4.8 présente I’évolution des densités d’électrons de
conduction et de STE a la surface de I’échantillon en fonction du temps pour les énergies
d’impulsions utilisées lors de I'expérience. Nous constatons que les densités d’électrons
de conduction passent par un maximum peu apres (quelques dizaines voire centaines de
ps) le passage de la pompe. Vient ensuite un déclin correspondant & la recombinaison
des STE suivant une loi exponentielle. La densité d’électrons de conduction, quant a
elle, décroit rapidement apres le passage de I'impulsion. Ce déclin ralentit fortement
avec la dépopulation de la bande de conduction, ce qui est une conséquence directe de
I’hypothese d'une loi bimoléculaire.
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FIGURE 4.7 — Mesures et simulations des densités optiques a 610nm en fonction du retard
pompe-sonde pour différentes énergies d’impulsions pompes allant de 50uJ a 350u.J, soit des
expositions énergétiques allant de 107m.J/cm? & 748m.J/cm?.
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FIGURE 4.8 — Simulation de I’évolution des populations d’électrons de conduction et d’excitons
auto-piégés a la surface de I’échantillon en fonction du retard pompe-sonde pour différentes
énergies d’impulsions pompes allant de 50uJ a 400u.J, soit des expositions énergétiques allant
de 107mJ/cm? & 855m.J/cm?.
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4.3.4 Limitations du modéle

Le modele MRE associé au modele de Drude pour la description de l'indice optique
reproduit relativement bien les mesures de densités optiques associées a 1’excitation
comme a la relaxation du saphir. Toutefois, celui-ci présente également des limitations
que nous ne saurions passer sous silence. La premiere de ces difficultés est directement
observable en figure 4.3. En effet, nous pouvons constater que le spectre d’excitation ne
suit pas la loi décrite par le modele de Drude. Ceci constitue d’ailleurs une des conclu-
sions expérimentales de ce chapitre. En d’autres termes, il est impossible de rendre
compte de I'évolution fréquentielle de la section efficace d’absorption a un photon dans
la bande de conduction par ce modele.

La seconde limite est mise a jour par des résultats obtenus par Alexandros Mouskef-
taras a l'aide de 'expérience d’interférométrie fréquentielle résolue en temps [16]. Ces
expériences sont similaires a celles du chapitre précédent, a ceci pres qu’elles ont été
menées dans Al,O3 et M gO. Une premiere impulsion courte a 400nm excite le diélec-
trique, puis les électrons de conduction générés sont chauffés a I'aide d’une impulsion
longue (typiquement quelques ps). Il a été observé que la cinétique de relaxation accé-
lere apres le passage de cette seconde impulsion. Notons que qualitativement, le modele
rend compte d’une telle accélération puisque le terme de piégeage dépend de la vitesse
des électrons de conduction. Ainsi, dans le cadre de ce modele, chauffer les électrons de
conduction tout en évitant d’en créer de nouveaux par ionisation augmente la vitesse
de relaxation des ces électrons sous forme de STE. Toutefois, ’accélération mesurée
du déclin apparait trop importante et dure bien trop longtemps pour étre expliquée
quantitativement par le modele que nous avons développé ici. Il convient de préciser ici
que ces expériences ont été menées proche voire au-dela du seuil de dommage des ma-
tériaux. Ainsi, les densités d’excitation impliquées dans I'expérience peuvent s’avérer
tres grandes. Une explication possible du désaccord modele/expérience pourrait donc
étre I'importance croissante de collisions telles que celles entre électrons de conduction,
phénomene que nous avons négligé ici. Nous aurons 1’occasion de revenir sur ce point
lors du chapitre suivant. De surcroit, a ces échelles de temps, le couplage électron-
phonon peut lui aussi, devenir non-négligeable. Dans ce cas, I’élévation de température
du réseau devrait également étre prise en compte. Ceci pourrait par exemple étre réa-
lisé via un modele a deux températures. Ce modele paraitrait en réalité tout désigné
puisqu’au vu des temps caractéristiques impliqués, 1’équilibre thermique devrait étre
assuré pendant toute la relaxation, rendant possible I'utilisation d’une distribution de
Fermi-Dirac pour décrire la population de la bande de conduction.

4.4 Conclusion

Nous avons réalisé une expérience de spectroscopie d’absorption résolue en temps
appliquée a l'irradiation d’un échantillon de saphir par une impulsion laser ultra-breve,
et ce, pour plusieurs expositions énergétiques. Cette expérience avait pour but d’étudier
deux aspects de l'interaction laser-matiere. D’une part, il s’agissait d’étudier ’absorp-
tion des photons par les électrons de conduction générés lors de ’excitation, et d’autre
part, la dynamique de relaxation du solide apres ladite excitation. Nous avons pu tirer
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plusieurs observations a partir des mesures effectuées ainsi que de leur modélisation :

e Les spectres d’absorption obtenus ne suivent pas la loi en 1/(1+w?7?) prédite par
le modele de Drude. Celui-ci ne permet donc pas de rendre compte de 1’évolution
de la section efficace d’absorption a un photon dans la bande de conduction. A la
place, un maximum d’absorption apparait autour de 610nm. Ce pic d’absorption
a été attribué a la présence d’une transition entre les deux premieres bandes de
conduction.

e Les mesures de déclins correspondant a la relaxation du solide présentent une ci-
nétique complexe dont il est impossible de rendre compte a ’aide d’un ajustement
exponentiel !,

e Un modele phénoménologique de la relaxation a donc été mis au point en par-
tant de plusieurs observations expérimentales comme la tres grande mobilité des
électrons de conduction dans le saphir ou encore l'existence de STE. Ce modele
décrit le processus de relaxation en deux étapes : une premiere relaxation via la
formation de STE suivant une cinétique bimoléculaire puis la recombinaison de
ces STE suivant cette fois, une cinétique exponentielle.

e Les équations correspondantes ont été intégrées au modele MRE, que nous avons
déja utilisé et qui rend compte avec succes de I'état d’excitation du saphir. Il a
alors été possible de reproduire cette cinétique complexe de relaxation de ma-
niere quantitative au moins pour les hautes énergies d’impulsions. L’évolution
des populations électroniques en fonction du temps a alors pu étre calculée.

Nous avons par ailleurs exposé les limites du modele. Celui-ci est en effet incapable de
reproduire certains résultats obtenus lors d’expériences d’interférométrie fréquentielle
résolue en temps a deux impulsions pompes. Nous avons alors exposé quelle pour-
rait étre la source du désaccord entre expérience et modélisation. En particulier, il est
apparu qu’il était possible que le modele ne soit plus valide lorsque des densités d’exci-
tation importantes sont atteintes comme c’est le cas a I'approche du seuil de dommage
du matériau. Nous allons voir si cette tendance se confirme lors de I’étude sur les seuils
d’ablation menée au chapitre suivant.

1. ni méme par un ajustement double exponentiel comme il I’a été présenté dans la littérature [75]
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Chapitre 5

Ablation d’un matériau diélectrique
induite par impulsions lasers
ultra-breves

5.1 Introduction

Dans le chapitre 1, nous avons défini I’ablation par tout enlévement de matiere du
solide. Comme nous I’avions souligné alors, la détermination du seuil en exposition
énergétique de ce phénomene est d’'une importance cruciale tant pour des raisons fon-
damentales que pour une multitude d’applications. Quel phénomene est responsable
de cette éjection de matiere? Comment optimiser la tenue au flux d’un matériau? Ou
au contraire, comment mieux usiner un matériau? Voila autant de questions dont les
réponses dépendent en partie de la détermination du seuil d’ablation et de ses causes.
Une donnée importante pour la modélisation de 1’ablation est celle du critere physique
choisi. Deux tendances majeures se dégagent de la littérature, un critere de densité
critique [97, 35, 58] ou un critere de densité d’énergie critique déposée (ou de maniere
équivalente, une température critique pour le réseau) [16, 83, 67]. La difficulté princi-
pale de cette question réside dans la séparation des différents phénomenes ayant lieu
pendant comme apres la propagation de 'impulsion. En particulier, la quantification de
leur importance relative est une tache essentielle pour arriver a apporter une réponse
convaincante a ce probleme. D’autre part, il existe, au-dela de cet obstacle, d’autres
difficultés d’ordre expérimental. En effet, la mesure du seuil d’ablation dépend en par-
tie de la qualité de 1’échantillon : son état de surface [121], comme la concentration de
défauts pouvant y étre initialement présents. Notons tout de méme que ce dernier point
semble perdre son importance a mesure que la durée de I'impulsion chute. C’est en tous
cas ce que suggere le passage d’un régime stochastique a un régime déterministe pour
I'endommagement lorsque la durée d’impulsion descend sous les 100 fs [122]. Pour ten-
ter de trancher le débat concernant le critere physique d’ablation, nous allons prendre
un parti peu commun dans la littérature. Il va s’agir d’effectuer la mesure de seuils
d’ablation pour plusieurs durées d’impulsions en utilisant I’expérience d’interféromé-
trie fréquentielle a notre disposition. L’idée est ici de mesurer les mémes observables
que précédemment (déphasage et absorption) et d’appliquer le méme modele MRE que
précédemment. Alors, si les résultats expérimentaux sur les observables optiques sont
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reproduits, nous utiliserons les données produites par le modele pour voir si I'un ou
I’autre critere d’ablation émerge naturellement.

5.2 Résultats expérimentaux

5.2.1 Procédure expérimentale

Le montage expérimental est le méme que celui présenté en figure 2.6. Les deux
impulsions (pompe et sonde) possede une longueur d’onde de 800nm et sont focalisées
sur la surface d’entrée de I’échantillon. Le retard entre la pompe et la sonde est variable,
ce qui permet d’observer la dynamique temporelle de 'excitation dans 1’échantillon.
L’énergie de I'impulsion pompe est augmentée progressivement jusqu’a atteindre le seuil
d’ablation du matériau. Une fois au seuil, il s’agit de mesurer I’évolution des observables
optiques accessibles a l'expérience (le déphasage et le facteur de transmission subis par
la sonde) en fonction de retard pompe-sonde. Cette opération est ensuite répétée pour
plusieurs durées d’impulsions pompe allant de 100 fs a environ 1, 6ps. Le seuil d’ablation
est déterminé a l'aide d'une diode laser a 400nm utilisée pour imager la surface de
I’échantillon sur une caméra CCD. Les expositions énergétiques correspondant a ces
seuils sont représentées en figure 5.3.

