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Introduction générale

L’optique non linéaire (NL), étudie I’interaction de la lumiére avec la matic¢re lorsque
I’intensité est suffisamment importante. C’est pour cette raison qu’elle a fait son apparition
relativement tard en 1961 [1] a la suite de I’invention du laser en 1960 [2]. C’est 1'é¢tude des
effets optiques qui se manifestent lorsqu'un milieu matériel est mis en présence d'un champ
¢lectrique relativement important. Quand ce champ est de faible amplitude, la réponse du
matériau suit linéairement, et a la méme fréquence, 1’excitation en amplitude ; lorsque cette
amplitude augmente la réponse du matériau n’est plus linéaire. C’est pourquoi nous devons
introduire les phénoménes observés et liés a cette réponse notamment: 1’effet Kerr,
I’amplification paramétrique optique, la génération de troisiéme harmonique, la diffusion
Raman, I’absorption multi-photonique, etc. Ces phénomenes ont permis le développement de
nombreuses applications dans différents domaines.

La méthode Z-scan fait aujourd’hui partie des méthodes les plus utilisées pour la
caractérisation NL des matériaux et ce pour mesurer 1’indice de réfraction NL ainsi que le
coefficient d’absorption NL. Elle a été introduite par M. Sheik-Bahae et al. en 1989 [3, 4] et
a été développée et améliorée plusieurs fois [5, 6, 7, 8]. Une optimisation de cette méthode
a été introduite dans [9, 10] en combinant un systéme imageur 4f avec la méthode de mesure
Z-scan. Cela a permis aux auteurs d’introduire une méthode de mesure absolue de la réfraction
et de I’absorption NL qui ne nécessite plus de calibrer I’intensité incidente par rapport a une
valeur de la réfraction NL connue [11]. Enfin, la méthode D4c-Z-scan [12] est une derniére

amélioration qui est insensible a I’instabilité du pointage du laser pulsé. Elle est actuellement
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utilisée pour nos mesures, en particulier pour les matériaux avec une absorption NL, car elle
ne nécessite pas la division de deux profils Z-scan pour obtenir la réponse NL réfractive pure.

Il est évident que la fluence a la sortie des lasers de puissance est limitée par 1’indice de
réfraction NL, ny, des matériaux utilisés dans la mesure ou la puissance critique d’auto-
focalisation du faisceau laser est inversement proportionnelle a ce coefficient [13]. C’est
pourquoi il est important d’avoir des matériaux optiques avec de faibles n» pour éviter leur
endommagement. Au fil du temps, il est apparu nécessaire, pour mesurer ces indices de plus
en plus faibles, d’avoir des méthodes de mesure précises, justes et reproductibles. A cela, il
faut ajouter une difficulté supplémentaire lorsque le matériau posseéde une absorption NL
relativement importante. Aussi, certains nouveaux matériaux sont ¢laborés chimiquement
pour présenter des forts indices NL avec une faible absorption. C’est un sujet d’investigation
important pour des applications dans le domaine de la commutation optique et le traitement
tout optique du signal. La mesure des coefficients NL pour une grande variété de matériaux
est rapportée dans cette these et constitue le principal objectif de cette étude.

Ce manuscrit est divisé en cinq parties. Dans la premiére, nous présentons quelques
¢léments théoriques d’optique NL, ce qui nous permet de connaitre la nature de ce que 1’on
mesure.

La seconde partie rappelle ce qu’est la méthode Z-scan originale de la référence [3]. Nous
y présentons également les améliorations de la technique Z-scan qui ont augmenté la
sensibilité, la précision et la reproductibilité des mesures. En particulier, nous décrivons la
méthode D4c-Z-scan actuellement utilisée dans notre laboratoire. Celle-ci a en effet servi a la
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mesure de certains échantillons étudiés ici.

Dans la troisiéme partie, afin de trouver un moyen simple et sensible pour mesurer en
particulier la réfraction NL induite malgré la présence d'une forte absorption NL, nous
expliquons comment nous avons congu un systéeme de mesure de non linéarités optiques en
combinant la méthode Z-scan avec une configuration de microscopie en champ sombre. Il
s’est agi ensuite d’étudier le gain en sensibilité et en résolution relatif a ce nouveau systéme
de mesure. La microscopie en champ sombre conduit a un arriére-plan sombre de 1'image, sur
lequel les structures a observer se détachent de fagon contrastée. On peut ainsi obtenir des
images de la phase induite par la pompe bien résolues spatialement et amplement visibles,
sans que cela nécessite I’introduction d’une technique interférométrique [14, 15, 16]. L’étude
se concentre alors sur le nouveau signal engendré par le tracé du profil Z-scan en adoptant
cette nouvelle technique d’éclairage annulaire.

Dans la quatriéme partie de la thése, nous appliquons les méthodes précédemment
décrites afin de mesurer 1’indice de réfraction NL effectif dans trois solvants (éthanol, eau et
tétrahydrofurane) couramment utilisés par nos collaborateurs chimistes lors de 1’¢laboration
de nouveaux composés. Grace a la sensibilité supérieure de nos méthodes de mesure, nous
réussissons a caractériser des points quantiques de grapheéne — plus couramment connus en
anglais sous le nom de Graphene Quantum Dots (GQD) — en fonction de I’intensité incidente
pour trois longueurs d’ondes différentes (355 nm, 532 nm et 1064 nm). Enfin, a partir
d’un modele simple nous pouvons estimer les coefficients NL d’un seul point quantique de ce

matériau.
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Notre contribution a la caractérisation non linéaire du toluene et du niobate de lithium
figure dans la cinquieéme partie. Pour étudier I’absorption NL d’ordre supérieur, nous étudions
d’abord I’absorption NL pour le toluéne a 532 nm et 1064 nm. Surtout, nous calculons les
indices d’absorption multi photonique jusqu’au cinquiéme ordre et estimons la densité des
¢lectrons libres. Nous caractérisons également le niobate de lithium a 532 nm, pour étudier
la courbe d’absorption multi-photonique en fonction de I’intensité.

Nous achevons ce manuscrit par une conclusion générale et les perspectives qu’ouvre ce

travail pour de futures recherches.
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Chapitre 1 - Optique non linéaire

1.1 Introduction

L’optique NL est I'é¢tude des effets optiques qui se manifestent en raison de l'interaction
de la lumiére laser intense avec la matiere. Lorsqu'un milieu matériel est mis en présence d'un
champ ¢lectrique de faible amplitude, la réponse du milieu suit linéairement et a la méme
fréquence I’excitation en amplitude. Lorsque cette amplitude augmente la réponse du matériau
n’est plus linéaire. C’est pourquoi nous devons introduire les phénomenes li€s a cette réponse.

Les premiers travaux de l'optique NL remontent a la découverte de 'effet Kerr en 1875
par John Kerr ou la biréfringence induite varie selon le carré du champ électrique appliqué.
Par la suite, la découverte de 1'effet Pockels en 1893 a été le fruit du travail de Friedrich Carl
Alwin Pockels lorsqu’il a découvert qu'un champ électrique constant pouvait faire varier la
biréfringence de certains matériaux. Il fallut cependant attendre l'apparition des lasers pour
que l'optique NL devienne un sujet trés important et étudié de fagon extensive. Les lasers
fournissent un faisceau cohérent et de forte intensité, ce qui est une condition nécessaire pour
¢tudier divers effets en optique NL. On définit 1'optique non linéaire comme la science qui
regroupe l'ensemble des phénoménes optiques issus de milieux présentant une réponse non
linéaire par rapport au champ électrique auquel ils sont soumis, c'est-a-dire une réponse non
simplement proportionnelle au champ incident.

Depuis 1961, date a laquelle P.A. Franken et ses collaborateurs ont découvert le second
harmonique optique [1], le développement de I'optique NL peut se décomposer en trois

9
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périodes successives. La premiére période est située entre 1961 et 1965 ou sont mis en lumiere
un grand nombre de nouveaux effets optiques NL. Les harmoniques optiques, la génération
des fréquences optiques somme et différence, 'amplification et 'oscillation paramétrique
optique, l'absorption multi-photonique et I'auto-focalisation de faisceau ont tous été
découverts pendant cette période. La deuxiéme période va de 1965 a 1969. Pendant celle-ci,
d'une part de nouveaux effets optiques NL, tels que des effets spectraux NL, divers effets de
cohérence transitoire, une dégradation photo-induite, etc., ont ét¢ découverts, d'autre part les
applications et les développements des divers instruments optiques NL apparaissent. La
troisieme période s’étale des années 70 a nos jours. Elle est période de maturation du sujet.
L'étude des effets NL des solides a été étendue aux effets NL des gaz, des vapeurs atomiques,
des liquides, des solides et méme des cristaux liquides. Elle a englobé 1’ensemble des effets
depuis l'effet NL général aux effets NL de résonance. En termes de durées d’impulsions, les
¢tudes se sont portées progressivement du régime nanoseconde a celui de la femtoseconde en
passant par le domaine de la picoseconde. Ces caractéristiques sont étroitement liées au
développement de la technologie laser a impulsions ultra-courtes.

Ce chapitre est consacré a la présentation des notions simples mais néanmoins nécessaires
a la compréhension des travaux d’optique NL menés au cours de cette theése. Tout d’abord,
nous définirons le faisceau laser ainsi que ses caractéristiques. Puis nous ferons un historique
de I’équation d’onde suivi d’une présentation des équations de Maxwell. A partir de ces
équations nous introduirons le concept de susceptibilité électrique. Nous présenterons alors
I’effet Kerr optique du point de vue théorique ainsi que la relation entre I’indice de réfraction

10
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NL du troisiéme ordre, n2, et la susceptibilité NL du troisiéme ordre ¥®. Nous ferons de méme

pour les coefficients d’absorption NL caractérisant l'absorption multi-photonique.

1.2 Polarisation et Susceptibilité

En 1864, J. C. Maxwell réalise une synthése des diverses lois empiriques sur 1’¢lectricité
et le magnétisme découverte par ses prédécesseurs [17]. Il présente alors un systéme de vingt
équations a vingt inconnues décrivant comment le champ magnétique et le champ électrique
sont générés, interagissent et sont modifiés par la matiére. Bien que Maxwell ait réduit en
1873 son systéme a huit équations [18], la forme moderne d’un systéme de quatre équations
vient des travaux d’O. Heaviside [19]. Les €équations de Maxwell dans les milieux continus
sont :

V-D= p

V-B=0

. 0B

:E
\v ﬁ—aD+%
=5t

ou H désigne le champ d’excitation magnétique, B = Hoﬁ +M , le champ d’induction
magnétique (1\7 ¢tant I’aimantation du matériau et p, la perméabilité magnétique du vide),
E, le champ électrique, D= SOE +P, le déplacement électrique (ﬁ caractérisant la
polarisation et g, la permittivité du vide), f la densité de courant libre et p, la densité
volumique de charge libre du milieu.

Apres simplifications, on peut en déduire 1’équation d’onde sous la forme suivante :

11
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= 1 9%E 1 92%P
vZE____

€2 9t2  goc? At2

(1.2.1)
ou ¢ est la vitesse de la lumiere dans le vide.

Dans le domaine de I’optique linéaire, on définit alors la susceptibilité linéaire dans le
domaine fréquentiel en fonction du champ électrique :

P (@) = &, 7" (0)E(@) (12.2)
ou y"(w) estle tenseur de susceptibilité linéaire (d’ordre 1). Cette relation est correcte et
suffisante pour un matériau isotrope et pour un champ ¢lectrique faible. Elle permet de
comprendre un grand nombre de phénoménes, comme la réfraction, la réflexion et I'absorption
de la lumiere.

D’apres les équations de Maxwell, on peut écrire le déplacement électrique D sous la
forme suivante :

D(w) =&, E(w) + P(w) (1.2.3)
La définition & (w)=1+ }((1)(60) de la permittivité électrique relative permet d’écrire
simplement le déplacement électrique en fonction du champ ¢€lectronique de la fagon suivante :

D(w) = &,¢, (0)E(w) (1.2.4)
Cela permet aussi de définir I’indice de réfraction linéaire du milieun,(w) comme la racine
carrée de la permittivité électrique relative ny(w) = m . Par suite,

ny (@) =1+ Re[y V()] (1.2.5)

La plupart des phénomenes d’optique NL peuvent étre aussi expliqués par la dépendance

NL entre le champ électrique E etla polarisationﬁ. La polarisation totale créée par une

onde lumineuse traversant un matériau s'écrit sous la forme:
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- —0O =2 =0

P=P +P +P +.. (1.2.6)

ou F(i) est la polarisation d'ordre i. Plus précisément, on peut montrer que pour i ondes de
fréquences w,,..., @, dont on note les amplitudes E(a)l.) , la polarisation d’ordre i s’écrit :

P @+t @) =&,y @) E(@,) E(@,) (1.2.7)
on y" (@,,...,0,) estle tenseur de susceptibilité électrique d'ordre i (qui est en fait un tenseur
d'ordre i+1) dépendant du matériau utilisé. Cette derni¢re expression montre que 1'onde a créé
une fréquence différente des ondes initialement présentes.

Dans notre étude, nous considérons les tenseurs de susceptibilité électrique jusqu’a I’ordre 3 :
P() = &, 7V (@) E(@) + £,7 P (0)E (@) + 6,7 (@)E (@) (1.2.8)
Dans les milieux centrosymétriques existe la relation particuliere : ;(2p =0ou p est entier [20].
Ceci permet de supprimer tous les effets NL d’ordre pair. Ces milieux nous permettront de
laisser de coté les effets du second ordre pour nous intéresser exclusivement au troisieme.
Py (@) = £gX@E* (@) = £93x®|E(@)|2E(w) (1.2.9)
Si on considére E = Eexpli(kz — wt)], et que I’onde se diffracte selon x, I’Eq. (1.2.1)
devient :
0%E 0%E

S+ (-KE+2kE +25) + ‘z—:(l +xD)E =

0x? 0z2

(.L)ZPNL
Eocz

(1.2.10)
2
ou la relation de dispersion linéaire est k? = (;)—2 (1 +x™), et I’approximation des
. . 92 \
enveloppes lentement variables permet de négliger a_zf' D’apres I’Eq. (1.2.9), I’Eq. (1.2.10)

peut étre simplifiée :

0%E
0x2

0E w?
ikZ + 2 3vB3EI2E =
+ 2ik > + = 3 |E[E=10 (1.2.11)
En généralisant suivant x et y, ’Eq. (1.2.1) devient :
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OE 92E . 92%E w2
i 28 9% o 3 IRIZE —
2iko7+ (axz + ayz) +—=3x|E[FE=0 (1.2.12)

ou k est le nombre d’onde, k = 21/A, et w est la fréquence de I’onde.

1.3 Effet Kerr optique

La théorie pour expliquer I’effet Kerr optique a été proposée en 1956 par A. D.
Buckingham [21], et c’est en 1963 que cet effet a été observé expérimentalement pour la
premicre fois sous I’effet d’un champ lumineux intense [22].

L'effet Kerr qui apparait en optique NL correspond principalement a une biréfringence
induite proportionnelle au carré du champ électrique lumineux variable. Comme nous 1’avons
vu précédemment, il s’agit du premier effet NL observable dans des milieux
centrosymétriques. L’étude de cet effet va nous permettre de déterminer les caractéristiques
optiques des propriétés NL des matériaux.

Selon I’Eq. (1.2.8), nous pouvons écrire la polarisation du troisiéme ordre :

P®(w) = gy PE® (w) (1.3.1)

En définissant de manieére complexe le champ électrique, on obtient le vecteur complexe
g tel que E = Re(). On peut donc écrire :

E=1&+2 (1.3.2)

En injectant 1’Eq. (1.3.2) dans I’Eq. (1.3.1), on trouve, en notation complexe, une
expression comportant des termes en £3. En ne gardant que le terme qui nous intéresse, on

peut écrire :

- 3 =
3 — 3|2 2
PP (w) = e0x P [E(0) I’ (w) (1.3.3)
14
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Ainsi, P(w) = PL(w) + PV (w) :

P(w) = & {x® + 2P ()12} E(w) (134)
Le vecteur du déplacement électrique devient alors :

D =g {141+ @)} E(w) (13.5)

De la méme maniére que nous avons défini I’indice de réfraction linéaire, nous pouvons

généraliser :
n? =1+ Re(x®) +>Re(x®)IE(w)|? (1.3.6)
Ainsi :
©) Z
3N 2 2
n=ng {1 + ZW}Z (1.3.7)

3 Re(x®)[E(w)|?

Dans la mesure ou " « 1, on peut faire une approximation de I’indice »n a I’aide

TLOZ
d’un développement limité :

3 Re(x®)E()I

n=nyg+n (1.3.8)
No
Pour I’Effet Kerr, on a la modification de I’indice de réfraction du matériau :
Y > 2 . 3 Re(x®)
n=n0+n05|s(w)| ouy=_-—"— (1.3.9)
0

Dans le systéme international d’unité, le champ est exprimé en V/m, et ’indice de
réfraction NL v est exprimé en m?*V2 Nous pouvons aussi 1’exprimer en fonction de
I’intensité incidente. L’intensité est reliée au champ électrique par I’expression :

I =2 cngeolE(w)|? (1.3.10)
ou / est I’intensité en W/m?.
On note I’indice de réfraction NL na, exprimé en m?*/W, il est alors défini par la relation

suivante :

W
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3 Re(¥®)

n=ny+n,l ou n, = pip—

(1.3.11)
L’indice de réfraction (n) varie en fonction de I’intensité. Cet effet est appelé effet Kerr

optique et n> est I’indice de réfraction NL du troisieme ordre. C’est cette grandeur qui fait

I’objet de la mesure a entreprendre.

1.4 Absorption non linéaire

L'absorption NL et la réfraction NL sont des effets potentiellement utiles pour une
multitude d'applications en photonique, en nano-photonique et en bio-photonique. Malgré
l'attention considérable accordée a ces phénomenes par les chercheurs étudiant les mérites de
systemes disparates tels que les matériaux organiques, les matériaux hybrides, les molécules
contenant des métaux et les nanostructures, il est pratiquement impossible de comparer les
résultats obtenus sur différents matériaux ou différentes techniques sont employées, surtout
lorsqu’une mesure absolue n’a pas été clairement identifiée. Malgré ce probléme, les
chercheurs essaient de contourner la difficult¢ en étudiant de manicre systématique les
propriétés de divers systémes de mesures dans une large gamme de longueurs d'onde, en
mélangeant parfois les différents ordres d’absorption multi-photoniques [23, 24, 25].