Les seuils d’ablations peuvent également étre déterminés en mesurant le volume de
matiere éjectée du solide a ’aide d’un microscope. C’est la méthode qu’ont appliquée
Sanner et al. pour distinguer la mesure des seuils d’endommagement et d’ablation [123].
Nous avons également appliqué ce type de méthode par régression dans quelques cas
expérimentaux. Cette méthode, plus précise, peut ainsi servir de critere de validation
quant aux seuils mesurés a ’aide du systeme d’imagerie intégré au montage expéri-
mental. Pour deux valeurs de durées d'impulsion (=~ 100fs et =~ 940fs), et pour deux
matériaux différents (SiOy et AloOs), nous avons donc effectué une série de crateres,
tout en relevant I’énergie contenue dans la pompe a ’aide d’une photodiode. Ces cra-
teres ont ensuite été observés a l’aide d’un microscope a interférométrie en lumiere
blanche. Les profondeurs des crateres observés sont représentées en figures 5.1 et 5.2
en fonction de 'exposition énergétique. Ce qui est appelé ici "profondeur du cratere”
est en réalité la différence d’altitude entre le centre de la zone exposée et la surface
non exposée. Ainsi, cette "profondeur de cratere” peut s’avérer étre négative lorsque
I'impulsion a provoqué la formation non pas d’un cratere mais d’une colline. C’est le
cas dans AlyO3 lorsque I'impulsion vaut 930 fs (voir insert de la figure 5.1). Le solide a
alors localement fondu et son volume a augmenté. Il n’est d’ailleurs pas rare, a énergie
plus importante d’observer la formation de bourrelets autour du cratere a proprement
parler, signe que le solide a fondu tout autour de la zone ablatée. Cette analyse nous
donne donc également dans certains cas une valeur approximative du seuil d’endom-
magement. Les seuils d’ablation obtenus par cette méthode ont été ajoutés dans la
figure 5.3. Nous pouvons constater que, bien que les valeurs des durées d’impulsions
pompes soient légerement différentes, les deux méthodes donnent des seuils en exposi-
tion énergétique comparables, aux incertitudes pres de I'expérience. Notons enfin que
ces valeurs sont légerement supérieures a celles obtenues par Sanner et al. [122].

100



CHAPITRE 5. ABLATION D’UN MATERIAU DIELECTRIQ UE
INDUITE PAR IMPULSIONS LASERS ULTRA-BREVES

2 4 6 8 10 12
Compe=113f5| w07
1901w o =930t . 2ot [ 180
E A/203 O -
\f/]oo_ o 100
=} -5 .
3 - 7 8 9 10
CC) n
'-'é 50 1 . -50
o . s &°|
= _b: - P 'y i
0 = I~ Lk 0
2 4 6 8 10 12

Exposition énergétique (J/cm ?)

FIGURE 5.1 — Mesures de profondeurs de crateéres induits par laser dans le saphir en fonction
de I'exposition énergétique de la pompe pour deux durées d’impulsion. L’insert est simplement
un zoom de la figure principale.
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FIGURE 5.2 — Mesures de profondeurs de crateres induits par laser dans le quartz en fonction
de I'exposition énergétique de la pompe pour deux durées d’impulsion.
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FIGURE 5.3 — Mesures des expositions énergétiques correspondant aux seuils d’ablation pour
Si0q, Al2O3, et MgO. Les points pleins correspondent aux mesures effectuées a 'aide de
la simple visualisation en direct par la diode a 400nm, et les points creux, par observation
post-mortem au microscope optique. Rappelons que nous définissons I’exposition énergétique
par F' = 2E/mw}, ou E est énergie de I'impulsion et wy son waist.

5.2.2 Mesures des observables optiques

Maintenant que nous avons vu comment les seuils d’ablation ont été déterminés,
attachons nous a observer comme évoluent les observables optiques dans les conditions
expérimentales correspondantes. Les signaux d’absorption et de déphasage mesurés
dans ces conditions sont représentés en figure 5.4 pour SiOs, 5.5 pour Aly,O5 et 5.6
pour MgQO. Les dynamiques temporelles exposées sur ces figures suivent la description
effectuée dans le chapitre 2.

Comme nous 'avons indiqué dans ce chapitre, nous nous intéresserons plus parti-
culierement aux valeurs des plateaux stationnaires atteintes environ une picoseconde
apres le passage de I'impulsion. Les valeurs de ces plateaux sont reproduites en figure
5.7. A ce stade, nous pouvons effectuer une premiere observation : dans tous les cas, les
déphasages diminuent en valeur absolue et les facteurs de transmission augmentent. Or,
comme nous l’avons montré (cf annexe B), le déphasage est en premiere approximation
proportionnel a la densité d’excitation. Indépendamment de toute analyse des résul-
tats via un modele théorique, il est donc possible d’affirmer qu’au seuil d’ablation, la
quantité d’électrons excités baisse lorsqu’augmente la durée de I'impulsion provoquant
cette ablation. Cette évolution est également démontrée par les mesures de facteur de
transmission dans AlsO3 et M gO. Ces résultats invalident le critere de densité critique
comme étant le critere physique universel déterminant les seuils d’ablation. Pour en dire
plus, il apparait nécessaire d’effectuer une modélisation de I'expérience. Nous verrons
alors a partir des résultats de modélisation s’il est possible de définir un tel critére ou
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FIGURE 5.4 — Mesures de la dynamique temporelle des observables optiques au seuil d’ablation
pour plusieurs durées d’impulsion pompe dans SiO,. Les mesures expérimentales sont repré-
sentées avec des points et les résultats de simulation, par des traits pleins. Ces simulations
ont été effectuées avec le jeu de parametres (2) (voir section 5.2.3)
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FIGURE 5.5 — Mesures de la dynamique temporelle des observables optiques au seuil d’abla-
tion pour plusieurs durées d’impulsion pompe dans Al,Os3. Les mesures expérimentales sont
représentées avec des points et les résultats de simulation, par des traits pleins.
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FIGURE 5.6 — Mesures de la dynamique temporelle des observables optiques au seuil d’abla-
tion pour plusieurs durées d’impulsion pompe dans M gO. Les mesures expérimentales sont
représentées avec des points et les résultats de simulation, par des traits pleins.
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si il existe plusieurs régimes correspondant a des criteres différents. Il n’y aurait alors
pas un critere physique universel, mais plusieurs dont le domaine de validité serait a
définir en fonction de plusieurs parametres expérimentaux comme le type de matériaux
ou encore la durée de I'impulsion pompe.

5.2.3 Modélisation

La simulation de ces expériences a été effectuée a I’aide du méme modele que dans les
chapitres précédents, a savoir le modele MRE. Le résultat de ces simulations numériques
est superposé aux mesures expérimentales sur les figures 5.4 a 5.7. Les valeurs des jeux
de parametres utilisés sont listées dans les tableaux 5.2 et 5.1. Dans le cas du saphir et
de 'oxyde de magnésium, 1'ionisation par impact n’a pas été prise en compte car elle n’a
pu étre observée expérimentalement a ’aide des expériences décrites dans le chapitre 3.
Le jeu de parametres utilisé pour Al,O3 est cohérent avec celui que nous avons utilisé
au précédent chapitre : seules les sections efficaces d’absorption ont été modifiées car la
longueur d’onde d’excitation n’est plus 400nm mais 800nm. Remarquons que pour le
cas de Si0,, deux jeux de parametres sont comparés : celui que nous avons utilisé dans
le chapitre 3, noté (1) ainsi qu'un autre noté (2). Les courbes simulées de la figure 5.4
ont été obtenues avec ce deuxieme jeu de parametres. Nous reviendrons sur ce point
par la suite.

Les dynamiques temporelles des observables optiques sont bien reproduites par le
modele, mais ici nous nous intéresserons plus particulierement a 1’état final (i.e. envi-
ron lps apres le passage de la pompe) atteint par le solide. En effet, il s’agit ici de
déterminer la quantité d’électrons excités ou encore la densité d’énergie déposée dans
le diélectrique durant toute l'interaction entre ce dernier et I'impulsion pompe. Cet
état final est décrit par la figure 5.7. La encore, le modele reproduit plutot bien les me-
sures expérimentales. Nous pouvons voir ceci de maniere un peu plus quantitative en
calculant les valeurs de la somme des écarts quadratiques réduits pour chaque courbe
et constater que pour une majorité de ces courbes, cette quantité est proche de 1. Ces
valeurs ont été répertoriées dans le tableau 5.3. Concernant le saphir et 'oxyde de ma-
gnésium, les mesures expérimentales sont reproductibles en négligeant 1'ionisation par
impact. Comme pour les résultats du chapitre 4, ce processus n’apparait donc pas néces-
saire a la description des expériences. Ceci conforte 1'idée qu’il s’agit la d’'un mécanisme
a minima secondaire dans l'interaction entre impulsions ultra-breves et diélectriques
pour ces matériaux. S’agissant du quartz, bien que I’évolution qualitative des mesures
soit reproduite par le modele en utilisant les mémes parametres que dans le chapitre
3, nous pouvons constater que ’analyse quantitative n’est pas satisfaisante. Et ce, que
nous regardions les valeurs de x2, , ou méme plus simplement la figure 5.7. Un autre jeu
de parametres a été utilisé a titre de comparaison. Ce jeu de parametres a été optimisé
de facon a reproduire les résultats expérimentaux de ce chapitre. C’est ce dernier qui
a été employé pour produire les courbes de simulation de la figure 5.4. Remarquons
que certains de ces parametres sont tres différents d’un jeu a I'autre. En particulier,
il existe un facteur 50 entre les deux sections efficaces multiphotoniques. Nous retrou-
vons ici les difficultés rencontrées dans la littérature lors de la détermination de ce
parametre, comme nous ’avions illustré dans le tableau 1.2. En utilisant ce deuxieme
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FIGURE 5.7 — Valeurs plateaux atteintes par les observables optiques environ 1ps apres le
passage de 'impulsion. Les points représentent les mesures expérimentales et les traits pleins
les résultats de simulations numériques. Dans le cas de SiOs, les traits pointillés représentent
le résultat de simulation obtenu avec le méme jeu de parametres que dans le chapitre 3 (jeu
(1)), et les traits pleins, le résultat de simulation obtenu avec le jeu de parametres (2).
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Si0, (1) | SiO; (2)
Eyap (eV) 9 9
pubi (cm™3) 2,2.10%2 | 2,2.10%
a (s7h) 1,0.10% | 3,0.10'3
m*/me 0,64 0,5
Job 2,88 2,88
Jeb 1 1
[ste 1,30 1,12
Teott (f5) 0,75 0,15
Tste (f5) 150 150
Toe (f5) 800 800
hwsie (€V) 5,2 5,2
n 6 6
on (M .57 W) 4,7.10797 | 7,4.107%
Nste 4 4
Oge (M s~ LW =mtr) | 5310757 | 5,3.10757
Oheat (M?) 1,1.1072 | 7,5.10~%
ny (em? W1 2,9.10716 | 2,9.1016