Maria Goppert-Mayer a prédit l'existence de 1'absorption a deux photons (2PA) des 1931
[26]. En I'honneur de son travail, une unité de la section efficace de I'absorption a deux photons
est nommée Goppert-Mayer (GM). Un GM est égal a 10® m* s photon™! et, pour une molécule
typique, la valeur créte de & est comprise entre un dixieme et quelques dizaines de GM pour
la transition ¢€lectronique la plus basse autorisée a deux photons. Cependant, les molécules

16

Hongzhen WANG | Caractérisation optique non lin€aire dans le visible, I’'UV et I’IR en régime picoseconde. Cas

des solvants liquides les plus utilisés, du niobate de lithium et des nano-feuilles de graphéne.



congues pour optimiser la 2PA peuvent avoir des valeurs maximales de o supérieures de
plusieurs ordres de grandeur [27, 28, 29].

En raison des intensités ¢€levées requises, la démonstration expérimentale de la 2PA
demandait I'invention du laser et, par conséquent, n'a eu lieu qu'en 1961 par W. Kaiser [30].
Avec un laser continu, une valeur d'intensité suffisante a été atteinte pour conduire a la 2PA.
Pour cette raison, bien que la 2PA ait été utilisée pour certaines applications, elle ne 1'a pas été
trés largement pendant de nombreuses années apres cette démonstration. Cette situation a
changg a la fin des années 1980 et au début des années 1990 avec le développement de lasers
femtosecondes a solide relativement simples d’emploi, qui largement augmente la section
efficace d’absorption.

Soit Ni la densité d’atomes dans 1’état fondamental. La probabilité d’absorption d’un
photon est proportionnelle a la densité¢ de photons et, si ¢ désigne le flux de photons par
unité de surface :

(%)abs = —0,,0N; (1.4.1)
Ou 012 est la section efficace d’absorption. De méme la probabilité d’absorption de deux

photons (2P) est proportionnelle a la présence simultanée de deux photons, donc a ¢?:

(%)ZP = —K@?2N, (1.4.2)

Ainsi, la probabilité d’absorption de trois photons (3P) est proportionnelle a la présence
simultanée de trois photons, donc a ¢3:
V1) — _Re3
(= )3P = —R@3N, (1.4.3)
Evidemment, o2, K et R dépendent de ’existence d’une résonance pour la fréquence
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considérée. L’état excité n’est pas le méme pour les trois effets pour une méme onde

monochromatique. On calcule 1’évolution du flux ¢ de la surface S lors de la propagation

suivant z :
S(p + dp) = (—o1,N,¢ — KNy 9% — RN, ¢3)Sdz (1.4.4)
Donc :
Z_f = —01;N1¢ — KN, ¢* — RN, ¢° (1.4.5)

Or Dintensité I = hv @, ou v est la fréquence de la radiation. L’Eq. (1.4.5) s’écrit :

ar _ __KNi;  RNi 3
= 012N;1 —hv I —(hv)zl (1.4.6)
. .t .. KNy i, .1 . RNy 4, .
ou ogy,N; décrit ’absorption linéaire, o décrit I’absorption a deux photons et )’ décrit

I’absorption a trois photons.
Pour exprimer le point de vue macroscopique, reprenons 1’Eq. (1.2.12) ou I’on considére
la partie imaginaire de la susceptibilité linéaire et les susceptibilités NL du troisiéme et du

cinquieme ordre. Ces susceptibilités NL sont des scalaires complexes. On écrit :

., OE 0%E E
2ik 2 + (£

02 w? . (1) _
= W) + 2 [ix" + 3xP|E2 + 10¢ P |EI*]E = 0 (1.4.7)

ou )(,(1) est la partie imaginaire de y, L’Eq. (1.4.7) est formellement identique a I’équation
de Ginzburg-Landau complexe cubique-quintique a ceci prés qu’il n’y a pas de gain dans
I’équation. On néglige la diffraction et on multiplie I’Eq. (1.4.7) par E*, puis on ajoute le
complexe conjugué afin de faire apparaitre E*(0E/0z)+E(0E*/0z)=0EE*/0dz. Ensuite on

multiplie le tout par 2ceono. D’aprés la définition de lintensité, I = 2cgyng|E|?, la partie

imaginaire de 1’équation devient :

o _ _ 1 _pr2_ 3
Pl al — pI° —yl (1.4.6)
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ou a = Zn)(l(l) /no A est le coefficient de ’absorption linéaire, f = 37t)(,(3) /nd egch estle
coefficient de I’absorption NL du troisiéme ordre qui correspond a I’absorption a deux photons
et y=10m )(,(5) /nd €4c?A est le coefficient de 1’absorption NL du cinquiéme ordre qui
correspond a I’absorption a trois photons. Car on va calculer le coefficient d’absorption multi-
physique jusqu’a Seme ordre dans la partie expérimental, on va les rappeller C; pour «a, C;

pour § et Czpour y pour les chapitre 4 et 5.

1.5 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons présenté des principes de I’optique NL. A partir des
équations de Maxwell nous avons obtenu la relation entre polarisation et susceptibilité.
Ensuite, nous avons établi théoriquement la variation d’indice en fonction de I’intensité en
tenant compte d’une réponse NL au troisiéme ordre. Nous avons €tabli par la suite 1’équation
différentielle régissant 1’évolution de I’intensité en fonction de 1’axe de propagation z et ceci
en tenant compte de parameétres caractéristiques de 1’absorption du matériau : absorption
linéaire et non lin€aire a deux ou trois photons. Ces résultats théoriques servent de base dans
les chapitres suivants lorsqu’il s’agit d’estimer les coefficients NL des différents matériaux

que nous avons testes.
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Chapitre 2 - Techniques de caractérisation des

matériaux

2.1 Introduction

Comme nous I’avons déja mentionné, I’optique NL s’est développée rapidement et a fait
d’énormes progres depuis la naissance du laser. Cependant, il reste encore beaucoup a faire
dans ce domaine. Relevons notamment I'¢largissement de la gamme spectrale vers 'ultraviolet
et I'infrarouge moyen et lointain ou l'extension au régime continu et aux treés hautes cadences
de répétition. L'amélioration de la qualité des faisceaux émis par les oscillateurs paramétriques
optiques fait aussi partie des nécessités dans ce domaine de recherche. La réalisation de ces
objectifs nécessite d’abord une recherche sur de nouveaux matériaux a propriétés optiques NL
et une recherche sur les méthodes de mesures d’ordre supérieur qui peuvent étre utilisées
lorsque les intensités sont importantes. De 1a résulte I’importance du travail sur les méthodes
de caractérisation des propriétés optiques NL.

Dans ce chapitre nous allons présenter les méthodes de mesures que nous avons utilisées
pour nos travaux. Ces méthodes permettent la caractérisation des indices de réfraction NL du
troisieme ordre (n2) et du cinquieme ordre (n4) ainsi que les coefficients d’absorption a deux

photons (P) et a trois photons ().

2.2 Méthode de Z-scan originale

La technique Z-scan est la méthode la plus utilisée dans le domaine de la caractérisation
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d’optique NL. En figure 2.2.1. est présentée une copie du schéma expérimental qui apparait
dans la référence [3]. Elle montre la simplicit¢ du montage ou il n’est besoin que de deux
photodiodes et d’une lentille pour mener a bien la mesure. La facilité de réalisation de cette

méthode a fait son succes.

SAMPLE  APERTURE
e / |
D2
|
2 ey 2
D1

Diaphragme

0i ‘
o | E?Z

NL : milieu non linéaire
L : lentille:
S: lame semi-transparente.
D; : photodiode

Fig. 2.2.1 : Montage expérimental pour la méthode du Z-scan originale. S représente
la lame séparatrice, L, la lentille convergente, D; et D>, les photodiodes, NL
correspond au matériau NL et le diaphragme se trouve devant D>. (D apres [3])

Un faisceau laser se propage selon 1’axe z et se réfléchit sur une lame séparatrice (S).
L’¢énergie du faisceau transmise est focalisée dans le matériau NL (NL) par la lentille (L),
I’autre atterrit sur une photodiode (D1) qui enregistre 1’énergie (E1) du faisceau réfléchi. Le
signal transmis varie en fonction du déplacement du matériau NL suivant la direction de
propagation z, dans la région focale de L. La deuxieme photodiode (D) enregistre 1’énergie
(E2) du faisceau transmis dans le champ lointain. Pour chaque position, la transmittance
normalisée (E2/E1) est calculée et la courbe de cette transmittance est tracée en fonction de la

position z de 1’échantillon.
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Pour I’Effet Kerr optique, un matériau qui présente une réfraction NL du troisiéme ordre
non nul, peut changer la phase du faisceau focalisé dans ce matériau. Ce changement de phase
induit un effet de lentille suivant le profil de I’intensité. Par suite, ce matériau apparait comme
une lentille convergente (72 > 0) ou divergente (n2 < 0) sur laquelle ce méme faisceau diffracte
dans le champ lointain.

Considérons un matériau, avec un indice de réfraction NL positif (n2 > 0), qui se déplace
selon I’axe z. Quand il se trouve devant le plan focal de la lentille, I’intensité du faisceau est
trés faible, donc les effets de la réfraction NL sont négligeables. Lorsque le matériau se
rapproche du plan focal, I’intensité augmente, et une légére auto focalisation du faisceau se
produit. Comme ce matériau apparait comme une lentille convergente (n2 > 0), il va faire
converger le faisceau devant le plan focal. Cela va se traduire, sur I'ouverture dans le champ
lointain, par une transmittance mesurée plus faible. On observe alors ce que 1’on nomme une
« vallée » dans la courbe de transmission. Quand I’échantillon passe du c6té des z > 0 le méme
phénomene fera converger la lumiere encore davantage dans le diaphragme placé devant la
photodiode D2 ce qui se traduit par une transmission plus importante. On peut donc observer
un « pic » dans la courbe. Pour un matériau avec un indice de réfraction NL négatif (n2 < 0),
le contraire se produit. Le minimum apparait aprés le plan focal. Les deux situations sont

présentées dans la Fig. 2.2.2.
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Fig. 2.2.2 : La transmission normalisée en fonction de la position z : ligne solide
pour un indice de réfraction NL du troisieme ordre n; positif et ligne pointillée pour
n2 négatif (D apres [31]).

2.3 Variantes de la technique Z-scan

Depuis la création de la méthode Z-scan plusieurs variantes en ont été proposées par les
chercheurs. Certaines ne nécessitent pas le déplacement de 1I’échantillon (I-scan par B. Taheir
et al. [32]), d’autres utilisent des disques pour occulter la partie centrale du faisceau transmis
[33], ou une ouverture circulaire en entrée (type du faisceau “top hat” par W. Zhao et al. [34]).
Pour notre part, nous utilisons la mesure du diametre du faisceau en sortie avec une camera
CCD (D4o-Z-scan [12]) en plagant un diaphragme a I’entrée (“top hat”).

La technique I-scan qui est proposée par B. Taheri et al. [32] est une technique simple
pour déterminer I'indice de réfraction NL du matériau qui est basée sur la dépendance en
l'intensité de I'indice de réfraction complexe. Comparé avec le Z-scan originale, I-scan fixe
I’échantillon dans le plan focal, et étudie le changement de signal a la sortie en faisant varier

I’intensité du faisceau incident. Il évite des erreurs liées au déplacement de 1’échantillon mais
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conserve toujours ’incertitude sur la mesure de I’intensité au niveau de la position utilisée a
une distance Rayleigh derriére le plan focal.

La méthode “Eclipsed-Z-scan” proposée par T. Xia et al. [33] réussit a augmenter la
sensibilité de la mesure au prix d’une reproductibilité et d’un rapport signal sur bruit tres
faibles. Beaucoup d’espoirs ont été balayés lorsqu’on a compris qu’on augmentait ainsi le
signal et le bruit. Cette technique difficile a mettre en ceuvre de par 1’alignement délicat a
entreprendre au niveau du disque dans le champ lointain n’est plus utilisée actuellement.

La technique qui utilise le “top-hat” pour mesurer les coeftficients NL a été proposée par
W. Zhao et al. en 1993 [34]. Une expression empirique est obtenue qui permet le calcul direct
du coefficient Kerr a partir des tracés Z-scan. Il a ét¢ démontré par ailleurs qu’en utilisant des
faisceaux de type “top hat”, la sensibilité de la mesure augmente d’un facteur 2.5. Le gros
avantage de cette technique reste 1’utilisation d’un faisceau beaucoup plus facile a réaliser que
le faisceau gaussien de la technique Z-scan et ses dérivées.

Il existe encore de nombreuses variantes de la technique Z-scan [35]. Voici un petit
résumé des deux méthodes les plus récentes. D’abord citons Dual-arm Z-scan [8]. C’est une
technique dans laquelle de petites non-linéarités de solutés peuvent étre extraites de signaux
de solvants importants en effectuant simultanément des balayages Z-scan sur deux
¢chantillons (solvant et solution) dans deux bras identiques. L'utilisation des deux bras permet
de réduire l'erreur d'ajustement lors de la détermination de la non-linéarité du soluté car les
fluctuations d'intensités sont corrélées a la fois pour les mesures du solvant et de la solution.

Une deuxieme technique type pompe-sonde [36] réalisée par la méme équipe a ét€ nommeée

(3]
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“Beam deflection”. En utilisant une détection synchrone sensible a la phase, les auteurs ont
mesur¢ directement la dynamique temporelle et de polarisation de la réfraction non linéaire
avec une sensibilité accrue aux changements de phase induits. Citons pour finir la technique
“Nonlinear Ellipse Rotation” qui est détaillée dans [37] et dont le principe repose sur le
changement de I’état de polarisation a la sortie du milieu NL en présence d’une forte intensité.
Dans ce chapitre, nous développons la méthode D4c-Z-scan dans le montage 4f[12] qui a été

utilisé dans nos études.

2.4 Le systéme 4f-imageur

Dans notre laboratoire, le systéme imageur 4f a ét¢ utilisé pour la caractérisation des non-
linéarités a partir de 1996 [38,39]. En utilisant une caméra CCD dans le plan image du
montage, il permet d’estimer les non-linéarités en analysant le profil de I’image acquise apres
avoir traversé un matériau non-linaire. Ce matériau est placé dans le plan de Fourier du
systeme 4f et le filtrage du spectre d’un objet placé a I’entrée modifie le profil d’intensité de
I’image en fonction de I’intensité induisant une variation de phase ou d’absorption supposée
instantanée dans le matériau. La comparaison entre les données expérimentales et numériques
permet de mesurer les non-linéarités [38,40]. Le schéma simplifi¢ peut étre présenté par la

figure suivante :
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Fig. 2.4.1 : Schéma du systeme 4f-imageur. L; et L, figurent deux lentilles de
distances focales fi et f>. NL désigne le matériau NL placé dans le plan de Fourier.
O(x, y) est un objet situé dans le plan focal objet de la lentille L; et U(x, y) est
["amplitude du champ dans le plan focal image de L.

Un objet O(x,y) est placé a I’entrée du montage dans le plan focal avant la lentille L;. Il
est éclairé par une onde plane monochromatique. Un matériau NL est placé dans le plan focal
image de la lentille L1, qui est le plan focal objet de la lentille L, placée juste apres. En sortie,
une caméra CCD se trouve dans le plan focal image de la lentille Lo.

Le systéme imageur 4f est un systéme imageur cohérent. Supposons qu’il soit éclairé par

un faisceau gaussien ou I’on définit le champ électrique suivant :

x2+y2]
w? I

E(x,y) = Egexp [— (2.4.1)

ou Ep est I’amplitude du champ ¢électrique et w. le “beam-waist” du faisceau a I’entrée tandis
que x et y désignent des coordonnées spatiales. Les fréquences spatiales normalisées sont
définies par u = x/Af; et v = y/Af;. L'amplitude du champ dans le plan focal de la

premicre lentille est la transformée de Fourier (TF) de 1’objet :
S(u,v) = TF[E(x,y)] = fj;o fj;o E(x,y)exp[—i2m(ux + vy)] dx dy (2.4.2)

Pour faire propager le faisceau a une distance z” donnée nous tenons compte de la fonction de

transfert du phénomene de propagation de 1'onde [41] :

,\/f
Y1-(Gw?- (@A) (W). (2.4.3)

H(u,v,z) = exp (ian -

L'amplitude du champ en z’' est obtenu par le calcul de TF inverse du produit entre le spectre

de I’objeten z’ = 0 et la fonction de transfert H :

E(x,y,2) = TF*(S(w,v)H(u,v,2")) (2.4.4)
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Pour tenir compte de la lentille de focale fi, on applique la transformation de phase relative a

la variation d'épaisseur qui la caractérise [41]:

tr, (x,y) =exp [%?yz)] (2.4.5)

La premicere propagation est effectuée sur une distance z’=f; a partir de 1’objet jusqu’a la
premicre lentille ou on tient compte de sa transformation de phase. Ensuite, on propage le
faisceau jusqu'a I’échantillon situé a la position z en utilisant z’ = f; + z dans H(u,v,z'). On
suppose une non-linéarité cubique et un matériau NL mince qui a une épaisseur L, il peut étre
défini par : (i) I’indice de I’absorption linéaire : a(m™'); (ii) le coefficient d’absorption & 2
photons : A(m/W); (iii) I’indice de réfraction NL n2(m*W). On peut donc exprimer la
transmittance NL de 1’échantillon [4] :

S(u,v,z)
S(u,v,z)

T, (u,v,z) = = {exp(aL[1+ q(u,v, z)])}_éexp[m(plf,{f(u, v, z)] (2.4.6)

ou S;(u,v,z) est le spectre en sortie de I’échantillon, q(u,v,z) = BLesrI(u,v,z) avec

1-e (—al)

Lesr = , tandis que I(u,v,z) définit l'intensité du faisceau laser dans l'échantillon.

Cette derniére quantité est liée au champ électrique d'entrée par I(u,v,z) =

2g0n0c|S(u, v,2)|%, ol g, estla permittivité du vide, n, est I’indice de réfraction linéaire et

ZnnzLeferff(u,v,Z)
A

c est la vitesse de lumicre dans le vide. A(pf,’zf (u,v,2) = est le déphasage

) log(1+q(u,v,z))

NL avec une intensité effective Iorr(u,v,2) = I(u, v,z provpap

. L'absorption NL et

le déphasage NL sont definis au foyer et au centre du faisceau par qo = BLfrly €t Apy =

A(plf,{f (0,0,0) , ou I, représente I’intensité pic sur l'axe dans le plan focal.

Ensuite, on continue de faire la propagation du faisceau en utilisant le méme procédé

(Eq. (24.3), zZ = f, —z) jusqua la deuxiéme lentille L>. On tient compte de Ia

28

Hongzhen WANG | Caractérisation optique non lin€aire dans le visible, I’'UV et I’IR en régime picoseconde. Cas

des solvants liquides les plus utilisés, du niobate de lithium et des nano-feuilles de graphéne.



transformation de phase relative a la cette lentille (cf. Eq. (2.4.5) quand on remplace fi par f2).
Finalement, une derniére propagation du faisceau (Eq. (2.4.3), z' = f,) pour obtenir
I’amplitude du champ a la sortie du systéme U(x, y). On peut ensuite traiter cette image a
I’aide de différentes opérations numériques pour la confondre avec notre situation

expérimentale.

2.5 Méthode D46-Z-scan

Pour mieux caractériser les propriétés NL du matériau et étudier les sensibilités des
différentes méthodes, le procédé de calcul numérique précédent a été¢ appliqué a plusieurs
configurations expérimentales. En particulier dans [42], le mélange a quatre ondes dégénéré
(DFWM : “Degenerate Four-Wave Mixing”) a été inclus dans le systéme 4f Z-scan. Ceci, qui
a simplifi¢ grandement le montage expérimental du DFWM, a fait I’objet de la theése du Dr.
K. Fedus [43]. Par la suite, la méthode D46-Z-scan [12] a permis d’optimiser la sensibilité et
le rapport signal sur bruit dans les mesures. La variation du rayon du faisceau image y est
mesurée en fonction de z en utilisant tout le faisceau. D’apres la définition ISO pour la mesure

du rayon d’un faisceau ayant une distribution en intensité /(x, y) il faut calculer le rayon selon

X
o e S 106y, 2) (x—%(2))? dx dy
Cl)x(Z) =2 fjooo fjoool(x,y,z) dx dy ’ (2'5'1)
et selon y :
©0 [oe] v, = Zd d
wy(2) = 2 |eleg CyDOVON drty, (2.5.2)

I 1% 1(x,y,2) dx dy

ou x(z) et y(z) sont les coordonnées du centre de gravité du faisceau (équivalent au calcul
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du moment d’ordre 1 du profil de I’intensité) données par :

— y o [ e 1y, 2)x dx dy

*2) =2 f_woo fjoool(x.y,z) dx dy (2.5.3)
et

vl _ f_oooo f_oooo I(x,y,z)y dx dy

y(2) =2 fjooo fjoool(X,y,Z) dx dy (2.5.4)

Dans le cas d’une ellipticité faible, le rayon du faisceau w(z) est simplement défini par :

w(z) = 22O (2.5.5)

Pour un faisceau Gaussien, la méthode D4c donne le méme résultat que la méthode 1/¢?,
alors que pour d'autres formes de faisceau, il peut y avoir des écarts importants. Mais la
méthode D46 a un meilleur rapport signal sur bruit que la méthode 1/e? puisque 1’on intégre
sur I’ensemble des pixels de la caméra au lieu de ne considérer que le profil. Pour les
distributions marginales multimodales (profil de faisceau a plusieurs pics), la méthode D4c
serait donc un meilleur choix.

Expérimentalement, comme pour les autres méthodes, nous réalisons deux scans pour
chaque matériau. Le premier scan dans le régime NL nous donne la valeur du rayon wy;(2)
pour chaque valeur de z ; le deuxiéme scan qui a lieu dans le régime linéaire en réduisant
I’intensité incidente nous donne w; (z). Ensuite nous pouvons calculer la variation relative

du rayon (BWRYV : “Beam Waist Relative Variation”) :

Aw(z) = LU (2.5.6)

wr(z)
Nous aurons recours dans le chapitre 4 et chapitre 5 a cette technique devenue mature et

qui est largement utilisée dans notre laboratoire.
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La configuration utilisée pour mettre en ceuvre le D4c-Z-scan est présentée en Fig. 2.5.1 :

Fig. 2.5.1 : Configuration expérimentale de D4o-Z-scan. L'échantillon (NLM) est
balayé dans la direction du faisceau autour du plan focal (z=0). On désigne les
lentilles convergentes par L, L et L3, les lames semi-transparentes par BS; et BS>,
les miroirs par M et M> et le matériau NL par NLM.

L'échantillon NL étudié est déplacé le long de la direction du faisceau dans la région
focale. Une image du faisceau de sortie, transmise par I'échantillon, est ensuite enregistrée par
une caméra CCD pour chaque valeur de z. Un second bras est utilis€ pour contrdler la
fluctuation d'énergie des impulsions laser (via la lentille L3). Comme on I'a vu précédemment,
les variations du profil du faisceau transmis sont directement liées au déphasage NL et a
I'absorption induite. Nous réalisons ensuite des simulations de la propagation du faisceau de
I'objet au plan de 1'image suivant la méthode décrite dans la section 2.4. Nous prenons en
compte la transmission du milieu NL au moyen des équations d'évolution du déphasage NL et
de l'intensité le long de la propagation en utilisant I'approximation du milieu mince. La méme
procédure numérique est répétée pour chaque position d'échantillon définie par le pas du
moteur utilis¢ dans l'expérience. Enfin, les ajustements des données représentant le profil
spatial de la variation relative de la taille du faisceau (BWRYV) de sortie avec les simulations
correspondantes fournissent l'indice NL de réfraction n, de 1'échantillon considéré. D'autre

31

Hongzhen WANG | Caractérisation optique non lin€aire dans le visible, I’'UV et I’IR en régime picoseconde. Cas

des solvants liquides les plus utilisés, du niobate de lithium et des nano-feuilles de graphéne.



part, le coefficient NL d'absorption [ est obtenu a partir de 1'ajustement du profil Z-scan
conventionnel (“open aperture”) en intégrant sur tous les pixels dans I’image. Comme nous
I’avons déja mentionné, deux séries d'acquisitions sont effectuées pour chaque mesure. Le
premier ensemble est en régime NL et le second en régime linéaire, obtenu en réduisant
l'intensité du laser incident ; ceci est nécessaire pour ¢liminer des mesures NL les contributions
des diffractions, diffusions et/ou imperfections dues a I'inhomogénéité de 1'échantillon. Notons
que nous effectuons des mesures absolues, évitant ainsi un étalonnage d'intensité bas¢ sur un
matériau de référence. La principale source d'incertitude provient donc de la mesure absolue
de I'énergie par impulsion émise du laser. La précision du joule-metre utilisé est d'environ 10%
a toutes les longueurs d'onde considérées (1064 nm, 532 nm et 355 nm).

La méthode D4c-Z-scan est une méthode qui peut donner des mesures absolues tres
précises, sensibles et justes. Comme elle mesure la variation du diamétre du faisceau, il a été
démontré qu’elle permet de mesurer 1’indice de réfraction NL méme si les matériaux sont
fortement absorbants. Compte tenu de I’absence de diaphragme physique, il a ét€ observé une
réduction du bruit d aux fluctuations de pointés du laser comparable a la méthode “Dual arm

Z-scan”. Pour plus de détails techniques, le lecteur peut consulter les références [12, 44, 47].

2.6 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons présenté les différentes méthodes de caractérisation plus
particuliérement celles a base de Z-scan. Nous avons commencé par présenter la technique Z-

scan originale avant d’aborder ses nombreuses variantes. Nous avons décrit la méthode suivie

(O8]
(3]
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pour simuler les images en sortie du systéme 4f-imageur et ce pour n’importe quelle position
de I’échantillon autour du plan focal. Enfin nous avons explicité la méthode D4c-Z-scan et
son montage expérimental, qui est utilisé pour réaliser les mesures que nous allons détailler
dans les chapitres 4 et 5. En continuant dans le domaine des méthodes de mesure, nous allons
maintenant introduire une nouvelle technique de mesure de réfraction NL plus adaptée aux

échantillons présentant une absorption encore plus importante.
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Chapitre 3 - Technique DFZ-scan [45]

3.1 Introduction

La microscopie en champ sombre (“Dark-Field microscopy”) est une variante de la
microscopie optique en champ clair. On la nomme aussi ultramicroscopie. Elle est caractérisée
par un éclairage annulaire et un masque qui bloque la lumicre directe au niveau de la pupille
de I’objectif imageur. Ainsi ne voit-on que la lumiere diffractée dans le plan image ou se
trouve le CCD. Finalement, on obtient un arriére-plan sombre de I'image sur lequel les hautes
fréquences spatiales de 1’échantillon apparaissent en clair, ce qui améliore notablement la
résolution et le contraste. Avec cette méthode, on peut voir des particules allantde 4 a 200 nm,
et le contraste est normalement 50 fois plus élevé que les méthodes classiques [46].

Dans ce contexte, nous avons commencé a réfléchir si nous pouvions bénéficier de la
microscopie en champ sombre pour améliorer notre systéme de mesure. Aprés une série de
tests, nous avons réussi a regrouper et a combiner les avantages de technique Z-scan avec ceux
de la microscopie en champ sombre. Cette technique d’imagerie a ét¢ nommée DFZ-scan
(“Dark Field Z-scan™), et les simulations, expériences et résultats présentés dans ce chapitre

ont fait I’objet des publications [28, 29, 45].

3.2 Principe
La configuration simplifiée et utilisée pour mettre en ceuvre la technique DFZ-scan est

présentée dans la figure suivante :

%
[
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CZ(le)

Fig. 3.2.1 : Montage Z-scan en champ sombre (DFZ-scan). L'échantillon (NLM) est
balayeé le long de la direction du faisceau autour du plan focal de la lentille L. Les
légendes correspondent a : éclairage annulaire (O), ouverture circulaire (C), filtre
numeérique (C3), lentilles (L;, L> et L3), lames semi-transparentes (BS; et BS>) et
miroirs (M et M>).

Le schéma général du calcul de la propagation du faisceau a l'intérieur du systéme optique
depuis I’objet O jusqu’a I’image qui se forme dans le CCD est similaire a celui décrit dans les
références [12, 40, 47] ou il faut faire attention a la lentille L, qui n'est pas positionnée de la
méme manicre dans le systeme 4f. Cette lentille forme 1’image de 1’échantillon dans la caméra
CCD alors que dans le systeme 4f elle réalise une diffraction a I’infini. L'échantillon a été
monté sur un étage de translation et déplacé le long de la direction du faisceau (axe z) dans la
zone autour du foyer de Li. Pour chaque pas du moteur (1 mm), une image (transmise par
I'échantillon) est enregistrée par la caméra CCD. Un second bras est utilis€¢ pour controler la
fluctuation d'énergie des impulsions laser (via la lentille L3). Le systéme est composé de deux
sous-systemes : le premier utilisant L1 (20 cm de focale) permet de focaliser I'éclairage

annulaire délivré par I'objet (O(x,y)) dans I'échantillon ; le second sous-systéme est utilisé
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pour imager le plan de focal de L dans la caméra CCD. Ce sous-systéme d'imagerie est
compos¢ par la lentille L, (10 cm de focale) qui est positionnée de maniere a obtenir un
grandissement de 5X en ajustant les distances objet et image a d = 12 cm et D = 60 cm,
respectivement (cf. Fig. 3.2.1).

Soit E(x,y) le champ a I’entrée ou x, y sont les coordonnées spatiales. Soit t;(x,y) la
transmittance de 1’objet annulaire. Le champ aprés I’objet s’écrit : O(x,y) = E(x, y)t1(x,y).
Comme nous I’avons mentionné, la propagation de ce champ dans le premier sous-systeéme
est principalement identique a ce que nous avons ¢établi dans le chapitre 2, paragraphe 4. Tout
d’abord, on calcule le spectre de O(x,y) donné par la transformée de Fourier spatiale
(Eq. 2.4.2). Ensuite le résultat est utilisé dans les Egs. (2.4.3), (2.4.5) et (2.4.6) pour calculer
la propagation du faisceau depuis I’entrée du systéme jusqu’a la sortie de I’échantillon NLM.
Pour les calculs relatifs au second sous-systéme imageur, nous réutilisons 1’équation (2.4.3)
(avec z' = d — z) pour propager le faisceau jusqu’a la deuxiéme lentille L. Nous prenons en
compte la transmittance du filtre circulaire t,(x,y) qui est devant la lentille L, et nous
considérons la transformation de phase relative a la lentille L, ot nous remplagons fi par f>
dans I’Eq. (2.4.5). Apres une derniere propagation du faisceau (Eq. (2.4.3), z’= D), on peut

obtenir I’amplitude du champ U(x, y) en sortie du systéme a partir duquel on calcule 1’image.

3.3 Détails expérimentaux et simulations numériques

Avant de commencer les expériences DFZ-scan, nous avons utilis¢ le systéme 4f [10] qui
a ¢t¢ aligné pour obtenir un grossissement égal a 1, de maniére a pouvoir caractériser
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précisément le profil du faisceau annulaire (« fait maison ») (Fig. 3.3.1). L'image de 1'objet
annulaire est enregistrée par la caméra CCD, ce qui permet de prendre en compte le profil réel
et la taille de 1'objet. Les dimensions de 1'objet sont les suivantes : la valeur moyenne de R;, le
rayon intérieur du disque, est égal a 0,73 mm et R., le rayon extérieur est égal a 1,58 mm
(Fig. 3.3.1). Ces valeurs sont prises en compte dans la simulation lors de la définition de 1'objet

comme suit :

[ 2+ 2 2+ 2
O(x,y)=circ % —circ % . (3.3.1)

La fonction circ(r/R) estégalea 1 silerayon r estinférieur ouégala R etelle vaut zéro

partout ailleurs.

¥ (pikels)

Fig. 3.3.1 : Image de l'objet annulaire utilisé pour éclairer le milieu NLM [t;(x, y)].

Tout d’abord, nous avons testé le montage avec un NLM composé d’une lame de verre
en silice fondue de 3,6 mm d'épaisseur avec une longueur de Rayleigh du faisceau incident
autour de 4 mm. La silice est un matériau connu comme ayant une réponse NL relativement
difficile a caractériser en raison de sa faible valeur de n, (~ 1072° m? /W). Les acquisitions

ont été effectuées en utilisant un laser Nd:YAG qui émet une lumiére polarisée rectilignement
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a 532 nm avec une durée d'impulsion de largeur a mi-hauteur égale a 12 ps et un taux de
répétition de 10 Hz. Pour réduire le bruit généré thermiquement, attribuable au courant
d'obscurité, nous avons utilis€¢ une caméra CCD (14 bits) avec un systeme de refroidissement
stabilisant la température du capteur a 0°C. L'ouverture circulaire C située juste avant la
lentille d'imagerie L, (Fig. 3.2.1) avait un rayon égal a 0,25 mm. Celle-ci a été choisie
inférieure a la valeur maximale théorique donnée par I’optique géométrique de facon a bloquer
les rayons directs : 1. = dR;/f = 0,44 mm.

Pour simplifier les calculs dans notre simulation numérique, nous avons considéré une

onde incidente plane monochromatique d’amplitude égale a 1.

x10° object

Fig. 3.3.2 : Eclairage annulaire considéré comme objet optique.

Comme cela a déja été mentionné, cet objet annulaire théorique est caractérisé par un
rayon interne du disque égal @ 0,73 mm et un rayon externe ¢gal a 1,58 mm.

Pour simplifier le probléme, nous avons commencé par considérer le cas particulier d’un
matériau Kerr sans perte, c’est-a-dire avec des absorptions liné€aire et non linéaire toutes les
deux nulles (a@ = 0, B = 0). 1l est donc uniquement caractérisé par une non linéarité cubique
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définie par n2. La transmittance de 1’échantillon définie par I’Eq. (2.4.6) est simplifiée sous la

forme suivante :

T(u,v,z):M:exp[i%nZLl(u,v,z)]. (3.3.2)

S(u,v,z)

Nous avons pris un filtre spatial circulaire avec un rayon égal a 0,25 mm qui représente
I'ouverture circulaire C située juste avant la lentille d'imagerie Lo. Il s’agit d’un trou qui a été
fait dans une plaque métallique avec un foret de diamétre égal a 0,5 mm. Ce filtre bloque les
rayons directs et une partie de la lumicre diffractée mais laisse passer suffisamment de lumicre
au centre lorsque la phase est induite dans le milieu NL lors d’un éclairement intense.

La Fig. 3.3.3 montre la comparaison entre le résultat simulé (b) en utilisant la procédure
détaillée théorique et 1'image expérimentale (a) obtenue dans les mémes conditions (dans le
régime NL a z = 0). L'accord qualitatif est trés bon, les images sont presque identiques et

présentent la méme taille.
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¥ (pixels)

¥ (pixels)

Fig. 3.3.3 : Image de la lumiere diffractée dans le régime NL a la sortie de
[’échantillon NLM qui est placé a z = 0. (a) Acquisition expérimentale, (b)
Simulation numérique.

La procédure expérimentale exige que deux séries d’acquisitions soient effectuées : la
premicre dans le régime NL et la deuxiéme en réduisant ’intensité du laser incident pour
fonctionner dans le régime linéaire. Ceci est nécessaire pour ¢liminer des acquisitions NL la
diffraction, la diffusion et/ou les imperfections dues aux inhomogénéités de 1'échantillon. On
réalise un tracé Z-scan de —30 mm a +30 mm avec un pas de 1 mm. Pour chaque scan il
y a donc 61 images. Ensuite on intégre les niveaux de gris sur le CCD sur tous les pixels pour
calculer I’énergie diffractée et on trace le graphe de cette énergie en fonction de z. Evidemment

un traitement d’images particulier est nécessaire pour enlever les bruits thermique et
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¢lectronique résiduels au niveau du CCD.