TABLEAU 5.1 — Valeurs des parametres du matériau utilisées pour effectuer la modélisation
des résultats expérimentaux.
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Al,O4 MgO
Egop (€V) 8,8 7,7
pobi (em™3) 2,1.10%2 | 8§,3.10%
a (s7h 0 0
m* fm, 0,75 0,5
Job 5,44 1
Jeb 1 1
Teout (f$) 0,75 0,0475
Tob (f'S) 820 930
n 6 )
o, (m* s LW | 1,7.107% | 9,5.10777
Thear (M?) 9,410 | 1,1.10~2!
ny (em*W=1) 3,2.1071¢ | 4,0.1071¢

TABLEAU 5.2 — Valeurs des parametres de 'interaction matiere-rayonnement utilisées pour
effectuer la modélisation des résultats expérimentaux.
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Déphasage 10,3 1,1 2,2 1,6

Facteur de Transmission 3,9 3,8 1,5 2,3

TABLEAU 5.3 — Valeurs des X%ed pour la comparaison des résultats de simulation avec les
mesures expérimentales de la figure 5.7.

jeu de parametres, nous arrivons a une comparaison expérience/simulation satisfaisante
du point de vue quantitatif. L’écart entre les mesures expérimentales et le premier jeu
de parametres peut s’expliquer de deux facons. Comme toujours en physique, il s’agit
soit d’un défaut du modele, soit d'un défaut de I'expérience. Il est possible que le mo-
dele MRE ou le modele de Drude-Lorentz pris pour modéliser 'indice optique atteigne
ici ses limites. Par exemple, lorsque la densité d’excitation devient trop importante,
certains phénomenes négligés jusqu’ici peuvent devenir importants. C’est peut-étre le
cas des collisions électrons-électrons par exemple. Le taux de collisions constant que
nous avons supposé deviendrait alors une hypothese trop simpliste. Lorsque le champ
électrique devient tres important dans le solide, la structure de bandes se déforme.
Les masses effectives des électrons de conduction peuvent alors changer tout comme
les sections efficaces d’excitation que nous avons obtenues. A titre d’exemple, le pa-
rametre de Keldysh est donné pour chaque point expérimental de la figure 5.7, dans
le tableau 5.4. Nous constatons que les valeurs de ce parametre sont toujours proches
de 1. Ceci témoigne d’une situation intermédiaire entre les régimes multiphotonique et
tunnel. Ainsi, la prise en compte de 'ionisation tunnel via un taux de photo-ionisation
"a la Keldysh” (malgré les problemes évoqués au paragraphe ??), pourrait constituer
une bonne amélioration du modele. Concernant ’expérience, méme si le plus grand
soin a été apporté a cet aspect, le recouvrement des deux impulsions pompes lors des
expériences du chapitre 3 n’était peut-étre pas parfait, ce qui aurait tendance a affecter
quelque peu les résultats expérimentaux, et donc, la simulation de ces résultats. Ceci
étant dit, il reste permis d’analyser les informations issues des simulations (densité
d’excitation générée, énergie déposée, etc), non seulement pour AlyOsz et MgO mais
également pour les deux jeux de parametres de SiO;. De cette fagon, il sera peut-étre
possible d’identifier si ce désaccord provient des faiblesses du modele ou d’ailleurs.
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SZOQ AlgOg MgO

100fs | 0,62 | 0,61 | 0,58

240fs | 0,91 | 0,86 | 0,73

410fs | 1,09 | 1,01 | 0,80

730fs | 1,29 | 1,25 | 1,07

1050fs | 1,45 | 1,38 | 1,23

1575fs | 1,62 | 1,51 | 1,47

TABLEAU 5.4 — Valeurs du parameétre de Keldysh « pour les différents points expérimentaux
de la figure 5.7.

5.3 Sur le critéere physique du seuil d’ablation

Nous 'avons dit, a partir des seules mesures expérimentales nous pouvons d’ores
et déja affirmer que 'existence d'une densité critique de porteurs de charges excités ne
saurait constituer un critere universel déterminant le seuil d’ablation induit par laser
de matériaux diélectriques. A partir des résultats de simulations, retrouvons-nous ce
résultat et, si oui, un autre critere physique émerge-t-il des calculs numériques ? Voila
les questions auxquelles nous allons tenter de répondre dans cette section. Nous allons
donc commencer par étudier les densités d’excitation générées dans chacun des cas. Ces
densités sont représentées sur la figure 5.8. Dans tous les cas la simulation confirme
ce que nous avons déja dit sur le critere de densité critique pour le seuil d’ablation.
En effet, nous pouvons constater que les impulsions les plus longues ne génerent pas
une densité d’excitation capable de justifier d’une quelconque éjection de matiere. Pire
encore, ce n’est souvent que pour I'impulsion la plus courte que la valeur de p..;; est
atteinte.

Regardons maintenant du c6té de 1’énergie déposée dans le solide. La densité d’éner-
gie déposée a été tracée en fonction de la profondeur dans le diélectrique en figure 5.9.
Etonnamment, I’allure de ces courbes est quasi-identique a celle des courbes de la
densité de porteurs de charges excités. La encore, le modele indique qu'un critere fai-
sant intervenir une densité énergétique unique ne serait pas valide. En effet, 'ordre de
grandeur attendu si tel était le cas serait donné par exemple par I’énergie volumique né-
cessaire pour faire fondre le solide. Or, dans le cas des impulsions les plus longues, nous
sommes loin d’atteindre de pareilles valeurs, méme a la surface de 1’échantillon. Ainsi,
le modele ne fait émerger aucun des deux critéres simples présents dans la littérature :
celui d’une densité critique de porteurs de charge excités ou celui d'une densité critique
d’énergie déposée et ce, quel que soit le matériau. Dans le cas du quartz, les jeux de
parametres utilisés vont tous deux dans ce sens et donnent des résultats qualitatifs
comparables. Remarquons tout de méme que dans ce cas précis, le fait d’avoir eu re-
cours a deux jeux de parametres affaiblit la conclusion que nous venons d’énoncer. Ceci
transparait quantitativement dans les figures 5.8 et 5.9. Les valeurs calculées pour les
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F1GURE 5.8 — Densités d’excitation obtenues par la simulation dans les trois matériaux en
fonction de la profondeur dans le solide. Les jeux de parametres utilisés sont listés dans les
tableaux 5.1 et 5.2.
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deux densités sont en effet relativement différentes. Bien que les observables optiques
mesurées soient reproduites avec succes par le modele, il n’est donc pas exclu que ce
dernier échoue a décrire I'interaction dans des conditions aussi extréemes que celles du
régime d’ablation. Ceci étant dit, il existe un autre fait expérimental allant dans le
méme sens que la conclusion que nous venons de formuler. Les études des crateres
[67] formés apres irradiation montrent des morphologies différentes suivant la durée
de I'impulsion utilisée. A faible durée, les bords du cratere sont nets, mais a mesure
que la durée d'impulsion augmente, des bourrelets apparaissent sur ces mémes bords.
Cette différence topologique suggere que le mécanisme sous-jacent a l’ablation sont
eux-memes distincts. Il apparait alors probable qu'un critere physique simple ne sau-
rait étre valide quelles que soient les conditions expérimentales et plus particulierement,
quelle que soit la durée de I'impulsion produisant I’ablation.
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FI1GURE 5.9 — Densités d’énergie absorbée obtenues par la simulation dans les trois matériaux
en fonction de la profondeur dans le solide. Les jeux de parametres utilisés sont listés dans
les tableaux 5.1 et 5.2.
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5.4 Conclusion