Diffrmcte d erergy

Fig. 3.3.4 : L'énergie diffractée dans le plan image par rapport a la position z d 'une
lame de silice de 3,6 mm d’épaisseur

La Fig. 3.3.4 montre le signal de 1'énergie diffractée (points rouges) en fonction de z, la
position du matériau NLM acquise expérimentalement, avec sur la méme figure la simulation
numérique obtenue en trait plein (bleu) compte tenu des parameétres expérimentaux (voir plus
loin dans le méme paragraphe). La normalisation est effectuée par rapport a I’énergie
diffractée dans le régime linéaire en I’absence d’effet Kerr induit. Les paramétres
expérimentaux sont les suivants : L = 3,60 mm,n, = 3x1072°m?/W, I, = 55 GW/cm?
(ce qui donne A@, = 0,668 rad). Un trés bon accord entre la simulation et 1’acquisition
expérimentale est notable : un maximum est suivi d’un minimum pour une auto-focalisation
positive, ce qui montre 1’aptitude du systéme a déterminer le signe de la non-linéarité (ici
positif). Afin d'obtenir une relation simple qui permette de faciliter la mesure de 72, une
simulation a été effectuée (voir Fig. 3.3.5), en utilisant les mémes paramétres que
précédemment et en faisant uniquement varier le déphasage NL induit.
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ATpv

Diffracted Energy

Fig. 3.3.5 : L’énergie diffractée en fonction de z pour une série croissante de
I’intensité Iy ; La fleche verticale double montre la différence AT), entre le maximum

et le minimum pour un profil donne.

On peut constater évidement que 1’énergie diffractée augmente avec 1’intensité mais plus
précisément, avec ATy, la différence entre le maximum et le minimum qui représente le signal
qui a été défini identique a celui de Z-scan original.

L’¢étude de AT, en fonction du déphasage NL au foyer, A¢p,, montre une dépendance
quadratique (voir Fig. 3.3.6). L’ajustement (“fit”") quadratique de cette dépendance (tirets bleu

clair) donne la relation suivante, valable entre 0 et 1,5 rad: AT,, = A@, X (0,64 X A, +

0,61).
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Fig. 3.3.6 : Les points rouges représentent la variation de ATy, en fonction de Ag,
donnée par la simulation dans les mémes conditions expérimentales que la Fig. 3.3.4.
En pointillés bleus apparait le fit quadratique des points rouges et la droite en rouge
represente le fit linéaire des résultats de la simulation numérique.

Cette derniére relation nous permet de déterminer précisément A¢, a partir de la mesure
de AT, et ainsi de déterminer les coefficients NL. Mais une relation linéaire plus simple peut
étre obtenue en procédant a un fit lin€aire (droite en rouge) ce qui permet d’estimer ce
dephasage lorsqu’il est compris entre 0,2 et 1,3 rad. Cette relation est donnée par AT, =
1,3 X Ay — 0,12. Selon la définition de la sensibilit¢é comme étant la dérivée du signal par
rapport au déphasage (dAT,, /dA, ; cf. Ref. [4]), cette nouvelle méthode est 3,2 fois plus
sensible que celle de la methode Z-scan originale ou la relation équivalente estAT,, = 0,41 X
A@,. Cette derniere relation est valide lorsque le tracé Z-scan est réalisé avec une ouverture
circulaire infiniment petite (“closed aperture” (CA) trés fine). Nous avons également effectué
une comparaison expérimentale de ce signal avec celui obtenu avec le tracé Z-scan
conventionnel, en utilisant le méme échantillon dans les mémes conditions (12 ps, 532 nm
et polarisation rectiligne). Le signal du CAZ-scan (closed aperture Z-scan) fut obtenu a

26 GW/cm? avec une transmission linéaire de I’ouverture circulaire égale a 33%
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(cf. Fig. 3.3.7).
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Fig. 3.3.7 : Le profil Z-scan de la réfraction NL correspondant au verre de 3,6 mm
d’épaisseur pour une intensité de 26 GW/cm’ avec une transmission linéaire du
diaphragme numérique de 0,33 (closed aperture).

En comparant le signal obtenu a la Fig. 3.3.4a 55 GW/cm? (AT,=0,7) et le signal obtenu
ici (Fig.3.3.7, AT,,~0,14) avec presque la moiti¢ de I’intensité, nous trouvons que le gain
expérimental de la sensibilité est approximativement égal a (26 x 0,7)/(55 x 0,14) = 2,35.
Cette valeur est proche de la valeur théorique de 3,2 calculée précédemment. Plus précisément,
la différence entre les deux valeurs est due a la différence entre les ouvertures : 33 % de
transmission au lieu de zéro pour un CAZ-scan théorique. Le gain qui serait obtenu avec une
ouverture idéale complétement fermée devrait étre donc 2,35/(1 — 0,3 3)%25 = 2,6 ce qui
est plus proche de la valeur 3 calculée théoriquement.

Les avantages de cette technique sont nombreux. Commencons d’abord par ce que montre
la simulation numérique : il est possible d'obtenir un signal dont la réponse est principalement
due a la réfraction NL, quelle que soit I'absorption NL (cf. Fig. 3.3.8). En effet, en effectuant
une simulation numérique avec les mémes parameétres que ceux de la Fig.3.3.4, mais en
ajoutant une absorption relativement élevée (qo = f1,L = 1,9), nous avons obtenu a peu pres
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le méme signal avec ou sans absorption. C’est un avantage indéniable pour les matériaux
absorbants, tels que ceux trouvés avec les composés de porphyrines, pour améliorer la fiabilité
des mesures de réfraction NL [48]. Un autre avantage résulte de I'image donnée sur le CCD
lorsque 1'échantillon est dans le plan focal. Celle-ci est étroitement liée a 1'extension spatiale
du déphasage induit dans I'échantillon, ce qui nous permet de mesurer la taille du faisceau de
sortie avec un grossissement appropri¢ et d'empécher 1’auto-focalisation du faisceau en
réduisant I’intensité incidente lorsque I'opérateur constate une variation importante de sa taille.
Auparavant, cette résolution spatiale ¢&tait obtenue en utilisant des techniques
interférométriques [14] ou I’installation et I’alignement du montage étaient difficiles et
complexes a réaliser. De méme, le traitement numérique des interférogrammes était fastidieux
a effectuer. Lorsque les mesures des coefficients NL d’ordres supérieurs doivent étre faites, il
est plus pratique de visualiser directement le diamétre du faisceau a la sortie du matériau NL.
Actuellement, en utilisant le systéme 4f ou une des configurations Z-scan, il faut déduire du

champ lointain diffracté dans le plan du CCD I’autofocalisation possible du faisceau.

=

b
| =]
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Diffracted energy
=
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i \ \
B ——— gl \

Fig. 3.3.8 : Comparaison de l'énergie diffractée dans le plan image suivant z. Trait
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continu bleu : pas d’absorption NL (qo=0) avec A@, = 0,68 (en utilisant les
mémes parameétres que dans la Fig.3.3.4); tirets rouges : avec absorption NL
(qo=1,9). Le signal est approximativement le méme dans les deux cas.

3.4 Applications avec des matériaux absorbants [28]

La plupart du temps, la mesure de l'indice de réfraction NL devient moins précise a
mesure que 1'absorption NL augmente et il est parfois impossible d'extraire 1'information sur
la réfraction NL de celle obtenue expérimentalement dans le signal en présence d’une
absorption NL forte. C'est pourquoi, en majorité, les études liées a ces matériaux sont toujours
centrées sur les phénomenes de l'absorption NL (comme l'absorption saturable inverse,
I'absorption saturable, 'absorption a deux photons...) alors que 1’auto-focalisation du faisceau
provoquée par I’indice NL peut étre également indispensable dans de nombreuses applications
[49] faisant appel a la bistabilité. Pour illustrer expérimentalement cette mesure, nous avons
étudié ci-dessous la réfraction NL d’un matériau qui a une absorption NL assez importante.

Dans la thése de Mme M. Chniti [50], il a été considéré pour 1’expérimentation les
produits suivants : 5,10,15,20-Tetraphenyl-21H,23H-porphyrine (Pph) (TPP) et 5,10,15,20-
Tetraphenyl-21H,23H-zinc porphyrine (ZnTPP) achetés chez Sigma-Aldrich. Les mesures ont
été effectuées dans une cuve de 1 mm d'épaisseur remplie de solutions préparées avec du
chlorobenzeéne a des concentrations relativement élevées et caractérisées par une absorption
NL importante. La réponse de réfraction NL des deux composés de Pphs [48, 51] (TPP et
ZnTPP) a été testée en utilisant la méthode D4c (voir chapitre 2) qui, rappelons-le, mesure
directement les changements dans la dimension du faisceau transversal au lieu de mesurer la
variation de l'intensité transmise, comme c'est le cas pour la technique Z-scan. Cela conduit a
la mesure de 1'indice de réfraction NL. Cette méthode a permis de mesurer 7, et 3 en fonction
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de l'intensité sur quatre concentrations différentes. Les ajustements des résultats montrent des
relations lin€aires caractérisant les deux coefficients NL par rapport a a, I’absorption linéaire,
a 532 nm. Il a d¢ja été trouvé dans [50] :

n, =(-2,8x10"a+4x10" )m*/W; B=(7,6x10"0i+1,8x10"%) m/W (3.4.1)
pour le TPP, tandis que pour le ZnTPP les relations étaient :

ny=(1,6x10"0+2,3x10™"°)m*/W ; B=(1,4x10"a+4x10"* Jm/W (3.4.2)
ol o est exprimé en m~! dans toutes les relations ci-dessus. Notons qu'a trés faible
concentration (a =~ 0), la valeur positive de n> correspond dans les deux cas a l'indice NL du
chlorobenzene pur. Il en va de méme pour I'absorption NL. En appliquant la technique D4c et
en utilisant uniquement le solvant, nous avons trouveé, indépendamment de ces équations,
n,=(0,35£0,05)x10"*m*/ Wet B < 0,4 cm/GW a I, =8,5 GW/cm’ ce qui est conforme
aux Egs. (3.4.1) et (3.4.2).

Afin de montrer les résultats du DFZ-scan avec ces composés, 1'étalonnage du dispositif
est tout d'abord effectu¢ avec une cellule de 1 mm d'épaisseur de CS; en tenant compte de la
valeur de 72 4 532 nm comme indiqué dans la référence [52] (n, = 0,8 x 10718 m?/W). La
Fig. 3.4.1 montre les données expérimentales obtenues pour I, = 1,5 GW/cm? apparaissant
en points rouges. La ligne en pointillés (rouge) est la simulation numérique tenant compte des
parametres expérimentaux déja mentionnés. Un bon accord est trouvé entre la simulation et
les acquisitions expérimentales. Un maximum est suivi d'un minimum pour le matériau
présentant un n; positif (ce qui est le cas pour le CS») indiquant la capacité a déterminer le
signe positif de la non-linéarité.
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Normalized diffracted energy

Fig. 3.4.1 : Energie diffractée normalisée en fonction de la position de l'échantillon
z. Cuve de 1 mm d'épaisseur remplie de CS> (points rouges); de TPP (Crpp =
1,18 X 1073M ) (carrés bleus); de ZnTPP (Cynrpp = 0,82 X 1073M ) (étoiles
noires). Les lignes de mémes couleurs représentent les simulations correspondantes.

Pour confirmer expérimentalement qu'il est possible de mesurer le signal de réfraction
NL a l'aide du DFZ-scan en présence de matériaux hautement absorbants, de nouvelles
solutions de Pph a fortes concentrations ont été préparées avec les deux composés. Dans la
méme figure, on montre les profils DFZ-scan obtenus avec ces solutions contenues dans une
cuve de silice fondue de 1 mm d'épaisseur. Les données figurées par des carrés (bleus)
représentent 1'énergie diffractée normalisée pour le TPP tandis que les données avec ZnTPP
sont figurées par des étoiles noires pour la méme intensité que celles prises pour CS> (I, =
1,5 GW/cm?). Les lignes pleines (bleue et noire) sont données par la simulation numérique
suivant la procédure présentée.

Pour calculer ces profils théoriques, les coefficients NL ont été obtenus aprés avoir
mesuré¢ les coefficients d'absorption linéaire a I'aide d'un spectrophotométre UV-visible :

arpp = 1403 m™1, az,rpp = 889 m™1. Cela conduit a des estimations de coefficients NL a

I’aide des équations (3.4.1) et (3.4.2): n,=-3,5x10""m*/W et p=10,8cm/GW pour
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le TPP; n, = 1,7 x 1071 m?/W et B = 12 cm/GW pour le ZnTPP. L'absorption linéaire
permet également d'obtenir les concentrations des nouvelles solutions qui ont été évaluées :
Crpp = 1,18 X 1073M et Czprpp = 0,82 X 1073M. 1l est important de noter ici la trés
bonne concordance entre le profil expérimental et le profil simulé dans les deux cas (négatif
et positif n2), validant ainsi I'efficacité de la technique DFZ-scan en présence de matériaux qui
ont un trés haut pouvoir absorbant linéaire et NL. Les parameétres qui caractérisent le
déphasage et 1'absorption de ces composés a l'intensité considérée sont : Ap, =—0,23, q, =
0,83 pour TPP, et Ap,=0,13, g, = 1,14 pour ZnTPP.

Il reste a comprendre le couplage entre I'absorption NL et la réfraction NL, qui contribuent
toutes deux au signal diffracté. Des simulations ont été effectuées en tenant compte de
parametres plus fréquemment rencontrés avec des matériaux ayant moins d’absorption NL et
plus de réfraction NL comme ceux trouvés dans les verres de chalcogénure dans la zone de
transparence (voir [53]). Pour le calcul, les paramétres NL considérés sont choisis égaux a
|A(p0| =0,5 et qo = 0,5. La Fig. 3.4.2 montre les résultats de la simulation numérique
donnant les signaux en présence d’absorption NL (en bleu) signalés dans la légende de cette
figure par (R-)+(A) pour le déphasage négatif et (R+)+(A) pour le positif. Les profils doivent
étre comparés a ceux qui seraient obtenus sans 1’absorbant NL (en rouge) marqué (R-) pour le
déphasage négatif et (R+) pour positif. La ligne pointillée (A) (en noir) est obtenue lorsque
I’absorption NL est seule présente. Dans ce cas, le maximum se situe exactement au foyer
(z=0). Les deux contributions de I’absorption NL et de la réfraction NL sont présentes dans le
signal final mais on remarque que l'influence de la réfraction est prédominante. Le signal de
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réfraction NL est environ 2,5 fois supérieur a celui résultant de 1’absorption NL lorsque

|Aq)0| =q,=05.
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Fig. 3.4.2 : Comparaison de l'énergie diffractée normalisée pour un déphasage NL
négatif ou positif (Apo=20,3) avec ou sans absorption NL (qo=0,5). (A) représente
["absorption NL seule, (R+) et (R-) représentent respectivement la réfraction NL
positive et négative seules. (R+)+(A) et (R-)+(A) représentent les signaux obtenus en
présence a la fois d’absorption NL et de réfraction NL positives et négatives.

Le signal AT,,, de la signature d’une réfraction NL pure est presque égal a celui obtenu
avec une forte absorption NL. Aussi, I'estimation du coefficient de la réfraction NL est facilitée
apres un €talonnage pratique avec un matériau sans perte connu tel que la silice fondue ou le
CS,. Des calculs numériques plus poussés ont montré que cette conclusion est valable jusqu'a

une limite donnée par

do <Apo =1, (3.4.3)
afin de rester confiant dans les mesures de n2 avec une précision autour de 20%. De plus, la
Fig. 3.4.3 montre la comparaison du signal AT,, par rapport a la valeur absolue du déphasage
effectif NL |Ag,| pour une réfraction NL positive (R+) ou négative (R-) marqué (+A) avec
absorption NL. Nous avons considéré dans cette figure un AT,, négatif lorsque la « vallée » se
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produit avant le « pic », ce qui indique une réfraction NL négative. La simulation est donnée
pour cing points en présence d’absorption et de réfraction NL. Les parameétres (qo, Agpy) €
{(0;0); (0,25; 0,33); (0,50; 0,60); (0,75;0,83); (1; 1)}  vérifient toujours 1’Eq. (3.4.3). Tout
d'abord, nous observons que la présence d’un filtre circulaire numérique défini sur la caméra
augmente significativement la sensibilité de la technique. En effet, en intégrant uniquement
sur les pixels contenus a I’intérieur de ce filtre spatial, nous empéchons le bruit présent en
dehors du signal central de «polluer » I’image acquise par le CCD. Par ailleurs, nous
constatons, avec ou sans l’absorption NL, que les variations des courbes sont presque
identiques. Les ajustements quadratiques des signaux totaux étiquetés (R+)+(A) et (R-)+(A)
donnent les relations suivantes : AT, = 10Ap,° + 8.8A¢@, et ATy, = —10Ap,° — 11A¢,
respectivement. Comme cela a déja ét¢ mentionné, la définition de la sensibilité revient
mathématiquement a calculer la dérivée des courbes de la Fig. 3.4.3 (S = d(AT,,)/d(Agy)),
ce qui montre dans les deux cas que ATy, = 20|A¢py| + 10 et S = 20. Ainsi en déduisons-
nous une sensibilité supérieure d'un ordre de grandeur par rapport au DFZ-scan original (sans
filtre numérique (ATy, = 1,3|A¢@q| + 0,12 et S = 1,3) pour un déphasage trés faible Ag, ~
0. Bien str, la sensibilité peut étre plus grande parce qu'une augmentation linéaire de S est
¢tablie par rapport a Ap,. De plus, I'amélioration de la sensibilité¢ se fait généralement au

détriment d'une réduction de la précision avec un rapport signal/bruit plus faible.
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Fig. 3.4.3 : Variation du signal AT),, en fonction de la valeur absolue du déphasage
NL effectif |A@y| pour une réfraction NL positif (R+) et négative (R-) avec (+A) et
sans absorption NL en présence ou non (C=0) d’une ouverture circulaire dans le
plan image. Les parametres NL pris en compte sont limités a Apo=+l et qo=I.