Nous avons tout d’abord présenté dans ce chapitre des mesures de seuils d’abla-
tion induite par impulsion laser. Ces mesures ont été effectuées pour différentes durées
d’impulsions et dans trois solides différents : le quartz, le saphir, et 'oxyde de magné-
sium. La procédure d’imagerie de surface de I’échantillon employée est apparue assez
élémentaire. Elle a donc été validée a posterior: par une technique plus poussée, me-
surant I’évolution de la profondeur des crateres formés avec I’énergie contenue dans les
impulsions lasers a l’aide d’'un microscope interférométrique en lumiere blanche. Aux
seuils d’ablation, nous avons utilisé 'expérience d’interférométrie fréquentielle résolue
en temps pour déterminer I’évolution des propriétés optiques du matériau avec la durée
d’impulsion. D’apres les résultats expérimentaux, nous avons pu formuler une premiere
conclusion : 'un des deux criteres physiques usuellement employés dans la littérature
pour décrire les seuils d’ablation a pu étre écarté. En effet, il est apparu que la densité
d’excitation nécessaire pour ablater les trois matériaux chute avec la durée d’impulsion.
Ainsi, une densité critique ne saurait constituer un critere universel valide d’occurrence
de I'ablation. Une approche quelque peu différente de celle employée classiquement a
ensuite été suivie pour tenter de tester l'autre critere physique apparaissant dans la
littérature : celui d’une densité critique d’énergie déposée. Il s’agissait alors d’appliquer
le modele MRE que nous avons utilisé dans le reste de ce manuscrit pour SiOs et AloO3
de facon a reproduire les mesures de propriétés optiques des solides, puis de voir si le
critere énergétique émergeait naturellement. Nous avons vu que, concernant le quartz,
il a fallu utiliser un jeu de parametres différents de ceux du chapitre 3. En analysant
les données issues de la simulation, nous avons pu confirmer que le critere de densité
critique ne fonctionnait pas. Nous avons également constaté que le critere énergétique
n’émergeait pas du modele comme nous 'attendions au départ. Deux causes peuvent
expliquer ceci. D’une part, il est possible que le modele MRE tel que nous le formulons
devienne trop simpliste pour bien rendre compte du réel au seuil d’ablation. C’est ce
que suggere la nécessité d’utiliser un autre jeu de parametres pour le cas du quartz. Une
piste a explorer serait alors d’enrichir le modele en prenant en compte d’autres phéno-
menes tels que 'ionisation tunnel ou encore les collisions électrons-électrons qui peuvent
devenir importantes a forte densité d’excitation. D’autre part, il est également possible
qu’il n’existe tout simplement pas de critere universel pour décrire physiquement les
seuils d’ablation. Ce sont ce que suggerent cette fois-ci, les études de morphologie des
crateres induits par laser ou encore le fait que le modele continue de présenter des
résultats comparables aux mesures expérimentales dans le cas du saphir.
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Conclusion et Perspectives

L’interaction entre une impulsion laser femtoseconde et un matériau diélectrique
constitue un sujet tres vaste comportant toujours un grand nombre d’interrogations
malgré un effort intense de recherche depuis plusieurs décennies. Au cours de ce manus-
crit nous avons tenté de présenter des résultats nouveaux apportant certains éléments
de réponse.

Tout au long de ce document, nous avons insisté sur I'une des difficultés fonda-
mentales inhérentes a ce domaine de la physique : tous les mécanismes relevant de
I'excitation du matériau se déroulent en méme temps, et ce, pendant une durée tres
courte : celle de I'impulsion excitatrice. Ce constat impose de concevoir des expériences
originales pour tenter d’isoler un processus d’excitation des autres. C’est dans cet es-
prit qu’ont été imaginées les expériences a deux impulsions pompes d’interférométrie
fréquentielle résolue en temps que nous avons présentées dans le chapitre 3. Les résul-
tats qui en sont issus, obtenus par A. Mouskeftaras durant son propre travail de these,
constituent une preuve expérimentale directe de I’existence de I'ionisation par impact.
La modélisation de ces résultats expérimentaux a été présentée au cours du meéme cha-
pitre. Le modele utilisé dans ce chapitre et tout au long du manuscrit est basé sur des
équations de taux multiples pour décrire ’évolution des populations électroniques dans
la structure de bandes du matériau. Les observables expérimentales étant optiques, il
a fallu ajouter a ce modele une description de l'indice de réfraction. Pour ce faire, un
modele de Drude-Lorentz a été employé. Ce travail de modélisation a tout d’abord per-
mis de reproduire quantitativement la dynamique temporelle des observables optiques
mesurées dans quatre situations expérimentales particulieres. Ces quatre situations
correspondant a des conditions d’irradiation tres différentes puisque les intensités des
deux impulsions pompes comme le retard les séparant ont été modifiés d’une situation
a 'autre. Il a ainsi été permis d’appuyer numériquement la conclusion de I’existence de
I'ionisation par impact offerte par I’expérience. Se basant sur les résultats de cette mo-
délisation nous avons pu calculer les contributions relatives de chacun des mécanismes
d’excitation. Nous avons alors pu nous apercevoir que ces contributions répondaient a
une dynamique plus complexe que ce que les résultats expérimentaux laissaient penser.
Approfondissant cette investigation, d’autres résultats expérimentaux ont pu étre mo-
délisés. 1l s’agissait alors de faire varier le retard pompe-pompe en fixant le retard entre
la pompe UV et la sonde et ce, pour trois énergies différentes de la pompe IR. La encore,
le modele MRE a donné des résultats satisfaisants du point de vue de 'accord avec les
mesures expérimentales. Les contributions de chacun des mécanismes a également été
calculé. Nous avons alors pu remarquer que l'interprétation pleine et complete des ex-
périences ne pouvait se faire sans 'appui d’un tel travail de modélisation. En effet, ces
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calculs ont exposé une situation complexe variant énormément suivant les conditions
expérimentales utilisées. Nous avons a cette occasion pu déterminer quelles conditions
favorisaient I'ionisation par impact par rapport aux autres mécanismes.

Nous avons ensuite utilisé une expérience de spectroscopie d’absorption pour étudier
la photo-excitation et puis la relaxation du saphir. Nous avons pu déterminer que la
section efficace de chauffage des électrons de conduction ne suit pas I’évolution fréquen-
tielle prévue par le modele de Drude. D’autre part, nous avons proposé un mécanisme
nouveau pour la relaxation de ces électrons. Ce mécanisme est composé de deux étapes :
les électrons de conduction relaxent tout d’abord sous forme de STE via une cinétique
bimoléculaire puis se recombinent suivant une cinétique exponentielle classique. Les
résultats expérimentaux ont été reproduits a 1’aide du méme modele MRE que précé-
demment. Si 'accord simulation/expérience s’est montré relativement satisfaisant, le
modele a exhibé ici ses premieres limites en deux endroits. Une premiere fois lorsque
nous avons constaté que les spectres d’absorption différaient de la loi attendue. Et une
seconde fois lorsque nous n’avons pu rendre compte de l'accélération de la cinétique de
relaxation par chauffage des électrons de conduction.

Enfin, nous avons mené une étude de ’ablation induite par impulsion laser dans
trois matériaux différents : le quartz, le saphir et 'oxyde de magnésium. Les seuils ont
été mesuré via la simple imagerie en temps réel de la surface des échantillons. Cette mé-
thode a ensuite été validée par une technique plus poussée d’observation post-mortem
de crateres au microscope optique a interférométrie en lumiere blanche. Se placant au
seuil d’ablation, 1’évolution temporelle de la réponse optique des matériaux a ensuite
été mesurée par interférométrie fréquentielle résolue en temps pour plusieurs durées
d’impulsion. Grace a ces résultats nous avons pu conclure que la densité de porteurs de
charges excités nécessaire a ’ablation baissait avec la durée de I'impulsion excitatrice,
invalidant de fait un critere physique largement employé dans la littérature : celui de
la densité critique d’excitation. Nous avons ensuite simulé numériquement ces expé-
riences, employant le méme modele que précédemment. Aucun critere physique simple
n’a pu émerger de ces résultats. Notons que dans le cas du quartz, il a été nécessaire
de modifier le jeu de parametres utilisé jusqu’alors pour obtenir un bon accord avec
Iexpérience. Ceci révele sans doute une nouvelle fois les limites du modele.

Un modele MRE, associé a un modele de Drude-Lorentz, a été employé dans ce
manuscrit. Apres ce que nous venons de voir, il est possible d’en faire un bilan des
performances. Rappelons tout d’abord que la formulation que nous avons utilisée est
tres simple a mettre en ceuvre. C’est d’ailleurs dans ce but que ce modele a pour la
premiere fois été mis au point par B. Rethfeld. 1l s’agissait alors de fournir aux expé-
rimentateurs un outil théorique intuitif, mais plus puissant que la simple équation de
taux utilisée jusqu’alors pour décrire les populations électroniques. La prise en compte
des collisions électroniques via un taux effectif constant, le fait de négliger 1'ionisation
tunnel ou encore la modulation de la structure de bandes sont autant d’hypotheses
simplificatrices contraignantes. Pour autant, peut-on dire de ce modele qu’il serait, non
plus simple, mais simpliste 7 Les succes rencontrés au cours du chapitre 3 semblent
indiquer que non, de méme que le bon accord simulation/expérience présenté dans le
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chapitre 4. Il convient toutefois de prendre quelques précautions lorsque I'excitation de-
vient tres importante. Ceci est en effet le cas dans toutes les expériences pour lesquelles
le modele fait défaut. Ceci peut justement s’expliquer par le fait que les hypotheses
que nous venons de mentionner perdent leur validité dans ce régime. Le domaine de
validité de ce modele simple et intuitif semble se limiter aux intensités modérées. Pour
I’étendre, nous pourrions renoncer a certaines des hypotheses formulées plus haut. En
particulier, la prise en compte de l'ionisation tunnel via un terme de photoionisation de
type Keldysh, malgré les problemes que nous avons évoqués en section 1.2.2, pourrait
constituer une amélioration, de méme que la prise en compte de I’évolution du taux de
collisions électroniques. De surcroit, pour réellement apprécier les limites du modele,
il serait bon de comparer les résultats obtenus dans ce manuscrit avec ceux d’autres
modeles tels qu'un modele a deux températures ou encore un modele cinétique utilisant
I’équation de Boltzmann.

De nouveaux résultats expérimentaux pourraient étre envisagés en améliorant la ré-
solution temporelle de I'expérience. Il est désormais possible d’obtenir des trains d’im-
pulsions attosecondes stabilisées en phase, ouvrant la voie aux expériences a 1’échelle
du cycle optique. L’utilisation de telles impulsions permettrait sans doute de mieux
discriminer les différents processus d’excitation et ce, pour une raison simple : il se-
rait possible de suivre temporellement la densité d’électrons excités directement durant
les modulations du champ électrique associé a I'impulsion pompe. La réponse tempo-
relle ainsi obtenue serait alors source de beaucoup d’informations. En effet, I'ionisation
multiphotonique comme I'ionisation tunnel sont supposées produire des augmentations
brutales de la densité d’excitation directement corrélées aux maximas temporels du
champ a l'intérieur du solide. A l'inverse, 'ionisation par impact devrait provoquer
une augmentation continue et retardée de cette densité d’excitation. Il serait alors pos-
sible de déconvoluer les contributions de ces deux types de processus et ainsi apporter
de nouvelles informations sur I'interaction entre une impulsion laser ultra-bréeve et un
matériau diélectrique.
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Annexe A

Contributions des différents
processus d’ionisation dans les
expériences double-pompe

Cette annexe a pour objectif de présenter certains résultats de simulation supplé-
mentaires concernant les contributions des différents processus d’excitation dans le
cadre des expériences présentées dans la partie 3.2. Ces données peuvent paraitre re-
dondantes avec les données déja présentées dans la partie 3.3. Voila pourquoi elles ne
figurent pas dans le corps du présent manuscrit.

A.1 Contribution de I’ionisation multiphotonique

L’ionisation multiphotonique assure un role déterminant dans les expériences me-
nées meéme si ce role ne transparait pas nécessairement dans les figures présentées
ci-dessous. En effet au vu des figures A.1 et A.2, seule une faible quantité/proportion
de porteurs de charges excités sont générés par ce processus en surface et au centre des
impulsions, c’est a dire la ou cette concentration est la plus importante (moins de 15%
pour les figures a) b) et d) et environ 40% pour la figure c)). Pourtant, les électrons
créés par ce processus, comme ceux créés par ionisation croisée servent de germes pour
I'ionisation par impact.

En valeur absolue (figures A.1), I’évolution spatiale de ces porteurs de charges ne
présente pas de surprise notoire : la concentration est la plus importante en surface de
I’échantillon et au centre des faisceaux. Elle chute ensuite ensuite a partir de ce point
car I'intensité des impulsions y devient moins grande, soit a cause du profil spatial des
impulsions pompes, soit par déplétion de ces dernieres. En valeur relative en revanche
(figures A.2), les profils présentés sont plus riches. Constatons dans un premier temps
que chacune des figures peut étre séparée en deux. Au centre des faisceaux (|r| < 25um),
I'excitation est essentiellement due a la pompe UV. Sa proportion augmente au fur et
a mesure de la propagation car la pompe IR se déplete rapidement et cause de moins
en moins d’ionisation par impact ou d’ionisation croisée. Sur les bords (|r| 2 25um),
Iionisation multiphotonique fait figure de processus dominant. La pompe IR ayant un
diametre bien plus important que la pompe UV, nous pouvons considérer que seule
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FIGURE A.1 - Valeurs simulées des densités p,;; de porteurs de charges excités par Iionisation
multiphotonique en fonction de la profondeur dans I’échantillon et de la coordonnée radiale
des faisceaux incidents. Les conditions expérimentales sont récapitulées dans le tableau 3.1.

celle-ci est présente. Il n’y a donc pas d’ionisation croisée possible et compte-tenu du
faible nombre d’électrons excités, I'ionisation par impact tend a ne pas créer d’électrons
supplémentaires.
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FIGURE A.2 — Valeurs simulées des proportions pypi/piot des densités de porteurs de charges
excités par ionisation multiphotonique en fonction de la profondeur dans 1’échantillon et de
la coordonnée radiale du faisceau incident. Les conditions expérimentales sont récapitulées
dans le tableau 3.1.
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A.2 Contribution de l’ionisation par impact
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FIGURE A.3 — Valeurs simulées des densités p;; de porteurs de charges excités par ionisation
par impact en fonction de la profondeur dans I’échantillon et de la coordonnée radiale du
faisceau incident. Les conditions expérimentales sont récapitulées dans le tableau 3.1.
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A.3 Contribution de l’ionisation croisée
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FIGURE A.4 — Valeurs simulées des densités p;. de porteurs de charges excités par ionisation
croisée en fonction de la profondeur dans I’échantillon et de la coordonnée radiale du faisceau
incident. Les conditions expérimentales sont récapitulées dans le tableau 3.1.
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Annexe B

Modele de Drude-Lorentz :
dépendance des observables
optiques avec la densité d’excitation

B.1 Expression des observables optiques en fonc-
tion de ’indice optique complexe

L’objectif de cette annexe est de démontrer la linéarité de la relation entre les deux
observables physiques accessibles a I’expérience d’interférométrie fréquentielle et la den-
sité d’excitation d’'un solide diélectrique irradié par une impulsion laser femtoseconde.
Ces deux observables sont la densité optique induite du matériau ainsi que le dépha-
sage subi par une impulsion se propageant dans ce méme matériau. La linéarité de ces
relations possede bien entendu un certain domaine de validité que nous préciserons. De
méme, nous effectuerons certaines hypotheses au cours de cette démonstration que nous
nous efforcerons de justifier de maniere quantitative. Le déphasage et la densité optique
induits sont respectivement donnés par les équations 2.27 et 4.1 que nous rappelons
ici :

Agp(7 t) = 2= /j?]%(An(s,F, 1)) ds -

D.O.(7,t) = logy, (%‘@) = logg (%ﬁm))

ou Ty et T,,. sont les facteurs de transmission totaux de I’échantillon respectivement
au repos et excité pour une impulsion sonde suivant le chemin .Z et de longueur d’onde
moyenne \. Le déphasage est déja donné en fonction de I'indice optique. En revanche, il
convient d’expliciter quelque peu I'expression de la densité optique pour faire apparaitre
cette quantité. Considérant une tranche de solide excité d’épaisseur infinitésimale s
nous pouvons écrire :

Tope(65) = e~ ¢S (B.2)

ou c est la vitesse de la lumiere dans le vide et w, la pulsation centrale de I'impulsion.
Négligeant la contribution du facteur de réflexion sur la face d’entrée de 1’échantillon
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(nous reviendrons sur cette hypothese dans la suite), nous obtenons :

N
Tope(L,t) = lim ] e~ ¢ Smm00s (B.3)
m=1

N—oo

ou Nds = L I'épaisseur d’échantillon traversée par la sonde le long du chemin .. Ainsi,

N

D.0.(L,t) =logy, (Ty) — lim logy, (1‘[ e—%"(Svﬁt))éS) (B.4)

— 00 m—1

N 2w
D.OAL1) = logyy (Ty) = Jim 3 (~loguo (¢) S (n(s.7,0)0s)  (B.5)

OOm:l
2w logy, (e) .. N .
D.O.(L,t) = logy, (To) + . ]\}lm > S (n(s,7,t)) ds (B.6)
— 00 m—1

Les observables optiques sont ainsi définies en fonction des parties réelle et imaginaire

de I'indice optique :
Ap(Ft) = 2= /gﬂ%(An(s,ﬁ 1)) ds
‘ (B.7)

[

D.O.(L, 1) = log,y (Tp) + 2210810 / S (n(s, 7,1)) ds
<z

B.2 Expressions linéarisées des parties réelles et
imaginaires de ’indice optique en fonction de
la densité d’excitation

D’apres le modele de Drude-Lorentz que nous avons employé dans 'intégralité de
ce manuscrit pour décrire l'indice optique :

62 ( fvb Pub (F7 t) + fste Pste (7?7 t) )
w

Me€o 2

2 /=
n (r,t)— 1= - -
( ’ ) fub_w2 _Zw/Tvb wgte —w? _Zw/Tste

(B.8)

. 62 fcb Peb (Fa t)
m*Eo oﬂ + iw/Tcoll

+ 712[

ou m, est la masse d’'un électron, f;, p; et 1/7; sont respectivement les forces d’os-
cillateurs, les densités et les fréquences de collisions des différentes populations élec-
troniques. Enfin, mx* est la masse effective des électrons de conduction, ny est I'indice
optique non linéaire correspondant a 'effet Kerr optique et I est 'intensité de I'impul-
sion. Nous nous plagons ici environ a une picoseconde apres le passage de 'impulsion.
Alinsi, nous nous trouvons dans un régime intermédiaire ou I'excitation du solide a déja
eu lieu et ou 'intensité présente dans I’échantillon est nulle. En réalité, cette situation
correspond aux plateaux observés sur les signaux de déphasages et facteurs de trans-
mission déja discutés en section 2.4. La densité d’excitation correspond donc a une
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densité d’électrons de conduction dans les cas de matériaux a temps de relaxation long
(MgO ou AlyO3) et a une densité d’excitons auto-piégés dans le cas matériaux a temps
de relaxation court (SiO ou NaCl). Dans un cas, il est donc possible de négliger le
deuxieme terme du membre de droite de I’équation B.8 et dans 'autre cas, le troisieme
terme. Le calcul qui suit sera effectué pour le premier de ces deux cas mais peut étre
facilement transposé au second. Ainsi, I’équation devient :

62 fvb Pub (F7 t) 62 fcb Pcb (7?7 t)

2 /=
n“(r,t)—1= : — - B.9
(r?) Me€y W2 — w2 —iw/Ty  m*eg w? + 1w/ Teon (B.9)
Nous pouvons alors écrire de maniere a simplifier la notation :
n = (k+in)"/? (B.10)
Avec k et n définis par :
k=14 -2 (whp=w?)fob oo ¢ w? feb peb
B Meco (wfrw2)2+(w/mb)2 mreo wh(w/Teou)”
(B.11)
_ & w fub Pub e w feb peb
TI Me€0 Tyb (ng_wz)2+(w/Tvb)2 m*ey Teoll W4+(W/Tcoll)2
Il suit que :
1/4
n= (/<;2 + 172> / eizx (B.12)

n= (K,Q + 772)1/4 (cos (21) + isin <27;)> (B.13)

Nous cherchons a linéariser I'expression de l'indice optique complexe par rapport a la

densité d’excitation. Pour ce faire, il convient d’abord de réexprimer s et n comme des
fonctions de p uniquement. Puisque nous avons négligé le piégeage, rappelons que