Nous choisissons ici la taille du filtre spatial Co> en ne considérant que la taille du spot
diffracté visible dans le CCD en fonction de la diffraction qui se produit a travers C; sur la
distance D. Comme la taille du diaphragme C est fixée, il est évident que la taille du filtre
spatial C,, I'ouverture numérique dans le plan du CCD et l'objet annulaire O ont une grande
influence sur la sensibilité. L'étude n'est pas détaillée car l'utilisation d'un matériau de
référence pour I'étalonnage est fortement recommandée. La procédure expérimentale
d'étalonnage est trés simple et consiste a mesurer I'énergie diffractée dans le plan de I'image
par rapport a l'intensité incidente en présence d'un matériau connu (de préférence non
absorbant) quelles que soient les dimensions des ouvertures. Comme indiqué numériquement
dans la Fig. 3.4.3, pour un déphasage NL modéré (< 1 rad), en faisant varier l'intensité de
lI'incident I'énergie diffractée suit une forme quadratique, caractérisant ainsi une fois pour

toutes la configuration a utiliser avec de nouveaux matériaux a tester.
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3.5 Conclusion

Nous présentons le montage Z-scan en champ sombre (DFZ-scan) comme une nouvelle
technique d'imagerie combinant la méthode Z-scan a la microscopie en champ noir afin de
mesurer les non-linéarités optiques. Des résultats numériques et expérimentaux sont donnés
pour valider cette méthode. L'image du déphasage induit est résolue dans l'espace sans
introduction d'une configuration interférométrique complexe. Une étude numérique est
développée pour définir les limites admissibles pour obtenir une mesure de la réfraction NL
de facon fiable en présence d’une forte absorption NL. De plus, les résultats expérimentaux
montrent que la sensibilité (S=20) peut étre au moins 50 fois plus élevée par rapport a la
méthode Z-scan conventionnelle (S=0,4 [3]).

Nous démontrons aussi la capacité de la méthode a mesurer les coefficients d'indice NL
du troisiéme ordre en présence d'une absorption NL importante. Nous présentons nos résultats
expérimentaux pour deux composés de molécules de porphyrine, connus pour avoir une
absorption NL relativement €élevée en régime picoseconde, a 532 nm, et permettant de tester
les deux cas de réfraction NL positive et négative. De plus, nous montrons qu'il est possible
d'augmenter la sensibilit¢ de la méthode en introduisant une ouverture circulaire numérique
dans le plan image. Les limitations sont discutées pour traiter optiquement un signal NL
réfractif pur, peu soumis a l'influence de 1’absorption NL.

En résumé, la faisabilité qui en résulte est trés encourageante puisque nous avons réussi
a valider cette technique. Enfin, il est concevable que cette technique puisse étre appliquée un
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jour dans un microscope conventionnel a champ sombre éclairé par un faisceau laser adapté
pour caractériser des couches minces placées sur un systeme piézoélectrique. D'autres
applications potentielles peuvent étre développées en microscopie a balayage laser pour la
caractérisation optique NL des couches minces et de la microscopie optique pour étudier les

propriétés des matériaux NL a I'échelle nanométrique.
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Chapitre 4 - Caractérisation non linéaire de certains

solvants et milieux liquides

4.1 Introduction

Les phénomenes spatiaux NL résultant de la propagation d'un faisceau laser intense dans
un milieu Kerr ont été largement étudiés depuis de nombreuses années. On peut citer, entre
autres ¢études, celles portant sur les effets d'autofocalisation, la formation de solitons [54] ou
la filamentation ([55, 56, 57]). Ce dernier cas se produit lorsque la puissance créte du laser
est supérieure a ce que I'on nomme la puissance critique, P..;;. Les indices de réfraction NL
et les coefficients d'absorption NL, résultant de I'absorption multiphotonique, sont des
parametres clés dans ces processus, car ils régissent chaque effet optique NL. Leur mesure est
donc d'une importance primordiale. Outre ['¢tude des phénomeénes spatiaux NL, la
caractérisation optique NL des matériaux suscite depuis des décennies une grande attention
de la part de la communauté scientifique. Ainsi de nombreux matériaux en vrac, liquides et
gazeux, ont-ils été caractérisés, principalement a I'aide des techniques bien connues telles que
celles que nous avons étudiées précédemment a base de la technique Z-scan [4, 12]).
Neéanmoins, on peut citer d'autres méthodes basées sur l'effet Kerr [58, 59], sur la génération
de supercontinuum [60], ou sur des mesures interférométriques [14]. De nombreuses
applications, couvrant de nombreux domaines, ont émergé de ces études. En particulier, ont
¢été signalées des applications dans les systémes laser [61] ou les télécommunications [62].
L'altération des matériaux résultant de cette propagation a également été envisagée avec, par
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exemple, des applications en chirurgie médicale [63] ou en ablation laser sous-marine [64].
Depuis une décennie, les colloides et les structures a points quantiques (QD) ont également
montré leur potentiel pour l'observation efficace des effets spatiaux NL [65, 66]). Ces
structures sont constituées de nanomatériaux, principalement des semi-conducteurs, qui sont
en suspension dans un solvant [67]. En conséquence, il a ét¢ démontré que 1'amplitude et le
signe des non linéarités globales de ces structures peuvent étre entiérement controlés par les
semi-conducteurs qui les composent. La taille, la concentration et la forme des QD ainsi que
le solvant utilisé influencent ¢galement les non-linéarités [68]. Ce comportement permet de
concevoir les structures pour la génération de propriétés NL quasiment a la demande. Le
fonctionnement de ces structures pourrait ainsi €tre envisagé. Trés récemment, la propagation
NL de faisceaux plus exotiques a ¢été théorisée, y compris les azimutons et les colliers de
faisceaux [69], qui pourrait permettre un guidage tout optique parallele [70]. Les simulations,

expériences et résultats présentés dans ce chapitre ont fait 1’objet des publications [71, 76].

4.2 Mesure des non linéarités optiques de 1'eau, de 1'éthanol et

du tétrahydrofurane (THF) dans 1'UV [71]

Parmi tous les liquides, 1'eau, I'é¢thanol et le tétrahydrofuranne (THF) sont parmi les trois
solvants les plus utilisés en raison de leur grande solubilité¢ et de leurs coefficients NL
relativement faibles. Leurs non-linéarités ont été enticrement caractérisées dans les domaines
du visible et de l'infrarouge (IR) ([47, 72, 73, 74]). Cependant, les études faisant état de leur
caractérisation dans le domaine de l'ultraviolet (UV) sont trés rares. A notre connaissance, leur
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caractérisation n'a ét¢ étudiée qu'autour de 400 nm et pour I'eau seulement [60]. L'effet Kerr
dans le solvant qui fausse l'estimation correcte des non-linéarités de troisieme ordre des
solutés n'a pas été suffisamment souligné dans la littérature. Nous avons caractérisé
entiérement les solutions d'eau, d'éthanol et de THF dans le domaine UV a 355 nm. Nous
avons mesuré les indices de réfraction NL a l'aide de la méthode D4c-Z-scan [12] et les
coefficients d'absorption NL sont déterminés a l'aide de la technique habituelle de Z-scan
« Open aperture » (OA) [4]. Enfin, le puissance critique, au-dessus duquel se produit la
filamentation, est donné a partir de ces mesures. Ce dernier parametre est d'une grande
importance pour le développement d'applications ainsi que pour des études plus
fondamentales, car une puissance du laser en dessous ou au-dessus de ce seuil est souvent
requise.

Nos mesures ont été effectuées a l'aide d'un laser Nd:YAG a une fréquence de tir de
10 Hz délivrant des impulsions 10 ps (largeur a mi-hauteur) a 355 nm. La méthode D4o-
Z-scan et sa configuration expérimentale utilisée ont été présentés dans le chapitre 2.

Pour tenir compte des contributions a la fois des parois de la cuve et du solvant, le
déphasage NL total s'écrit comme : A@y = A, + Agpg ou l'indice ¢ représente la cellule et

s le solvant. Ceci conduit a l'indice de réfraction NL effectif du solvant :

i.) sans I’absorption NL : Ny = (M%/ZTO)_”ZCLC (4.2.1)
ii.) avec I’absorption NL : Ny = [AApo/2mtlg)Tizclcldo (4.2.2)

Lslog(1+qo)
ou /o est l'intensité¢ focale maximale sur l'axe, L; = 2 mm, I'épaisseur du solvant, L, =

2,46 mm, 1'épaisseur totale du quartz constituant les parois de la cuve, et gy, = C,[,Ls.
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Fig. 4.2.1 : (a) Variation relative de la taille du faisceau en fonction de z a Iy =
198 GW /cm? en utilisant la cuve vide (2,46 mm d'épaisseur) @ 355 nm (points
bleus : acquisitions expérimentales ; ligne continue :@ ajustement) ;(b) Variation
correspondante de l'indice de réfraction Kerr avec l'intensité (cuve vide).

La Fig. 4.2.1 (a) montre un exemple de BWRYV (variation relative de la taille du faisceau)
en fonction de z pour la cuve vide avec I, = 198 GW/cm?. Les points sont les acquisitions
et la ligne représente l'ajustement, donnant n,. = (0,6 + 0,1) X 1072°m?/W. Ceci est en
accord, compte tenu des incertitudes expérimentales, avec les travaux antérieurs effectués
avec des cellules de quartz similaires a différentes longueurs d'onde [11], pour lesquels nous
avions trouvé n,. = (0,44 +0,1) X 1072 m?/W et n,, = (0,81 + 0,16) X 1072°m?/W

a 532nmeta 1064 nm, respectivement. Ce résultat confirme l'indice de réfraction NL
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presque constant et trés faible du quartz, de I'UV a I'IR proche. La figure 4.2.1 (b) montre la
mesure du coefficient de réfraction NL 7, avec une intensité variant de 39 GW/cm? a
198 GW/cm?. Compte tenu des incertitudes de mesure, 'indice Kerr reste constant pour des
intensités allant jusqu'a 198 GW/cm?. L'évolution est relativement stable, donnant une
valeur moyenne autour de (0,6 + 0,2) X 1072° m?/W. Ceci indique que les non-linéarités
d'ordre supérieur du quartz sont négligeables dans ’'UV.
L'absorption NL a aussi été étudiée pour la cuve seule et les trois solvants. Il a été trouvé,
pour la cuve, 'eau et I'é¢thanol, des coefficients d'absorption NL négligeables (C, < 0,01 X
10711 m/W). Cependant, pour le THF, comme le montre la Fig. 4.2.2, I'absorption NL ne
peut pas €tre ignorée. L'absence d'absorption NL dans la cuve seule permet de considérer que
le coefficient C, obtenu n'est dii qu'au THF. Pour une intensité allant jusqu'a 150 GW/cm?,
l'absorption a deux photons reste constante autour d’une valeur moyenne C, = (0,04 +

0,01) x 1071 m/W.

g X 10
6 '
= 4 i 1 { }
E | ¢ !
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Intensity (W/mz) X 1014

Fig. 4.2.2 : Variation du coefficient d'absorption a deux photons avec [’intensité pour
le THF a 355 nm.

Les non-linéarités Kerr des solvants ont été caractérisées ensuite. D'abord, la cuve en
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quartz a été remplie d'eau. Les résultats sont présentés a la Fig. 4.2.3. Si I'on considére a la
fois les contributions dues aux parois de la cuve et de 1'eau, l'indice de réfraction NL reste
constant, Ny = (2,3 + 0,8) X 1072°m?/W (voir Fig. 4.2.3 (b)). Comme I'absorption NL
de I’eau est négligeable, en suivant I'Eq. (4.2.1), on extrait I'indice de réfraction de 1'eau seule :
il est presque constant, n,, = (1,3 +£0,2) X 1072°m?/W pour I inférieur & 200 GW/
cm?. Cette valeur est en bon accord avec une étude précédente réalisée a une longueur d'onde
de 407 nm [60]. Plus intéressant encore, la valeur constante de l'indice de Kerr par rapport
a l'intensité du laser, révele qu'aucune non-linéarité optique d'ordre supérieur n'est présente
pour I'eau sous rayonnement UV jusqu'a 200 GW/cm?. Enfin, comme prévu, cette valeur est
légérement supérieure a celles trouvées @ 532 nm (ny,, = (0,96 + 0,24) X 1072°m?2 /W) et
1064 nm (n,,, = (0,8 + 0,2) X 1072°m? /W) [47]. La comparaison dans I'IR est effectuée a
des intensités supérieures a 4 X 101> W/m? ou le rapport signal/bruit (S/N) est suffisant
pour assurer des valeurs n> efficaces fiables dans la Fig. 4 de la référence [47]. Dans I'é¢tude
précédente, le faible rapport signal/bruit a des intensités plus faibles dans cette derniére figure
inclinait vers I’origine la ligne de régression lin€aire correspondant a la réponse du cinquie¢me
ordre de I'eau, rendant la valeur n trés faible. Actuellement, avec les améliorations apportées
au programme de traitement d'images pour supprimer le bruit du CCD et en ne considérant
que les pixels dont les niveaux de gris sont supérieurs a 10% du maximum dans les images
acquises, les résultats sont plus fiables. Une correction de cette valeur a d’ailleurs fait 1’objet
d’un erratum [75]. Finalement, il apparait que l'indice Kerr de 1'eau diminue avec la longueur
d'onde. Cela montre une dépendance de la dispersion normale de 7> comme cela avait déja été
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observé pour I’indice linéaire.
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Fig. 4.2.3 : (a) Variation relative de la taille du faisceau en fonction de z a Iy =
105 GW /cm? en présence de la cuve (2,46 mm d'épaisseur) avec 2 mm d'eau a
355nm (points : acquisitions expérimentales ; ligne pleine : ajustement) ;
b) Variation du coefficient de réfraction NL effectif mesurée en fonction de [’intensite.

La méme procédure expérimentale a été ensuite appliquée pour I'éthanol et le THF. La
Fig. 4.2.4 résume les résultats. Les valeurs obtenues restent constantes dans l'intervalle
compris entre 20 et 150 GW/cm?. Compte tenu des contributions dues aux parois de la
cellule et au liquide, 1'indice NL de réfraction total est n, = (2,5 + 0,6) X 1072°m?/W
pour I'éthanol et n, = (3,0 £ 0,7) x 1072°m?/W pour le THF. Selon I'Eq. (4.2.1), l'indice

de réfraction NL est n,, = (1,7 £ 0,3) X 1072°m? /W pour I'éthanol pur qui est 10 fois
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inférieur a celui obtenu dans l'infrarouge (n,, = 18 X 1072°m?/W a 1064 nm) [72]. Dans
la référence [72] les mesures ont été effectuées selon un étalonnage considérant la valeur n»
donnée par [4] pour le CS,. Ici, les mesures sont effectuées sans étalonnage par rapport a un
matériau de référence, mais en suivant la mesure de l'intensité absolue dans la région focale,
comme cela est décrit dans la référence [11]. Ainsi qu’il est indiqué dans celle-ci, suivre cette
procédure pour la caractérisation de CS> conduit a un indice de réfraction Kerr 7,5 fois
inférieur a celui rapporté dans [4]. Si I'on considére, en outre, que dans 1'étude précédente de
I'éthanol, réalisée dans le domaine IR [72], la réponse NL de la paroi de la cellule n'a pas été
prise en compte, cela explique la différence d'un ordre de grandeur entre les indices Kerr dans
les domaines UV et IR. En résumé, compte tenu des erreurs expérimentales, il n’est pas
possible de voir une différence entre le n, de 1’éthanol mesuré dans I’UV et celui mesuré dans
I’IR.

Les résultats obtenus pour le THF et représentés a la Fig. 4.2.4 (b) doivent étre analysés
en tenant compte de I'influence de 'absorption NL. En utilisant 'Eq. (4.2.2), nous avons trouvé
nyr = (2,1 +0,7) X 1072°m? /W, ce qui est une valeur voisine de celle obtenue 3 820 nm

en régime femtoseconde (nyr = 2,3 X 1072°m? /W) par d’autres expérimentateurs [73].
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Fig. 4.2.4 : Variation de l'indice de réfraction NL a 355 nm en fonction de l’intensité
pour une cuve de 2,46 mm d'épaisseur en quartz remplie (a) de 2 mm d'éthanol et (b)

de 2 mm de THF.

Enfin, no étant toujours 1'indice de réfraction linéaire, la puissance critique au-dessus de
laquelle se produit la filamentation dans le matériau est P..;; = (3,77A%)/(8mnyn,) [24].
Ce paramétre est d'une grande importance pour de nombreuses études et applications
potentielles. En tenant compte de la dispersion chromatique de 7o avec la longueur d'onde du
laser, on obtient P..;; = 0,66 MW pour I'eaua 355 nm. Cette valeur est en bon accord avec
une ¢étude réalisée par ailleurs [74] a une longueur d'onde de 407 nm avec des impulsions

sub-picosecondes. Les puissances critiques correspondantes pour 1'éthanol et le THF sont
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Perit = 0,49 MW et P..;; = 0,39 MW, respectivement. Tous les résultats sont résumés dans

le tableau 4.2.1.

H>O C,Hs0OH THF

m(102°m2/W) [ 1,302 | 1,703 | 2,1£0,7

C2(ecm/GW) <0,01 <0,01 |0,04+0,01

Poir(MW) 0,66 0,49 0,39

Tableau 4.2.1: Coefficients NL mesurés a 355 nm pour l'eau, l'éthanol et le THF.