Pub = Pubo — Peb- Alnsi,

k=1-+ 2 (@2=9?)Fob (Puno—per) _ € w? feb Peb
me€o (wgb_w2)2+(w/7vb)2 m*eo wi(w/Teor)? (B 14)
& W Jub va,o*Pcb) e? w feb Peb '
1= mees T (wgb—w2)2+(w/nb)2 mreo Teoll whH(w/Teor)
Soit,
20—w? ) fub Pub,0 2 2§ /m* (w2 _wz)fvb/me
-1 e2 (wvb w ) , e w* fep vb
. T Meco (w§b7w2)2+(o.)/7'ub)2 €0 \ wh(w/meon)’ * ("-’5;,*""’2)QJr(W/Tub)2 Peb
n= ) Jub Pub,0 e2 [ w fen/m* W fub/me Db
Me€) Tob (wgb—w2)2+(w/ﬁb)2 € \ Teoll w4+(w/7'coll)2 Tub (wvbwgb—w2)2+(w/7'vb)2 ¢
(B.15)
Il est ainsi possible de définir kg, k1, 19 et 1y tels que
K=kKy+ K Pc :H,<®+pd’)
0 1pvb,0 1 K1 Pvb,0 (B 16)
J— Pcb no Pcb '
=10+ M Pubo n (771 + va,o)
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Les parties réelles et imaginaires ne dépendent alors plus que de constantes ainsi que

du rapport p;” Ainsi,
. p 2 2
n(pd)):/i%(()—l— cb>+n%<no+ pcb)

Pub,0 K1 Pubo M Pubo

M 4 Peb M 4 Peb

eos | - n " oo tisin [ - m " oo

21%1 Ho + _Pcb_ 2/%1 Ho + _Pcb

Pub,0 Pvb,0

En considérant une faible excitation telle que pu, < pusb, il est alors possible d’ef-
fectuer un développement limité au premier ordre autour de 0 de ces deux fonctions de
Peb K pubo- Calculons tout d’abord la dérivée premiere de I'indice optique par rapport
a cette variable :

dn 1 pe K . .
n 1 po lK%<0+ pb>+n%<77()+ pbﬂ
d (A) 2" pubo K1 Pubo M Pubo
K; 2 2' —3/4
) [H% (0 + Pcb > +77% (T/O + Peb >
R1 Pub,0 m Pub,0

o _Pcb_ o _Pcb_

Ui m + Pub,0 .. Uil 1 + Pub,0

. |cos | — ﬁ +sm | — ﬁ
2/'431 0 fe 2/?1 0 { Fe

Puvb,0 Pub,0

1/4

(B.17)

(B.18)
ko + 770 s 2 2 —3/4
4 o K1 . /{% (0 + Peb > 4 77% (7]0 4 Pcb )
2K1 (F»o + P ) K1 Pubo M Pobo

Pvb,0

70 + _Pcb_ o + _Pcb_

2H1 P + % 2%1 P + m

Nous pouvons ainsi définir des constantes «, 3, v et d telles que :
S(n) =7+ dpe

avec,
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o =R (n (5 = 0)) = (65 +n) " cos (37)

1 d 1 1/4 m+m
_ n _ 2 2 M K1 M1 o ( 70 )
= = R, e S1n | 57—
5 Pub,0 R af Peb Pub,0 ( 0 + 770) 261 (kg 2 2K0
Pub,0 0 K1

=5 (n (2 =0)) = (a3 +n) " sin ()

)
R e dn _ 1/4 g wy g (7770)
0 pvb,O\g ((d Peb ) ) pvbO( +770) 261 ((rg 2 cos 2K0
Pub,0 0 ﬁ

Ceci est toujours vrai a condition de respecter les hypotheses précédemment énon-
cées :

(B.20)

e Bien entendu, ce calcul s’est effectué dans le cadre du modele de Drude-Lorentz,
il s’agit donc de respecter les hypotheses inhérentes a ce dernier.

e po <K pubo, ceci correspond a une excitation inférieure a 1% de la bande de
valence

e Dans le cas des matériaux a temps de relaxation longs (AlyO3 et MgO en ce
qui nous concerne), le piégeage est négligé. Ceci revient a considérer la densité
d’excitation juste apres (environ 1ps apres 'impulsion).

e Dans le cas des matériaux a temps de relaxation courts (SiOs et NaCl en ce qui
nous concerne), le piégeage n’est jamais négligeable. Il suffit alors simplement de
considérer la densité de STE et non la densité d’électrons de conduction comme
la densité d’excitation.

B.3 Expressions simplifiées des observables optiques
en fonction de la densité d’excitation

Reprenons maintenant les expressions B.7 du déphasage et de la densité optique en
fonction de I'indice optique et injectons-y les équations B.20. Nous obtenons :

Dp(R) = % [ (a+ Bpa(s,7) = a) ds
(B.21)
— 2w log,(e) L —
D.O.(7) = logy, (Tp) + %/o (7 + 6 pe(s,7)) ds

Soit,

o) = 52 [ pals. s
(B.22)

C

L
O.(7) = logy (1)  22H0) 201080l [T (. 7)ds
0
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Or les premier et deuxieme termes du membre de droite de la seconde équation sont en
réalité opposés. En effet, il s’agit dans les deux cas du logarithme du facteur de trans-
mission du solide au repos (i.e. lorsque la densité d’excitation est nulle). Finalement,

Bp(F) = 52 [ pals,Pds
(B.23)

L
D.0.(F) = 2k8n() / penl(s, 7)ds
0

Dans le régime dans lequel nous nous sommes placé (po, < pupo), I'ionisation mul-
tiphotonique est le processus largement dominant. Ainsi, nous pouvons effectuer la
simplification suivante sur I’équation d’évolution de la densité d’excitation :

0per(T, 2, 1)
ot

Nous allons faire une hypothese supplémentaire : celle de la non-déplétion de la pompe.
En ne considérant que ’absorption multiphotonique, nous avons :

= Onpurol" (7, 2, 1) (B.24)

oI(r, z,t
2D ol (7, 2,1) (B.25)
0z ’
En intégrant cette équation différentielle sur une longueur L de solide, nous obtenons :
Iy(7t
I(F,2,t) = o(71) i (B.26)

(1+ (n = Dnhwonpuoly " (7 t)L) "

L’hypothese de non-déplétion de la pompe revient donc a considérer que :

! - < ! —~1
<1 + (n - 1)nhwo-npvb,(][(7)171(ﬁ t)L)ﬁ (1 + (n - 1>nhw0-npvb,0]&;%w[/>ﬁ
(B.27)
Soit,
nhwo s, ool mes L < 1 (B.28)

Dans les différents solides que nous considérons dans ce manuscrit, avec les parametres
utilisés jusqu’a présent, pour des impulsions a 800nm et pour une épaisseur d’échan-
tillon traversée d’environ 1mm, ceci revient a :

Si0y = I < 21 TW/cm?
Al,O3 = [ < 11 TW/em? (B.29)
MgO = I < 10 TW/cm?

Moyennant ces approximations, nous nous retrouvons avec :

o T Opep(s,T,1)
/zpcb<3,7')d5 = /g [ s dids (B.30)

~ T n FFP(S)
~ /f/_ooanpvb’olo <7"p(s) + - (s) ,t) dtds (B.31)
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ou T est I'instant ot la mesure est prise (dans notre cas, 1ps apres le passage de la
pompe), 7, la distance du centre du faisceau sonde en s par rapport a l’axe optique du
faisceau pompe et I I'intensité de 'impulsion pompe prise gaussienne telle que :

_ 2
N2 T
IO<FP7t) :IO,mame_%<;) € (w()) (B32)
Comme
T 7.7(8) 00 7.7p(8)
wPub 0Ll b ,tdt:nU/I” P2 t)dt (B.33
[ oumwats (1) ) = o [ 1 (100 + ZE e (o
Nous obtenons :
) <,«p<s>+ﬁ’;ﬁ$) >2
wo o0 1/ ¢ 2
(5. 7)ds 7 0 pus ol / d/ -3(5) @ B.34
/gp b(s F) S OnPvb,040,maz ge S 7006 ( )

Soit,

wo

B <rp(s>+i’;1‘z§) >2
/ Pepds = TV 27r0npvb70[gmax/ e ds (B.35)
8% ’ 8%

Cette derniere intégrale ne dépend que des conditions expérimentales, a savoir ’angle

existant (ou non) entre la pompe et la sonde ainsi que le diametre wy du faisceau.
Ce terme peut donc étre considéré comme constant pour une géométrie expérimentale
donnée. Remarquons d’ailleurs que si les directions de propagation de la pompe et la
sonde sont colinéaires, le terme a l'intérieur de l'intégrale est constant. En injectant
ceci dans les équations B.23, nous obtenons finalement :

7.7p(s)
— <7lp(5>+ /leZES) )
U?O
2
Ap(r) ~ %BT\/ 270 1 Pub0 /36 ds | 1§ ymaz X 18 man
(B.36)
7. (s)

B rp(s)+ ()

D.O.(F) ~o 20080l 1\ /5 " ds | I In

.0.(r) =~ . TV 2T 0y Pyb,0 ge S [ Loymaz * Lo,max

Nous aboutissons donc, en régime de faible excitation, a des relations linéaires entre

d’une part, les observables optiques accessibles a ’expérience, et d’autre part la puis-
sance n de I'intensité de 'impulsion pompe. Cette linéarité a été vérifiée expérimenta-
lement par Quéré et al. ([56, 32]) pour les trois solides employés dans les résultats de ce
manuscrit. D’ailleurs, nous pouvons observer que les domaines de validité en intensité
obtenus dans 'article [56] correspondent approximativement aux valeurs présentées a
I'équation B.29. Ces résultats ont été confirmés par Temnov et al. ([124]) avec des
échantillons de Si0y et AlyO3. C’est également ce que nous obtenons pour les faibles
intensités dans la figure 4.4 dans AlyOs.
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In this Letter, a novel method to evaluate nonlinear
refractive index using time-resolved digital holographic
microscopy is introduced. To demonstrate the viability
of the method, cross-correlative nonlinear refractive index
values for sapphire are measured experimentally: 2.75 .
102° m2/W at 1030 nm and 4.10-1072° m?/W 515 nm
wavelengths. The obtained results for sapphire are com-
pared to those available in literature obtained by other
methods. © 2018 Optical Society of America

OCIS codes: (190.4400) Nonlinear optics, materials; (190.3270) Kerr
effect; (090.1995) Digital holography.

https://doi.org/10.1364/0L.43.000304

Nonlinear refractive index (7,) determined by the optical Kerr
X (3) effect isan important material parameter in many precision
applications such as optical switching and ultra-fast pulse shape
control. It also plays an important role in nonlinear propagation
of light leading to self-focusing and optical damage. There are
many established methods to measure 7, [1-6]; however, each
has its limitations. For example, z-scan [1] or spatial profile
analysis [2] is commonly used because of their simplicity. In their
case, a signal is observed after the propagation through the sam-
ple and, in principle, could be distorted by spatial or temporal
integration of the signal. Similarly, a method of power-depen-
dent focus that analyzes the position of optical damage as a result
of self-focusing [3] is even more straightforward; however, the
formation of optical damage is not always well defined in space
and could result from competing nonlinear processes which may
influence the measurement. Moreover, these methods can only
measure the self-induced 7, while, for some applications such as
fiber optics [7], optical pulse switching [8], and two-pulse non-
linear interaction [9], cross-phase modulation coefficient, and
the induced birefringence could be of interest. This limitation
was addressed with a time-resolved Z-scan [10]. However, it
still lacks spatial resolution and is based on a cross-correlative
method and, therefore, cannot account for pulse asymmetry
in temporal or spatial coordinates.