4.3 Mesure des non linéarités optiques de points quantiques

(“quantum dots”) a base de graphéne [76]

Les premiceres études théoriques sur le graphene, constitué d’une seule feuille d'atomes
de carbone disposés en réseau alvéolaire, remontent a plus de soixante-dix ans et ont été
réalisées dans le contexte de 1I’étude du graphite [77]. Cependant, la premiére caractérisation
du graphene seul n'a été réalisée qu'en 2004 [78]. Depuis lors, le graphéne a attiré beaucoup
d'attention en raison de ses propriétés uniques et de son large potentiel pour de nombreuses
applications [79]. Les propriétés électroniques du graphéne ont d'abord inspiré la plupart des
chercheurs. En raison de son expansion bidimensionnelle infinie, il existe pour les électrons
une relation linéaire entre 1'énergie et la quantit¢ de mouvement. Ils sont donc nommés
fermions de Dirac sans masse [80]. De plus, les bandes de valence et de conduction du
grapheéne se chevauchent légérement, ce qui fait de ce matériau un semi-conducteur a bande

interdite nulle. Ces propriétés font du graphéne un bon candidat pour des applications en
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nanoélectronique [81]. Le graphéne présente également des caractéristiques optiques NL
remarquables qui sont de plus en plus utilisées en photonique [82]. 1l a été largement utilisé
comme absorbant saturable dans les modulateurs ou dans les lasers a verrouillage de mode
[83, 84]. Des études théoriques et expérimentales ont également prédit une non linéarité
¢levée et large bande et, en particulier, un indice de réfraction NL élevé [85, 86, 87, 59].
Enfin, le graphéne est compatible avec les procédés de fabrication CMOS, une propriété tres
prometteuse pour toutes les applications de traitement de signaux optiques intégrés. Ainsi, le
graphéne a-t-il ét¢ récemment déposé avec succes sur des guides d'ondes nanophotoniques en
silicium, entrainant une modification de la non linéarité de la structure globale [88].

Outre les études sur les films de graphéne, les QD a base de carbone ont également suscité
un vif intérét. Ceux-ci sont maintenant largement utilisés pour leurs propriétés
photoluminescentes [89] et sont trés prometteurs pour des applications dans le traitement du
signal tout optique. Des études numériques ont montré que leurs propriétés optiques NL
pouvaient étre entierement contrélées par la taille [90], la forme et la concentration des QD,
ce qui permettait d’obtenir des propriétés optiques NL quasiment a la demande [68]. En
particulier, les nano-diamants et les QD carbonés ont été caractérisés [91]. Il a ét€¢ montré
qu’en raison de leur rapport sp*/sp> spécifique d'atomes de carbone liés, ils présentaient des
propriétés NL différentes [92]. Dans les deux dernieres références les auteurs ont trouvé une
réfraction NL négative en régime picoseconde et nanoseconde dans le domaine du visible
alors que seuls les nano-diamants ont montré une absorption NL en régime nanoseconde tant
dans le domaine visible que dans l'infrarouge. Cette absorption a été attribuée a I'absorption
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saturable inverse (RSA) [91, 93]. Les points quantiques de carbone offrent également la
possibilité d'étre dopés ou d'ancrer d'autres especes chimiques afin d'améliorer leurs propriétés
NL [94, 95]. En plus de ces études, des familles de graphéne a points quantiques ont
¢galement été explorées [96]. Les structures de nano-plaques d'oxyde de grapheéne, composées
de quelques couches de graphite a structure hautement cristalline, et les points quantiques
d'oxyde de graphéne, composés de bandes allongées de graphéne a bords droits, ont été
considérés ainsi que leurs formes réduites correspondantes, en particulier les structures a
points quantiques de graphéne (GQD) [97]. Les GQD que nous avons étudiés sont constitués
de couches de graphéne d'une épaisseur maximale de 100 nm, allant du simple au dixiéme.
Comme la plupart des points quantiques a base de carbone, ils sont d'une faible toxicité, d'une
photoluminescence, d'une stabilit¢ chimique de quelques mois et leurs propriétés de
confinement quantique sont élevées. Par conséquent, les GQD ont pu étre utilisé avec succes
pour des applications biologiques [98], optoélectroniques [99] et environnementales [100].
Les ¢études de leurs propriétés NL se sont toutefois surtout concentrées sur les propriétés
d'absorption NL dans les domaines du visible et de I’infrarouge. Toutes les structures
considérées présentaient une bande d'absorption de transition typique n-n* avec un maximum
dans la plage (230 — 270 nm). L'excitation autour de 532 nm étant résonante avec cette
bande d'absorption par le processus d'absorption multiphotonique, d'importantes pertes NL
ont été signalées et attribuées a 1'absorption a deux photons et au processus de diffusion NL
pour des intensités laser incidentes élevées [96, 101]. L’absorption NL a également été
rapportée théoriquement dans le domaine infrarouge pour des longueurs d'onde comprises
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entre 2 et 6 pm [102]. Les propriétés de réfraction NL de ces structures a points quantiques
n'ont ét¢ que brievement rapportées expérimentalement dans des plages de longueurs d'onde
¢loignées de la bande d'absorption de transition n-n*, révélant un faible comportement de
réfraction NL [96]. Enfin, il convient de mentionner une étude numérique récente, dans
laquelle les propriétés optiques linéaires et NL des GQD ont été étudiées en termes de
polarisabilité et d’hyperpolarisabilité [90].

Nous considérons maintenant les GQD fluorescents dans le bleu et disponibles dans le
commerce (STREM Chemical Incorporation). Ils se présentent en suspension dans I'eau a une
concentration de 1 mg/ml. Les QD sont composés de quelques couches de graphéne d'une
épaisseur maximale de 100 nm et d'un diamétre autour de 5 nm. Le confinement quantique
fort des excitons dans ces points quantiques permet I'ouverture de la bande interdite dans les
structures ¢€lectroniques. Pour confirmer ce comportement, nous caractérisons d'abord les
propriétés optiques linéaires de ces GQD. Le spectre de transmittance d'un échantillon de
2 mm d'épaisseur est représenté sur la Fig. 4.3.1 (a). Ce spectre révele une bande d'absorption
centrée a 347 nm . Cette bande représente les absorptions typiques d'un systéme pi
aromatique responsable de la fluorescence [103]. Nous avons excité ensuite la solution de
GQD par des impulsions laser picosecondes (ps) centrées a 355 nm, ce qui est trés proche de
la bande d'absorption. Le spectre de photoluminescence obtenu, représenté dans la Fig. 4.3.1
(b), présente une émission maximale dans le bleu a 486 nm, ce qui est conforme aux
caractéristiques figurant dans le catalogue de vente des GQD [104]. La largeur de longueur
d'onde d'émission de la photoluminescence est d'environ 100 nm (largeur totale a mi-
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Fig. 4.3.1 : (a) Spectre de transmission d'une solution de 2 mm de GQOD a
une concentration de 1 mg/ml dans l'eau. Absorption maximale a 347 nm ;
(b) Photo-luminescence des GQD excités a 355 nm en régime ps. La
premiere ligne verticale est la longueur d'onde du laser incident. Emission
maximale a 486 nm.

La méthode D4c-Z-scan et la configuration expérimentale utilisée ont déja été présentées
dans le chapitre 2. Nous caractérisons d'abord la réponse NL des GQD dans le domaine de
1’UV a une longueur d'onde de 355 nm, c'est-a-dire dans la bande d'absorption. Les résultats

expérimentaux et les ajustements qui ont permis de faire les mesures sont représentés a la
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Fig. 4.3.2 (a) pour l'indice de réfraction NL et a la Fig. 4.3.2 (b) pour son absorption. Les
points rouges représentent les données expérimentales obtenues pour une solution de GQD de
1 mm d'épaisseur dans I'eau sous une intensité laser de 12 GW/cm?. Les carrés bleus sont
les données expérimentales correspondantes a une cellule de 2 mm d'épaisseur remplie d'eau
désionisée dans les mémes conditions expérimentales. Pour les signaux de réfraction NL
(BWRYV) et les profils Z-scan relatifs a I'absorption NL, on peut observer une trés bonne
concordance entre les données expérimentales et les profils théoriques. Nous remarquons
clairement I'influence des GQD dans le signal NL. Compte tenu de la réponse d'absorption
NL (Fig. 4.3.2 (b)), la transmission des GQD augmente lorsque 1'échantillon se déplace pres
du point focal, c'est-a-dire lorsque l'intensité lumineuse incidente augmente. C'est sans doute
la signature d'un comportement d'absorption saturable qui peut étre caractérisé par une valeur
négative du coefficient d’absorption NL, C, = (1,4 + 0,4) X 10~'m/W. La transmission
NL en fonction de l'augmentation de 1'intensité lumineuse peut également Etre ajustée a l'aide
d'un parametre nommé intensité de saturation et défini comme l'intensité optique nécessaire
pour réduire I'absorption a la moitié de sa valeur initiale. Ceci donne une intensité de saturation
égale a I; = 4,36 GW/cm?, qui est comparable & des matériaux tels que les nanotubes de
carbone [105] et quatre ordres de grandeur supérieure aux valeurs obtenues pour les films de
graphéne [106]. En effet, l'intensité de saturation pourrait étre modulée sur une large gamme
en variant le nombre de couches de graphéne. Comme prévu, aucune signature d'absorption
NL n'a été trouvée pour I'eau contenue dans la cuve (courbes en bleu de la Fig. 4.3.2 (b)) dans
les mémes conditions expérimentales. Par ailleurs plusieurs mesures ont été faites avec la cuve
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vide qui nous ont permis de déduire I'indice NL de la silice fondue a 355 nm, n,. = (0,6 +
0,15) x 1072° m?/W, et une absorption NL négligeable. Ensuite, selon 'Eq. (4.2.2) avec
absorption NL, nous avons trouvé pour les GQD en suspension dans I’eau présentent un indice
de réfraction NL n,c0p = (5,7 + 1,2) x 107 m?/W. Notons que l'indice de réfraction

NL correspondant a l'eau pure est 40 fois inférieur : n,,, = (1,4 + 0,4) x 1072 m?/W.
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Fig. 4.3.2 : Réponse NL a 355 nm d'une solution de GQD de I mm
d'épaisseur a Img/ml (points rouges) et de 2 mm d’eau pure (carrés bleus)
a la méme intensité : 12 GW/cm?® ; (a) réfraction NL ; (b) absorption NL.
Les lignes pleines et pointillées sont les ajustements numériques
permettant la mesure.

Nous caractérisons ensuite la réponse NL des GQD, loin de la bande d'absorption, dans
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le domaine visible et infrarouge a des longueurs d'onde de 532nm et 1064 nm,
respectivement. A ces deux longueurs d'onde, la réponse NL des GQD est similaire & celle de
I'eau pure contenue dans la cuve. Pour illustrer ce comportement, un exemple des résultats
expérimentaux et simulations numériques correspondantes est présenté aux Figs. 4.3.3 (a) et
(b) pour la longueur d'onde 1064 nm. Par conséquent, ces GQD n'ont pas de réponse NL
significative dans les domaines du visible et de l'infrarouge, loin de la bande d'absorption

(C, < 0,01 X 10~ 11m/W).
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Fig. 4.3.3 : La réponse NL a 1064 nm d'une solution de GOD dans une
cuve de 2 mm d'épaisseur (pointss rouges) et de [’eau pure dans une cuve
de 2 mm d'épaisseur (carrés bleus) a la méme intensité : 69 GW/em’ ; (a)
réfraction NL ; (b) absorption NL. Les lignes pleines et pointillées sont les
ajustements des mesures.

Contrairement a la réponse NL large bande du graphéne [ 107 ], le confinement
tridimensionnel des excitons dans les points quantiques modifie largement la configuration
¢lectronique et donc les propriétés optiques NL du graphéne. Celui-ci se comporte
principalement comme des nanotubes de carbone semi-conducteurs [108]. Les propriétés NL
des GQD ne sont donc significatives que dans la région proche de la bande d'absorption.

Comme les résonances aigués des GQD sont directement liées a la taille des points quantiques,
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on s'attend a ce que la position de la réponse NL maximale des GQD puisse étre décalée du
point de vue spectral, en fonction des applications souhaitées.

Les indices NL, obtenus a partir des signaux BWRYV avec la cuve vide, sont n,, =
(0,8 + 0,2) x1072°m?/W a 532nm et n,. = (0,65+ 0,15) x 1072 m?/W a
1064 nm. Selon I’Eq. 4.2.1 (sans absorption NL), on obtient le méme indice de réfraction NL
pour l'eau et pour la solution de GQD a 532 nm : nyy,/60ps = (1,5 0,4) x 1072 m?/
W. A 1064 nm, les résultats pour l'eau et les GQD en solution sont trés proches aussi: ny,, =

(0,65+ 0,15) x 1072 m?/W et nygop = (0,8 + 0,2) x 1072 m*/W . Toutes les

mesures expérimentales obtenues sont reportées dans le tableau 4.3.1 ci-dessous.

A (nm) | Materiau | Io (GW/cm?) | L (mm) | oo (m™) | 72 x 102 m*W | C; (cm/GW)
355 | SiO; (cell.) 36 - 187 2.46 0 0,60 =£0.15 <0,01
355 H>O 12- 144 2 0 1,4+04 <0,01
355 GQD 2,5-26 1 2525 57+ 12 -1,4+04
532 SiO, 80 - 161 2,46 0 0,8 +0,2 <0,01
532 H,O 79 - 160 2 0 1,5+£04 < 0,01
532 GQD 75 -166 2 12 1,5+04 <0,01
1064 Si0, 23 -301 2,46 0 0,65+0.15 < 0,01
1064 H,O 67-117 2 0 0,65+0.15 < 0,01
1064 GQD 11-115 2 8 0,8+0.2 <0,01

Tableau 4.3.1: GQD dans l'eau a une concentration de 1 mg/ml. Valeurs moyennes des
coefficients NL mesurés a différentes longueurs d'onde. La troisieme colonne indique la plage
des intensités incidentes utilisée pour la mesure. a, n2 et C> représentent respectivement
l'absorption linéaire, l'indice de réfraction NL et le coefficient d'absorption NL.

Les valeurs des coefficients NL tiennent compte des contributions du graphéne et de I'eau.
Pour déterminer le coefficient de réfraction et d'absorption NL d'une seule nano-feuille de
graphéne a partir de laquelle les points quantiques sont constitués, nous nous concentrons

ensuite sur la réponse dans I’'UV ou le signal est significatif. L'approximation de I'échantillon
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mince nous permet de négliger la diffraction du faisceau laser a l'intérieur de la cuve. Le trajet
de la lumiere laser a travers le milieu NL peut donc étre considéré comme un cylindre de
volume : V = Spoqml = TwgeL, ol wyr est le beam-waist du faisceau dans le plan focal et
Speam- 12 surface correspondante. En utilisant les résultats du modéle de Maxwell-Garnett
généralisé [109], en prenant en compte un tres faible facteur de remplissage des nanoparticules
(f « 1) et en considérant la valeur de la constante di¢lectrique hote de 1'eau (ce qui correspond
a n= 1,3), inférieure a celle du GQD (n =~ 2), on peut constater que la susceptibilité NL
effective du colloide )(S%c varie linéairement avec f ce qui simplifie ’Eq. (3) dans la

référence[90]. Elle se réduit finalement a :

X = =P, + oo (43.1)
avec f = SpeamLop/Speaml: = Lgop/(Lgop + Lsow), 00 Lgop €t Lgop, sont respectivement
les épaisseurs liées aux volumes des cylindres de base occupés par les nanoparticules et le
solvant seul. Notons que L = Lgop + Loy, si I'on considére les nanoparticules empilées et
assemblées cote a cote dans ce cylindre défini par la lumiére incidente. Considérant la partie
réelle de I'Eq. (4.3.1), il est aisé, en remplagant f par sa valeur, de trouver l'expression
suivante: Re()(é?f) = [1 - LGQD/(LGQD + Lsol,,)]Re()(ng) +
[LGQD/(LGQD + Lsol,,)]Re()(ésgD) , ce qui équivaut a (LGQD + Lsol,,)Re()((g‘?})f) =

solv

LsolvRe()((3) )+ LGQDRe()((%)D). Enfin, en multipliant les deux membres de cette derniére

équation par 21ly/A, nous trouvons que :

2mnploL _ 2MNasolvioLsolw + 2mn,6QplolGop 43.2)
A A A T

qui peut aussi s’écrire :
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Apr =A@, + 2@, (4.3.3)

Cette relation est comprise d'un point de vue physique de la méme manicre que ce que
nous avons pris en compte dans 1’Eq. (4.2.2) : le déphasage total est é¢gal a la somme des
déphasages induits dans les parois de la cuve et le liquide a l'intérieur.

Comme la concentration de GQD est € = 1 mg/ml, la masse totale des GQD suivant le
trajet laser est m = VC. Le graphéne ne contenant que du carbone, le nombre total d'atomes
contenus dans le cylindre est donc donné par N.r = mN,/M, ou N, est la constante
d'Avogadro et M est la masse molaire du carbone. Chaque nano-feuille de GQD de diametre
d,s =5nm est composée de N, atomes de carbone de diamétre dg ipm = 0,21 nm
disposés en nid d'abeilles. Aussi, N¢ = Sgop/Satom = T[(dns/Z)z/[%g (datom/Z)z] ou
Scop €t Sqrom sont les surfaces occupées par une nano-feuille de graphéne et un atome de
carbone. Ainsi, le nombre de nano-feuilles de graphéne éclairées par le laser, N, peut étre
estimé a N,; = Nor/N.. Ces nano-feuilles sont réparties aléatoirement a l'intérieur d'un

cylindre de longueur L et de section Speqm.-
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Fig. 4.3.4 : Faisceau lumineux dans la cellule avec les différents parametres
géométriques pris en compte pour le calcul du déphasage total. A l'intérieur du
cylindre, les GQD sont considérés empilés, cote a cote, remplissant totalement le
méme cylindre avec une épaisseur L. Au-dessus et en dessous du faisceau, le méme
nombre de GOD, mais répartis aléatoirement.