In order to obtain all the components of the nonlinear sus-
ceptibility tensor, degenerate four-wave mixing (DFWM) [4]

0146-9592/18/020304-04 Journal © 2018 Optical Society of America

and three-wave mixing (TWM) [5] techniques were proposed.
DFWM is limited by the sensitive to proper alignment as at
least three beams must be precisely overlapped in time and
space, while TWM has signal separation issues, as the signal
is of the same wavelength as the pump. Moreover, the signal
is proportional to intensity; therefore, only |X(3)|> can be
evaluated, and nonlinear absorption and refraction cannot
be distinguished.

In this Letter, a new method based on a single-shot pump-
probe digital holography [11] is introduced and used to image
the intensity-induced phase shift and evaluate 7,. This method
is closely related to interferometric methods [6], but has all the
advantages of digital holography [12,13]. In addition to high
temporal and spatial resolution, the method has the ability to
distinguish the nonlinear refraction from absorption, evaluate
the absolute nondegenerate nonlinear refractive index, and de-
termine the sign, dispersion, and induced birefringence. To
show the viability of the method, the measurements of Kerr-
effect-induced birefringence in Al,O3 were completed using a
time-resolved digital holographic pump-probe setup at two
different wavelengths.

In the experimental setup, shown in Fig. 1, the light of a
1030 nm wavelength and 480 fs duration at full width at
half-maximum (FWHM) from a femtosecond Yb:KGW laser
source is separated into two parts using a polarizing beam
splitter. The probe part is directed into a non-colinear optical
parametric amplifier (NOPA), where it is used for white light
supercontinuum and third-harmonic (343 nm) pumping pulse
generation. The short wavelength light is used to amplify the
supercontinuum around a 525 nm wavelength in a two-step
amplification scheme within a single BBO crystal. The process
is described in detail in Ref. [14]. This wide spectrum pulse is
compressed to 30 fs at FWHM using a fused quartz prism com-
pressor, measuring the duration with a second-harmonic scan-
ning autocorrelator.

This probe pulse of linear polarized light with an electric
field vector oriented vertically with respect to the surface of
the optical table (V polarized) and a 525 nm central wavelength
passes through a mechanical delay line into a Mach—Zehnder
interferometer. In order to obtain high resolution and wide area
of interference inside the object branch, the light is collected
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Fig. 1. Experimental setup of nonlinear refractive index measure-
ments. PBS, polarizing beam splitter; M, mirrors; BS, neutral beam
splitters; P, periscope; C, prism compressor; GR, diffraction grating;
WD, glass wedges; OB]J, microscope objective; SMP, sapphire sample;
TI, telescope; DL, delay line; CDD1, holography registration; CDD2,
object view.

using a 0.65 NA and 20x magnification microscope objective
and imagined on the CCD2 camera. In order to compensate for
the group velocity dispersion due to the microscope objective,
the amount of glass in the reference branch is adjusted using
fused quartz wedges. While overlapping short pulses at an
angle, the area of interference is limited due to projecting the
temporal coordinate onto spatial. This is solved by using a dif-
fraction grating with a period of 10 pm in a reference branch.
The grating produces a tilt of wavefront extending the area of
high contrast.

The second part of laser light is used as a pump pulse for the
experiment and is directed to the sample though multiple mir-
rors to match the long optical path the probe pulse passes inside
the NOPA. Before the pump reaches the sample, the energy
and polarization of the pulse are adjusted with half-wavelength
plates and a polarizing beam splitter. The light is focused onto
the surface of a sapphire sample with dimensions 5 x 5 x 5 mm
and random crystal lattice orientation using a 15 c¢m focal
length lens. The beam is focused 0.5 mm from the surface fac-
ing the objective. The pump and the probe are aligned to over-
lap perpendicularly, and the pump is propagating in the object
plane parallel to the surface of the optical table. In the case of
the experiment with a 515 nm pump, an additional BBO crys-
tal is placed inside the pump path, and the generated light is
separated from the first harmonic with dichroic mirrors.

During the experiment, the response of sapphire to the ir-
radiation of high-intensity laser light is registered. The field of
view is a 200 x 200 pm area centered on point 370 pm behind
the surface where the pump enters the sample. The excitation is
observed in temporal steps of 50 fs from the moment the light
enters the field of view up to 1 ps probe delay. In the experi-
ments, 1030 and 515 nm central wavelengths, 470 and 340 fs
FWHM duration pump pulses were used with corresponding
focal spot sizes of 63 and 43 pm diameter at an intensity level of
e?. The diameters were measured beforehand, imaging the
pump focal spot onto a CCD camera.

The material response was recorded using the method of
digital holographic microscopy [15]. The probe pulse in the
object branch was used to register the change in the optical path
induced by the laser light, as it creates an intensity-dependent
change in the refractive index. While the probe is propagating
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through such exited media, the phase front experiences a delay,
which induces a shift in the interference pattern proportional to
intensity. This effect is known as cross-phase modulation [16].
An interference image of out-of-focus distortion is registered on
CCD1, while CCD2 is used to maintain the focal plane when
moving the sample; see Fig. 1. This image is used to numeri-
cally reconstruct the amplitude and phase of the probe, with an
algorithm based on a fast Fourier transformation and convolu-
tion approach, described in Ref. [15].

In order to evaluate the nonlinear refractive index of sap-
phire, experimental data were compared to the results of
numerical modeling. The evaluation was done by modeling
the pump-probe experiment using a split step method [17].
The nonlinear Shrédinger Eq. (1) was used to model pump
propagation, while Eq. (2) was used for probe pulse propaga-
tion through an exited medium. The calculations were done
assuming both pulses could be defined as three-dimensional
(3D) Gaussian functions in spatial coordinates and represented
on a 3D numerical grid:

0E, i (aZE1 PE, 1 0F,

Io L 900 4B PE +—Z, (4
0x2+6y2>+ll| 1l 1+u01 o (1)

dz_Z_kl

0E, i (3E, &E,
2_ - Cy|E\PE
0z 2/62(())62 + 9y? TIGIEFE
1 aEz goz azEz
-z oL B 2
Upy 6t + 2 atz ( )
Cy = ckiggny /2, (3)
Cz = Ckzgoi’lz. (4)

Here £, is a complex electrical field amplitude, x; y, 2, ¢ are
space and time coordinates, 7 is an imaginary unit, C is a non-
linear focusing coefficient, / is intensity, 1, is group velocity, g,
is the group velocity dispersion coefficient, ¢ is the speed of
light in vacuum, £ is the wave number in a medium, & is vac-
uum permittivity, and 7, is the nonlinear refractive index.
Equations (1) and (2) denote the parameters of the pump
and probe, respectively. The self-focusing parameter C'; and
cross-phase modulation coefficient C, differ by a multiplier
of 2 for V-V polarization [18], as in Eqgs. (3) and (4), and %
for H-V polarized pump-probe due to cross-phase modulation
dependence on polarization in isotropic media [16], assuming
the anisotropy in sapphire is small.

In the case of the pump pulse, group velocity dispersion
and cross-phase modulation are negligible, since the pulse du-
ration is relatively long, and the probe pulse intensity is low;
therefore, they are not included in the calculations. In the case
of the probe pulse, there are no self-induced modulations due to
low intensity and therefore, the nonlinear factors can be ex-
cluded however, it is relatively short and, therefore, the duration
of the pulse is affected by group velocity dispersion. Accounting
for cross-phase modulation is of high importance, since the
pump pulse produces high intensities, and the experimentally
registered signal is essentially of this nature. Nonlinear absorp-
tion was not included since for the investigated intensities of the
pump pulse the evaluated impact was negligible.

The calculations were done for the pump and probe sepa-
rately, while tracking the relative positions of both and account-
ing for cross-phase modulation where they overlap. A resulting
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phase shift due to cross-phase modulation was evaluated by cal-
culating the average phase shift of different probe time slices,
where the probe intensity at the center exceeds e of peak in-
tensity, thus accounting for motion blur. Such two-dimensional
phase maps were rescaled and compared to experimental data
using a root-mean-square (RMS) algorithm. The experimental
data obtained close to the surface, in regime, before nonlinear
absorption and electron plasma generation takes place, were
used in comparison. The 7, was evaluated by iterating between
different 7, values in the model and finding the error mini-
mum. The most important parameters used in the calculations
are given in Table 1.

During the experiment, the time-dependent nonlinear re-
sponse of sapphire to light polarized vertically (V) and horizon-
tally (H) in reference to a table surface for several pump pulse
energies, given in Table 2, were investigated, and a nonlinear
refractive index for cross-phase modulation was evaluated.