Nous pouvons calculer le nombre de sections transversales contenant des nano-feuilles

de graphéne adjacentes uniformément réparties sur une surface égale a Syoum

N N,
T T 4.3.4
section Sbeam/SGoD wgf/(dGQD/Z)Z ( )

Comme le A, est négligeable dans I’'UV (tableau 4.3.1), nous pouvons considérer

v
que le déphasage NL total At induit dans le matériau NL sur une longueur L par la lumiére

incidente est équivalent a celui obtenu par la somme des déphasages NL induits dans chaque

nano-feuille uniformément réparties sur les Ng..ion Sections adjacentes (voir Fig. 4.3.4) :

_ 2mlglnygep _ 2TlgNsectionlnanoM2na
Mgy = 2olnacen x (4.3.5)

OU Lpgno ©st 1'épaisseur d'une nano-feuille de graphéne monocouche. L'indice de réfraction
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NL d'une nano-feuille de GQD peut alors étre simplifié :

n L
Nonano = 2692 (436)
Nsectionlnano

En reportant 1’expression de Ng..tion donnée par ’Eq. (4.3.4) dans I’Eq. (4.3.6), nous

pouvons obtenir la relation simple :

= TacepM__ (4.3.7)

n
Znano LnanoSatomNaC

qui donne la valeur de l'indice de réfraction non linéaire pour une seule nano-feuille de
graphéne constituant les GQD. Notons que cette relation est indépendante des parameétres
géométriques du faisceau incident et de 1'épaisseur de la cellule, ce qui était attendu pour que
I'expression analytique soit cohérente. La valeur de l'indice de réfraction non linéaire ne
dépend donc que de la masse atomique du graphene et d'un rapport constant entre le ny50p
mesuré et la concentration. Dans notre cas, en considérant une épaisseur de graphene
monocouche typique Lpgn, = 1,5nm [110], nous obtenons nype, = 5,3 X 10716m? /W
a une longueur d'onde de 355 nm. Cette valeur est de signe opposé et de trois ordres de
grandeur inférieure a celle trouvée dans la littérature pour le graphéne monocouche, dans le
domaine infrarouge [87, 88] et reste dans l'ordre de grandeur qui serait obtenu avec des
matériaux massifs comme les verres de chalcogénure [53] ou le silicium dans I’infrarouge
[111]. En suivant la méme procédure et en supposant que 1'absorption NL totale est la somme
de I'absorption NL induite par chaque nano-feuille de graphene, on détermine le coefficient
d'absorption NL d'une seule nano-feuille de graphéne : Cpng, = —1,3 X 1078m/W.

Pour expliquer la réponse NL des GQD dans cette ¢tude, nous considérons que la bande
¢lectronique peut étre représentée schématiquement par un modele a trois niveaux (cf.
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Fig. 6.3.1 dans [24]). Lorsque le laser ultraviolet éclaire les GQD, les électrons suivent le
chemin suivant : En raison de l'absorption importante, les électrons passent de 1'état
fondamental a un état excité, ou la durée de vie est relativement longue. Par conséquent, avec
une intensité lumineuse incidente suffisamment €levée, le taux d'excitation est tel que 1’état
fondamental se dépeuple complétement et l'absorption devient saturante. Ensuite, une
relaxation non radiative des phonons rapides se produit et les électrons passent a un niveau
plus bas d'ou ils regagnent leur état de base en un intervalle de temps de 1’ordre de la
nanoseconde, c'est-a-dire supérieur a la durée de I'impulsion laser [91, 112, 113] ce qui

provoque le phénomene de fluorescence.

4.4 Conclusion

Nous avons fait état de la caractérisation NL de I'eau, de 1'éthanol et du THF sous haute
irradiance UV a 355 nm en régime picoseconde en tenant compte de la réponse de la cuve en
quartz pour chaque mesure. Pour les trois solvants considérés dans cette étude, les indices de
réfraction NL restent constants (7,, = (1,3 +0,2) X 1072°m?/W pour l'eau, n,, =

(1,74 0,3) x 1072°m?/W pour l'éthanol et n,y = (2,14 0,7) X 1072°m?/W pour
THF) jusqu’a 150 GW/cm?. Par conséquent, aucune non linéarité optique d'ordre supérieur
n'est présente dans le domaine UV. Les coefficients d'absorption NL ont également été étudiés.
Ils sont négligeables pour l'eau et 1'éthanol, et trés faibles pour le THF (C, = 0,04 +

0,01 cm/GW). Enfin, la puissance critique reste inférieure a 1 MW pour les trois solvants.
Nous avons aussi caractérisé la réponse NL des GQD en suspension dans 1'eau. Nous avons
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observé que l'indice de réfraction Kerr et I'absorption NL ne sont significatifs que dans le
domaine UV a 355 nm, trés proche de la bande d'absorption linéaire. Aucune réponse NL
n'est présente dans les régions visible et infrarouge. A 355 nm, nous avons mis en évidence
un effet d'absorption saturable qui a été caractérisé par un coefficient d’absorption NL négatif :
C, =(-1,4+0,4) X107 m/W . L'indice de réfraction NL a été mesuré pour cette
concentration : N,gop = (5,7 +1,2) x 1071 m?*/W. A partir de ces mesures et grace a un
modele simple, nous avons estimé 1'indice de réfraction NL et les valeurs d'absorption NL
d'une nano-feuille de graphéne monocouche constituant les GQD: Ny,4n0 = 5,3 X
107*m? /W et Cypgn = —1,3 %X 1078m/W. La valeur obtenue de l'indice Kerr est du
méme ordre de grandeur que celle des matériaux massifs. De plus, nous avons trouvé que la
réfraction NL est focalisante. Elle est trois ordres de grandeur inférieure a celle que 1'on trouve
dans la littérature pour le graphéne monocouche dans le domaine infrarouge. Nous nous
attendons a ce que cette premicre ¢tude puisse en favoriser plusieurs autres en considérant
d’autres matériaux monocouches et du point de vue applicatif pour la fonctionnalisation de

ces structures dans les dispositifs optoélectroniques.
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Chapitre 5 - Caractérisation non linéaire des ordres

supérieurs

5.1 Introduction

L'étude des non-linéarités des ordres supérieurs dans les milieux transparents suscite un
grand intérét en raison de leur association a l'autofocalisation du faisceau, a 1'¢largissement
spectral, a l'excitation spatiale par soliton et a la filamentation [24, 114, 115]. On sait
actuellement que pour les puissances de créte inférieures a la puissance critique mais qui en
sont proches pour 'autofocalisation, la réponse NL est dominée par la saturation de I'effet Kerr
et la génération de porteurs de charges libres, parfois appelée formation “plasma’ par analogie
avec le cas des gaz [116, 117]. L'équilibre entre l'autofocalisation et la saturation ou la
défocalisation due a des porteurs libres conduit a la filamentation dans les gaz. Ce processus
maintient un diamétre de faisceau étroit et une intensité maximale ¢levée tout au long de la
propagation. Récemment, il a été supputé que la saturation de l'effet Kerr associ¢e a
I'absorption multiphotonique joue un réle important en dessous du début de la filamentation
et des dommages induits par laser dans les solides [118]. C’est dans ce but que nous avons
lancé une campagne de mesure des coefficients NL d’ordre supérieurs dans un matériau
liquide (le toluéne) et un autre solide (LiNbO3). Le cas des matériaux gazeux est plus
problématique parce qu’il nous faudrait un laser femtoseconde produisant des intensités
supérieures pour obtenir des réponses NL mesurables. Les simulations, expériences et

résultats présentés dans ce chapitre ont fait 1’objet des publications [119, 128].
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5.2 Mesure des non linéarités d’ordre supérieur du toluene [119]

Le tolueéne (C7Hsg) est un solvant organique important étudié depuis les débuts de 1'optique
NL. Pourtant nous n’avons pas pu trouver dans la littérature des travaux concernant les non
linéarités d'ordre €levé et la filamentation qui pourrait se produire dans ce liquide. Nous avons
décidé de combler cette lacune et de fournir une base pour des recherches ultérieures.

Le toluene liquide (C7Hs ; Merck de pureté > 99,9) considéré pour les expériences a été
placé dans une cuve de quartz de 2 mm d'épaisseur. Les mesures ont été effectuées a 1'aide
d'un laser Nd:YAG émettant a 1064 nm avec une durée d'impulsion de 17 ps (largeur a mi-
hauteur) et a 532 nm (12 ps) avec une fréquence de tir de 10 Hz. La méthode D4o-Z-scan, qui
a été présentée dans le chapitre 2, a été appliquée. Toutes les mesures ont été effectuées avec
une lumiére polarisée rectiligne.

A une intensité relativement élevée, différents phénomeénes peuvent contribuer a induire
les pertes qui sont observées a la sortie du matériau NL. Pour la tragabilité expérimentale,
nous supposons que, avec les approximations d'enveloppes lentement variables et
d'échantillons minces, I'évolution de l'intensité optique / en fonction de z', l'axe de
propagation longitudinale a l'intérieur du milieu, obéit a une équation différentielle de la

forme :

dl

= —C,I". (5.2.1)

N est un entier. Nous considérons ici tout type d'absorption NL qui obéit a I’Eq. (5.2.1)

quel que soit le mécanisme physique d'absorption. En particulier, lorsqu'il y a génération
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d'¢lectrons libres, le Cx est le coefficient d’absorption multi-photonique (MPA). Cependant,
dans le cas présent, le MPA n'est pas le seul mécanisme présent, mais nous utilisons
I’Eq. (5.2.1) pour donner un compte rendu macroscopique et phénoménologique global de
toutes les pertes qui peuvent survenir. D'autre part, lors de la génération d'électrons libres, le
Cy n'est rien d'autre que le coefficient d'ionisation multi-photonique, parfois désigné par Bk
(avec K = N). En prenant en compte les conditions aux limites (/ (z' = 0) =1, (z,u,v,t),
](z' = L) =1, (Z,u,v,t) ), ou L est 1'épaisseur de 1'échantillon, la solution de I’ Eg. 5.2.1 s'écrit :

I,(zuv,1)

I (z,u,v,t)z —
) [1+(N—1)CNL]0(z,u,v,t)N_lT/N 1

(5.2.2)

ou z représente la position de I'échantillon dans la région focale, u=x/if et v=y/if sont les
fréquences spatiales normalisées, et [(z,u,v,t) indique l'intensité du faisceau laser a
lI'intérieur de 1'échantillon. Pour le profil Z-scan relatif a I’absorption NL, I'Eq. (5.2.2) est
intégrée numériquement dans I'espace et dans le temps (sur u, v et ¢) en supposant un profil
temporel gaussien et le profil spatial réel du faisceau a 1'entrée (apres propagation jusqu’a la
position z dans la région focale). En effet, 1'énergie totale a la sortie de 1'échantillon peut étre
obtenue sans avoir a inclure le reste de la propagation jusqu'au plan image. L'intégration
numérique a ce niveau pour chaque position de z a I'aide de I'Eq. (5.2.2) est avantageuse car
elle évite les approximations (‘(N —1) C,LI, (z,u,v,t)N_l‘ <1) qu'implique l'approche qui tient
compte analytiquement d'une absorption relativement faible des NL dans le champ lointain.
Ainsi, une fois le profil expérimental du Z-scan effectué (OA Z-scan), le coefficient Cy peut-
il étre déduit, pour tout régime d'absorption, en ajustant le profil des données de la

transmission normalisée avec la solution donnée par I’Eq. (5.2.2) apres I’avoir intégrée dans
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le domaine spatial et temporel.

La Fig 5.2.1 montre 1'évolution de ce coefficient en fonction de l'intensité incidente (le
choix de N = 3 est discuté plus loin dans ce méme paragraphe). Une forte discontinuité est
trouvée a 3 X 10*W/m? pour la longueur d'onde dans le vert. Nous pensons qu'elle est liée
au seuil d'intensité d'ionisation multi-photonique de la molécule. Une variation plus douce et
plus faible a été trouvée lors de la caractérisation dans I'IR. Comme nous le montrons dans
I’encadré de la Fig. 5.2.1, une légére augmentation de C3 est observée a des intensités
supérieures 2 13 X 101*W/m?, qui reste une valeur moyenne environ 20 fois inférieure a celle
obtenue dans le vert. La différence entre les résultats obtenus aux deux longueurs d'onde est
liée au rapport entre I'énergic de bande interdite et I'énergie des photons incidents,

conformément a la théorie de Keldysh [120].
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Fig. 5.2.1 : Dépendance de Cs (m>/W?), le coefficient 3PA mesuré dans le toluéne a
532 nm (cercle vert) et 1064 nm (étoiles rouges) en fonction de l'intensité. L'encart
est un zoom montrant Cz versus Iy (dans I'IR) pour une échelle de l'axe des y 10 fois

plus petite.

En dessous du seuil de 3 x 10*W/m? pour le vert etde 13 X 10*W/m? pour I'R, il n'y
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a pas d'absorption, ce qui indique que dans cette gamme d'intensités, aucun porteur de charge
libre n'est généré. Les non-linéarités ¢€lectroniques correspondant a la polarisation NL des
molécules, comme décrit par le formalisme habituel des susceptibilités NL, correspondent a
l'effet Kerr observé et a sa saturation. Au-dessus du seuil, 1'absorption NL est li¢e
principalement a la photo-ionisation et a la formation de plasma.

Notre procédure de mesure classique est congue pour tenir compte de la réponse du
matériau décrit par une non linéarité effective cubique définie par nze;(m?/'W), et le coefficient
d'absorption effectif a deux photons, C> (m/W), I'indice de réfraction NL effectif. Cet indice

de réfraction est défini dans [I’équation du déphasage NL A(pﬁ,{f (w,v,z) =

2MNper Leffleff(u,v,z)
A

, qui est donné au chapitre 2. Cependant, en tenant compte d’une réponse

NL & un ordre plus élevé on écrit n,,, =n, +n,/;, ol nz est I'indice de réfraction du troisiecme
ordre et ns celui du cinquieme ordre. Il est ¢également nécessaire de prendre en compte

I’absorption réelle rencontrée par le matériau mesuré a ce niveau (C»).
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Fig. 5.2.2 : Variation de phase effective en fonction de l'intensité incidente.

La Fig. 5.2.2 montre le déphasage effectif mesuré en utilisant la méthode BWRYV en
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fonction de l'intensité incidente pour les deux longueurs d'onde considérées. Remarquons le
changement des pentes (lignes en pointillées dans Fig. 5.2.2), qui coincide exactement avec
les points ou l'absorption NL apparait, a une intensité de 3 X 10*W/m? pour le vert et de

13 x 10*W/m? pour I'IR.
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Fig. 5.2.3 : Coefficient de réfraction NL effectif mesuré dans le toluene a 532 nm
(cercle vert) et 1064 nm (étoiles rouges) en fonction de l'intensité. Les lignes pleines
et pointillées sont l'ajustement linéaire a une intensité relativement faible afin
d'obtenir les valeurs de n; et de ny.

La Fig. 5.2.3 résume les résultats des indices de réfraction NL effectifs mesurés en
fonction de /o, l'intensité du laser. Pour le toluene, aux deux longueurs d'onde, n2. augmente
avec une intensité relativement faible avant la saturation. La dépendance linéaire indique que
les non-linéarités d'ordre élevé contribuent a la réponse du matériau testé et que la contribution
du cinquiéme ordre est relativement importante méme pour ces déphasages modérés (< ). Les
lignes droites dessinées sur la Fig. 5.2.3 représentent les ajustements linéaires. Les résultats
sont donnés par: n,=(7,7£1,5)x10™" m*/W et n, =(4,5£1,3)x10™ m*/W? pour A =
1064 nm, n,=(1,8+0,4)x10"" m*/W et n, =(5,2£1,5)x107* m*/W?* pour A =532 nm.

Les trois coefficients NL mesurés (n2, ns, C3) en fonction de I’intensité changent de
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comportement en trahissant une saturation dans le vert (avec des fluctuations bruyantes) et en
diminuant dans I'IR aprés avoir atteint une valeur maximale. Les résultats rapportés peuvent
étre analysés en considérant qu'en général, la réponse NL d'un matériau excité par des
intensités laser ¢€levées pourrait étre due a l'autofocalisation, a l'absorption NL et a la
dégradation induite par une intensité laser trop forte. En principe, les trois mécanismes sont
en concurrence et celui qui domine dépend de plusieurs paramétres dont 1'intensité du laser,
la largeur d'impulsion, la bande interdite du matériau et la longueur d'onde utilisée [121].
Selon [107] pour des intensités laser élevées, la quantité de molécules ionisé€es serait
importante et les porteurs libres (« plasma ») créés contribueraient a nzef: Ici, contrairement a
ce qui a été observé dans l'eau [47], ou l'intensité disponible n'était pas assez ¢levée pour
observer le comportement du plasma, la contribution de la non-linéarité négative « plasma »
est plus importante et la pente de la courbe montrant le déphasage effectif diminue avec une
irradiance plus ¢élevée. L'absorption NL d'ordre élevé qui apparait aux mémes intensités
corrobore cette hypothése surtout pour la longueur d'onde dans le vert qui est plus énergétique.

Pour des intensités incidentes entre 9 X 10*W/m?et 15 X 10**W/m? pour IR et 2 X
101*W/m? et 3 x 10 W/m? pour le vert, I'absorption NL n'est pas assez forte pour étre
mesurée, tandis que la saturation de l'effet Kerr implique des susceptibilités NL d'ordre
supérieur qui ne peuvent étre mesurées en raison de la faible précision dans le domaine de
I'approximation des échantillons fins. Entre-temps, 1'autofocalisation a l'intérieur de la cellule
augmente et la photoionisation commence a se produire.

Généralement, lorsqu'on considére une réponse NL jusqu'a I’ordre 5 [52], et suivant les
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mémes hypothéses que précédemment, l'intensité optique et le déphasage NL (que nous allons
noter @ =A@, pour une meilleur lisibilité), satisfont & 1'équation suivante:
% 2
E:k(n21+n41 ). (5.2.3)
L'Eq 5.2.3 est résolue en considérant le cas du toluéne lorsque 1’absorption NL est égale
a zéro aux longueurs d'onde considérées (532 nm et 1064 nm) et pour des intensités inférieures
a la limite de saturation évoquée plus haut. L'expression du déphasage NL s’écrit alors :
¢=k(nd+nI")L. (5.2.4)
Les données expérimentales et la simulation numérique du profil D4c-Z-scan sont
présentées a la Fig. 5.2.4 pour deux intensités incidentes inférieures aux seuils ou l'absorption

NL apparait dans le vert et dans I'IR.
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Fig. 5.2.4 : (a) Variation relative de la taille du faisceau en fonction de z pour une
cuve de 2 mm d’épaisseur remplie de toluéne a 532 nm avec Iy = 1,7 x 101* W /m?
(cercles en vert) et a 1064 nm avec Iy = 1,09 X 1015 W /m? (étoiles en rouge). Les
lignes, pleine (en vert) et pointillée (en rouge) sont les simulations des profils Z-scan
utilisant les valeurs mesurées de n2 et n4 selon I’Eq. (5.2.4).