The response of sapphire was successfully recorded experi-
mentally using time-resolved digital holography and compared
to data from propagation modeling. Two of the registered
phase shift maps are given in Fig. 2, while Fig. 3 displays the
comparison. Using the code for nonlinear propagation, we
evaluated the nonlinear refractive index corresponding to the
least value of RMS error. The evaluated nonlinear refractive
indices for different pump pulse energies and polarizations are
given in Table 2. The results for the V-V polarization experi-
ment compare well with those found in the literature [19-25].
A nonlinear refractive index at a 1064 nm wavelength for sap-
phire ranges from 2.5 t0 3.11 - 1072 m?/W [21,22] while, for
a 532 nm wavelength, it ranges from 3.31-5.67 - 10720 m? /W
[20,23] and decreases with the wavelength, as expected. Results
for the V-H experiment are larger than V-V by 15-20%, which
could be an artifact, resulting from using a cross-phase modu-
lation coefficient of 2 intended for isotropic materials for

3
sapphire which is slightly anisotropic. The modeling was done

Table 1. Modeling Parameters for Nonlinear Refractive
Index Evaluation

Parameter Pump 1 h Pump 2 h Probe
Duration (FWHM) 480 fs 340 fs 30 fs
Diameter (e7?) 63 pm 43 pm 450 pm
Central wavelength 1030 nm 515 nm 525 nm
7 (ordinary) 1.75 1.77 1.77

Table 2. Evaluated Nonlinear Refractive Index for a
1030 nm Pumping Pulse, 12.7-19.0 uJ, and for a 515 nm
Pumping Pulse 2-3.6 uJ

Energy V-V Polarization V-H Polarization

1030 nm Wavelength Pump

127 4]  2.7040.33-102° m?/W  3.1540.52- 1020 m?/W
158 u] 2.8540.30-102° m?/W  3.1540.43 - 1020 m?/W
19.0u] 2.70£0.27-102° m?/W  3.1540.39 - 102° m?/W

515 nm Wavelength Pump

20u]  3.8440.67-102° m?2/W  4.80 & 1.36- 1020 m2/W
28u]  41640.54-102° m2/W 496+ 1.15-1020 m2/W
3.6 uJ 43240.46-102° m?/W  4.9640.83-102° m*/W

Letter

Fig. 2. Comparison between (a), (c) modeling and (b), (d) experi-
mental phase shift results in radians for (a), (b) 515 and (o),
(d) 1030 nm pumping pulses V=V polarization 2.8 and 15.8 u],
respectively.

under the assumption that the birefringence is small—such an
assumption can be made, taking into account values presented
in Ref. [22] which gives a 6% difference between orientations.
This larger difference in the evaluated refractive index border-
lines the experimental error. The higher value of 7, could be of
anisotropic nature, as some higher values could be expected for
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Fig. 3. Comparison between experimental and numerical modeling
horizontal phase shift cross sections for V-V polarization with different
nonlinear refractive index values used for modeling indicated on the

legend.
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Fig. 4. Comparison of the nonlinear refractive index of sapphire

evaluated in this Letter to that found in literature for klc axis, 7,
o polarizations.

shorter wavelengths, accounting for the data in Ref. [20].
However, there are not enough data to determine if the differ-
ence arises from induced birefringence or anisotropy, and
further investigation is needed. A more detailed comparison
of nonlinear refractive indices for Al,O; from literature is
presented in Fig. 4.

To sum up, the proposed single-shot holographic method
presents multiple benefits: it can be used to evaluate the abso-
lute nonlinear refractive index and the sign. Due to a short
probing pulse (30 fs) and high spatial (< 2 pm) resolution,
the observed signal is only weakly integrated; thus, a different
physical process can be distinguished in time and space. The
method is relatively straightforward. The system can be further
simplified for exclusively 7, measurements as sub-pump dura-
tion probe is only required for high intensities. The alignment
is simple and can be assisted by the camera used to register the
response. Furthermore, the system does not constrain the size
of the sample, if the position of the synchronized pump pulse is
in the field of view.

Despite multiple benefits, the method also has several draw-
backs: it requires software and hardware for holographic image
reconstruction and a complex light propagation code for evalu-
ation of nonlinear refractive index. The measurement accuracy
is influenced by several factors—it is sensitive to the characteri-
zation accuracy of pump and probe pulses—any error in evalu-
ating the parameters would carry to the evaluation of a
nonlinear refractive index. This, as well as any major differences
in the shape of the pump pulse from an ideal Gaussian shape,
would decrease the accuracy of the evaluation, as such distor-
tions would influence the experimentally obtained data and
contradict the assumptions of the modeling. This could be ac-
counted for as long as the shape of the pulse is known, changing
the initial description of the pump pulse in the model. The
error of the measurement is also affected by speckle noise
inherent to holographic reconstruction. The noise can be
diminished by averaging multiple holograms under the same
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conditions or employing noise reduction algorithms such as
[26]. Averaging may also reduce the influence of the shape
and intensity fluctuations of the pump pulse.

In conclusion, for the first time, to the best of our knowledge,
nonlinear refractive indices for two different wavelengths
and polarizations were measured successfully using time-
resolved digital holography and numerical modeling, confirm-
ing the suitability of the method for this kind of measurement.
Using the method, nondegenerate nonlinear refractive indices
for Al, O3 were evaluated for two wavelengths and for polariza-
tions 4.10 - 1072° m? /W at 515 nmand 2.75 - 1072 m? /W at
1030 nm for parallel polarized pulses, and 4.95 - 1072 m? /W
at 515 nm and 3.10- 1072° m?/W at 1030 nm for cross-
polarized pulses. Further investigation is necessary to determine
if the higher value of the coefficient for cross-polarized pulses is
due to birefringence or anisotropy of the sample.

Funding. Lictuvos Mokslo Taryba (TAP LZ 05/2014).
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Résumé : Linteraction entre impulsions lasers ultra-
bréves et matériaux diélectriques est un sujet d’étude
en constant renouvellement, motivé aussi bien par
la naissance d’'une multitude d’applications (micro-
usinage laser, opérations de la cornée, ...) que par ses
aspects fondamentaux (génération d’harmoniques
d’ordre élevé, électronique au cycle optique, ...). Pour-
tant, du fait de la brieéveté de l'interaction et de I'impor-
tance des éclairements impliqués, les mécanismes
sous-jacents a cette interaction sont encore mal com-
pris, en particulier d’un point de vue quantitatif. La
compréhension et la quantification des processus
élémentaires ayant lieu durant l'interaction requiert
donc de concevoir des expériences sur mesure ainsi
que d’effectuer un travail approfondi de modélisation.
Dans ce manuscrit sont présentées deux techniques
expérimentales complémentaires utilisées durant la
thése : linterférométrie fréquentielle et la spectro-
scopie d’'absorption résolues en temps. Ces deux
techniques sont employées pour étudier les pro-
cessus électroniques d’excitation et de relaxation
dans trois matériaux distincts : le quartz, le saphir
et 'oxyde de magnésium. La quasi-intégralité des

résultats expérimentaux sont analysés a l'aide d’un
modeéle en équation de taux multiples (MRE) per-
mettant de discriminer I'importance relative de cha-
cun des processus pris en compte. Tout d’abord, une
preuve expérimentale directe de I'existence de I'io-
nisation par impact dans le quartz est présentée.
Ces résultats ont été obtenus par I'exposition de
I'échantillon a une série de deux impulsions. Les
résultats expérimentaux sont reproduits avec succes
par le modele MRE intégrant lionisation multiphoto-
nique, le chauffage des porteurs photo-excités ainsi
que lionisation par impact comme processus d’exci-
tation. Nous nous concentrons ensuite sur une se-
conde série de résultats concernant la relaxation du
saphir aprés excitation induite par laser. Un nouveau
mécanisme de relaxation est proposé et testé par la
modélisation pour tenter d’expliquer la dynamique de
ce processus. Ce mécanisme implique la formation
d’excitons auto-piégés puis leur recombinaison. En-
fin, le modele MRE est appliqué a la détection de
seuils d’ablation dans les trois solides. Le choix du
critere physique déterminant ce seuil, sujet soumis a
d’intenses débats dans la littérature, est alors discuté.

Title : Study of the fundamental mechanisms of interaction between ultrashort laser pulses and dielectric

materials

Keywords : femtosecond laser, diélectric, impact ionisation, exciton, ablation

Abstract : The interaction between an ultrashort la-
ser pulse and dielectric materials is a constantly evol-
ving field motivated by the birth of various applica-
tions (laser micro-machining, cornea surgery, ...) as
well as its fundamental aspects (high-order harmo-
nic generation, electronics at optical-cycle regime, ...).
However, because of brevity of the interaction and the
high intensities involved, the underlying mechanisms
of this interaction are still to be understood, especially
from a quantitative point of view. Indeed, most phe-
nomena occur during the pulse propagation through
the material (i.e. in a few tens of femtoseconds). Mo-
reover, the involved intensities are very high : a few
tens of TW/em?. These two aspects make it diffi-
cult to study this interaction. To push the understan-
ding forward, it is necessary to design new experi-
ments and carry out an extensive work in modelling.
Two complementary experimental techniques are pre-
sented in this manuscript : time resolved spectral in-
terferometry and absorption spectroscopy. These two
techniques are used to study elementary electronic
excitation and relaxation processes in three different

materials : quartz, sapphire and magnesium oxide.
Almost all experimental results are analyzed using a
multiple rate equations (MRE) model allowing us to
discriminate the relative importance of each of these
processes. Firstly, a direct experimental proof of the
existence of impact ionization in quartz is presen-
ted. These results have been obtained by exposing
the sample to a sequence of two laser pulses. The
experimental results are successfully reproduced by
the MRE model including multiphoton ionization, in-
verse bremsstrahlung and impact ionization as exci-
tation processes. We then focus on another series of
results on sapphire relaxation after laser-induced ex-
citation. A new relaxation mechanism is proposed and
tested by modelling to attempt to explain the dynamic
of this process. This mechanism involves the forma-
tion of self-trapped excitons and their recombination.
Finally, the MRE model is applied to the detection of
the laser-induced ablation threshold in all three solids.
The choice of the physical criterion defining this thre-
shold, a subject that has caused intense debates over
the past years, is discussed.
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