La ligne verte représente la simulation du profil BWRYV avec les paramétres NL mesurés,
n,=1,8x10" m’/W et n,=52x10" m*/W?, en l'absence d'absorption NL et selon

I'Eq. (5.2.4). La ligne pointillée (en rouge) a été obtenue a partir de la simulation avec
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n,=7,7x10"" m’/W et n, = 4,5x 1073>m*/W?. Les profils théoriques du BWRV
montrent un trés bon accord avec les profils expérimentaux pour toutes les acquisitions ou
I'absorption est insignifiante comme celle de la Fig. 5.2.4. Cependant, 1'approximation de
I'échantillon mince ayant été utilisée, les valeurs des parameétres NL peuvent étre surestimées
a cause de l'autofocalisation qui augmente l'irradiance effective pendant que le faisceau se
propage a l'intérieur de I'échantillon alors que, théoriquement, il est considéré comme constant.
Nous avons estimé cette augmentation, dans le pire des cas, a 532 nm en utilisant une intensité
d'entrée & 2x10"* W/m® (avant que 1'absorption n'apparaisse) et en effectuant la résolution
numérique d'une équation de type Schrodinger non linéaire (NL-type) (cf. Ref. [122] pour plus
de détails). Les résultats du calcul montrent une augmentation de 1'intensité en sortie apres
2mm de propagation dans le toluéne: la valeur de l'irradiance moyenne le long de
I'échantillon est sous-estimée d'environ 45% dans ce cas extréme. Compte tenu de ces valeurs
moyennes d'irradiance pour une intensité inférieure a 2x10" W/m’ dans le vert et a
9x10"™ W/m® dans I'IR, les lignes d'ajustements tracées & la Fig. 5.2.3 donnent une
estimation des parametres NL relatifs au toluéne. Ces paramétres sont résumés dans le tableau
5.2.1. Cette correction n'est pas significative pour le n2 aux deux longueurs d'onde et pour le
ns4 dans I'IR. En revanche, la valeur de n4 dans le vert devrait étre inférieure d'environ 60% a
celle affichée, méme si elle reste dans le méme ordre de grandeur. Relevons que lorsque
l'absorption devient élevée, & partir de 3x10 W/m® dans le vert (ou se situe la forte
variation de C3 due a la génération de plasma), les valeurs de noefr et Cs deviennent bruitées.
Probablement, l'autofocalisation devient importante en contribuant a une plus grande
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irradiance a l'intérieur du liquide et a un taux plus élevé de génération de plasma. Lorsque la
densité des ¢lectrons devient importante en raison de 1'ionisation, les propriétés NL du milieu
ne peuvent plus étre décrites par un développement limité de la densité de polarisation comme
une série de puissance de l'amplitude du champ (mod¢ele de susceptibilité). Au-dela d'un
certain seuil, des porteurs libres sont générés et la saturation de la non-linéarité effective de
Kerr est principalement due a la réponse du plasma induit. Elle est en effet connue comme un
mécanisme important induisant un changement négatif de l'indice de réfraction limitant
l'autofocalisation. En supposant que l'autofocalisation est limitée par l'excitation multi-
photonique, le changement de la pente de la phase effective visible sur la Fig. 5.2.2 pour les
deux longueurs d'onde (lignes verticales a environ 14x10* W/m> pour IR et
3x10" W/m® pour le vert) est dii a l'annulation partielle de I'effet Kerr. Les résultats sont

donnés dans le Tableau 5.2.1.

1y x10720 nax10733

-28 3 2
(mZ/W) (m4/W2) C3x10 (m /W )

(I < 9x10" W/m?)

A =1064 nm 4,5+1.5 (o> 15x10" W/m®)

A=1532nm 100 + 50 (o > 2x10" W/m?)

Tableau 5.2.1: Coefficients de réfraction NL estimés du toluéne, a 532 nm et 1064
nm en régime picoseconde pour des intensités inférieures a 9%x10" W/m* dans le
vert et 2x10" W/m® dans I'IR (colonnes 2 et 3). Aux intensités plus élevées, la
colonne 4 donne les valeurs estimées des coefficients 3PA.

92

Hongzhen WANG | Caractérisation optique non lin€aire dans le visible, I’'UV et I’IR en régime picoseconde. Cas

des solvants liquides les plus utilisés, du niobate de lithium et des nano-feuilles de graphéne.



[ ]
1 e R g
Sseo % i -
S0\ e
© 0.95 So% i/
S % i/
5 \\\._ .:',II
£ 09 \ _.-,"ll
g k] i
5085 % i/
; . o ;57
g
T 038 3’@ g
= » ¥
£ ol 'p
= 0.75 '§\.. /
z |}
0.7 y.h
«3
[ )
0.65 °
-30 =20 -10 0 10 20
z (mm)

Fig. 5.2.5 : Transmittance normalisée Z-scan (OA) caractérisant [’absorption NL.
Les cercles noirs figurent les données expérimentales. La ligne pointillée bleue
represente |’ajustement théorique considérant [’absorption NL par 2PA. Les lignes
rouge, verte et noire représentent respectivement les ajustements de |’absorption NL
par 3, 4 et SPA.

Pour illustrer notre procédure numérique, la Fig. 5.2.5 montre la transmittance
normalisée en fonction de z (OA Z-scan) avec la cuve de toluéne de 2 mm d'épaisseur. Les
cercles noirs indiquent les données expérimentales obtenues a 532 nm pour
I, =56x10" W/m’. L'objet a I’entrée du systéme 4f a une ouverture approximativement
circulaire de 1.4 mm de rayon définissant la forme et la largeur de la «vallée» du profil de la
transmittance normalisée. La ligne pointillée bleue représente 1’ajustement de I’absorption NL
lorsque N=2 (2PA) selon I’Eq. (5.2.2) avec un résultat donnant C, = (1,2 + 0,3) X 107 12m -

W~ . La ligne pointillée rouge représente I’ajustement lorsque N=3 (3PA) avec

C3

(1,0£0,4)x10™m’- W™, la ligne verte continue I’ajustement lorsque N=4 (4PA) ou

C,=(7,9%£4,5)x10""'m’- W~ et la ligne pointillée noire est pour N=5 avec

C= (5,9i4,4)><10_55 m’-W™. A partir de I'Eq. (5.2.2), on peut facilement montrer que :

AC, /C, =(N-1)AC,/C, , ce qui indique que la précision de la mesure diminue avec l'ordre
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N de la non-linéarité. Certes, la figure 5.2.5 montre que 1'ajustement avec N=2 est loin de
donner un résultat convaincant et qu'il devient de plus en plus difficile pour les ordres plus
¢levés de déterminer sans ambiguité l'absorption NL (absorption de 3, 4 ou 5 photons) méme
si les données expérimentales sont trés proches de celles des ajustements. De plus, cette
conclusion est étayée quantitativement : si l'on calcule la distance entre les valeurs
expérimentales et les différentes courbes d'ajustement théoriques, on constate que cette
distance diminue avec N. La « vallée » observée pourrait étre le résultat d'une absorption NL
d'ordre supérieur par les porteurs libres générés aux intensités relativement €levées utilisées.
Elle pourrait aussi étre liée a d'autres phénomenes d'absorption NL qui ne sont pas considérés
ici. Bien que la Fig. 5.2.5 suggére que I'ordre de la non-linéarité est supérieur a 5, puisque la
précision de la mesure n'est pas suffisante, nous considérons que I'ajustement du 3éme ordre
est tout a fait acceptable et approprié pour décrire les observations expérimentales. Par la suite,
le paramétre C3 devrait rendre compte de maniere phénoménologique de l'absorption NL
effective de I'échantillon, bien que le 3éme ordre ne soit pas le principal mécanisme physique
impliqué dans le processus. En effet, 1'ionisation multiphotonique se produit et en supposant
que toute 1'absorption NL correspond a la photoionisation a 1'ordre le plus bas, le coefficient
peut étre estimé au moyen de la théorie de Keldysh [120, 123]. Le coefficient d'absorption

multi photonique (MPA) est alors défini par :

dN, m
" =B, (1,)". (5.2.5)

N, étant la densité d'électrons et m 'ordre de la MPA si I'effet d'avalanche et la relaxation

sont négligés. Ici /o est l'intensité interne maximale. Le coefficient MPA, B, est donné par :
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3 m

o(mo)| ep(2)qd’

Bmz—[ j > (2) (5.2.6)
On\ 7 8w’m,ce nyE,

ou c est la vitesse de la lumiére dans le vide, ®, la fréquence angulaire, ¢, la charge
¢élémentaire, m, =0.5m,, m,, la masse des €lectrons, m,, la masse réduite, 7, la constante
de Planck, ¢, la permittivit¢ di¢lectrique dans le vide, n,, l'indice linéaire et E, I'¢nergie
de la bande interdite. La mesure du spectre de transmission UV du toluéne nous donne une
valeur de 276 nm pour la longueur d'onde correspondant 8 E,. m =1+E (Eg /h (o) ,OUE est
la fonction donnant la partie entiére d’un rapport qui est I'ordre de la photoionisation. Le calcul
appliqué ici donne m=2 et B,=157x10'm-W?’s" pour 532 nm, m=4 et
B, =1,58x10""m’W™*s™ pour 1064 nm. Une analyse simple montre que, en supposant que

I'absorption NL est entierement due au processus d'excitation m-photon décrit par

ho
C,,=—~8,,, celadonne C, = 2,94 x 10~2m/W pour 532nm, C, = 7,4 X 10~* m5/w3
m

pour 1064 nm. Bien que l'ordre de grandeur de C, obtenu a 532 nm soit en bon accord avec
les mesures (méme ordre de grandeur), I'expérience montre que la mesure faite dans I’IR est
bien plus grande que celle prédite par la théorie de Keldysh. D'une part, la théorie de Keldysh
n'est en principe valable que pour les solides présentant un écart énergétique bien défini.
D'autre part, on peut penser qu'a ces longueurs d'onde, des processus de pertes NL autres que
l'ionisation a deux ou quatre photons se produisent comme l'ionisation multi-photonique
d'ordre supérieur, les pertes NL générées par le plasma lui-méme, d'autres processus
d'ionisation comme l'ionisation par avalanche basée sur un processus en cascade impliquant

des transitions au-dessus de 276 nm.
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Par ailleurs, une estimation approximative de la densité N, d'électrons libres peut étre
calculée des valeurs données par le coefficient MPA B _, suivant la relation: N, =p_I't
ou test la durée de I'impulsion. Pour connaitre le taux de molécules ionisées on calcule
d’abord le nombre N, des molécules de toluéne par unité de volume a partir de son poids
moléculaire (environ 92 g/mole) et de sa densité (866,9 kg.m). Pour I, =3x10" W/m* a
532 nm, cette évaluation donne N, = 1,7 X 1025m™3 et la proportion de molécules ionisées
est: Ng/N, = 0,003 . Pour une intensit¢ /, =14x10"* W/m> a 1064 nm, la densité
d'électrons générés serait N, = 1,0 X 1023m™3 et la proportion évaluée des molécules
ionisées est N,/N,. = 1,8 x 1075,

Une autre évaluation de la densité des électrons libres peut étre tirée des mesures de
réfraction NL (Voir Fig. 5.2.2). En effet, la génération d'¢lectrons libres induit un changement
négatif de l'indice de réfraction qui compense 1'indice NL qui est positif comme nous 1’avons
constaté. Si nous admettons que, le changement de la pente du déphasage NL au niveau de la
Fig. 5.2.2 se réalise juste apres la formation du plasma, cette variation d'indice coincide avec
la variation totale de l'indice NL A@q.rr mesurée dans notre expérience. Nous pouvons
calculer la densité électronique correspondante a partir de I'approximation Drude selon la
formule suivante [124] :

2ggNgCMew

N, = =257 Aoy - (5.2.7)

Tenant compte des valeurs de A@g.rr (lignes verticales de la Fig. 5.2.2) dans le vert (~ 3,5
rad) et dans I'IR (~ 2,1 rad), le calcul donne N, = 1,7 X 102*m~3et N,/N,. = 3 X 10~ *pour
532 nm, N, = 0,5 X 102*m~3et N,/N, = 0,9 X 10™* pour 1064 nm. Dans le vert, cette
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estimation est inférieure a la précédente. Dans I'IR, en revanche, I'estimation selon I’Eq. (5.2.7)
est plus €levée que celle basée sur la théorie de Keldysh (Eq. (5.2.6)). Si I'on tient compte des
résultats obtenus précédemment aux deux longueurs d'onde, 1'estimation moyenne de la
densité d'électrons libres générés dans le toluene pour les deux longueurs d’ondes (N, =~
10%*m™) est du méme ordre de grandeur que celle obtenue dans I'eau [125, 126, 127]. Il est
raisonnable de supposer que l'excitation multi photonique se produit et qu'elle est largement

responsable des pertes NL observées.

5.3 Mesure des non linéarités d’ordre supérieur du niobate de

lithium [128]

Les oxydes métalliques tels que le niobate de potassium (KNbO3), niobate de sodium
(NaNbO3) et niobate de lithium (LiNbO3) présentent des propriétés intéressantes pour la
piézoélectricité et le comportement électro-optique. En particulier, le niobate de lithium
(LiNbO3) a fait 1'objet d'une grande attention au cours des cinq derniéres décennies en raison
de ses propriétés optiques linéaires et NL qui sont trés appropriées pour les dispositifs a base
d’ondes acoustiques de volume et de surface, de la génération de la deuxiéme harmonique et
de modulateurs de guides d'ondes optiques. En effet, les modulateurs a guide d'onde LiNbO3
sont les principaux candidats pour des applications [129, 130, 131] dans les réseaux de
télécommunication a fibre optique et la télévision par cable.

La conception et l'optimisation de dispositifs photoniques et électro-optiques ont motivé
de nombreux groupes dans le passé pour caractériser les propriétés optiques du LiNbO3 du
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proche infrarouge au bleu en utilisant des lasers fonctionnant dans divers régimes temporels.
La majorité des expériences a €té consacrée a I'é¢tude des susceptibilités optiques de deuxieme
et de troisiéme ordre, y@ et y®), respectivement. Bien que les travaux relatifs & la réponse
du second ordre soient en accord raisonnable, les mesures relatives a ¥ et aux non-
linéarités d'ordre supérieur méritent encore une analyse plus approfondie.

La réponse ¢lectronique du troisiéme ordre de LiNbO3 a d'abord été étudiée par DeSalvo
et al [132] a l'aide d'un laser fonctionnant a 532 nm (2,34 eV) avec des impulsions de 22 ps
suivant la technique Z-scan [4]. Ils rapportent un indice de réfraction du troisiéme ordre, n, &
Rex®, de (440 + 70) x 10'* esu, et un coefficient d'absorption a deux photons (2PA),
C, < Imy®, de (0,38+0,08) cm/GW. Un an plus tard, Li et al. [133] ont signalé que n, =
(53+0.5)x 1071 cm*Wet C, = (0.25 + 0.6) cm/GW également a 532 nm. Ganeev et
al. [134] travaillant & 532 nm, avec des impulsions de 55 ps, ont rapporté un n, = 3,4 X
107! m* Wet C, = 0,21 cm/GW.

Plus récemment, Cherchi et al [ 135], analysant I'efficacité de la génération de la deuxieme
harmonique dans le LiNbO3 excité par des impulsions de 25 ps dans le proche infrarouge, ont
observé une réduction de l'efficacité de la conversion qui a été attribuée aux processus
d'absorption a trois photons (3PA). Travaillant a 770 nm (1,61 eV), les auteurs estiment un
coefficient 3PA, C; o< Im y©®), de 4,5 x 10728 m3/W? et une valeur négligeable de n, o
Re x® . Trois ans auparavant, Stepanov et al [ 136], étudiant la génération THz par
rectification optique dans le LiNbO; excité¢ a 800 nm (1,55 eV), avaient également suggéré
que ’absorption a 3 photons était responsable de la saturation du signal THz généré.
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Cependant, Cherchi et al [135] et Stepanov et al [136] n'ont pas pu mesurer précisément les
coefficients d'absorption NL en raison de la limitation intrinséque des techniques utilisées.
La principale motivation du présent travail sera 1'¢tude de la contribution relative des
coefficients 2PA et 3PA a 532 nm dans le LiNbO3. Les expériences ont été réalisées avec des
intensités laser variant de 10 a 150 GW/cm?. Des cristaux de LiNbOs (coupe z) d'excellente
qualité optique et non dopés ont ét¢ obtenus (Crystals Technology, Inc). Les échantillons d'une
épaisseur de 0,55 mm ont une uniformité de composition de (48,38 = 0,01) mol. % de Li2O et
présentent une grande fenétre de transmission optique de =315 nm a =4600 nm. Pour les
mesures NL, nous avons utilisé notre laser Nd:YAG a 532 nm (12 ps, 10 Hz). La technique
D4o-Z-scan qu’on a déja présentée, a €té appliquée pour caractériser la réfraction NL des
échantillons et la technique OA Z-scan a été utilisée pour déterminer les coefficients
d'absorption NL. Toutes les mesures ont été effectuées a température ambiante avec une
lumicre polarisée rectiligne dont incidence est perpendiculaire a la surface de I'échantillon.
Les résultats obtenus avec les ajustements sont représentés par les lignes pleines (couleur
bleue) de la Fig. 5.3.1 pour la réfraction NL et de la Fig. 5.3.2 pour I'absorption NL pour trois

intensités différentes choisies sur l'intervalle de mesure.
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Fig. 5.3.1 : Le signal de la réfraction NL associé a la variation relative de la taille
du faisceau pour un cristal de LiNbO3 de 0,55 mm (coupe z) mesuré avec (a) Iy =
L,1x 10" W/m? (b ) I, =69 x 10" W/m?, (c) I, = 13,4 X 10* W/m?. Les
données expérimentales sont représentées par les points noirs. Les lignes bleues sont
les résultats des simulations.
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Fig. 5.3.2 : Le signal d'absorption NL selon z obtenu avec les mémes parametres
expérimentaux que ceux de la Fig. 5.3.1. Données expérimentales : points noirs. Les

lignes pleines en bleues sont pour la 2PA et les lignes rouges en pointillées pour la
3PA.

Une trés bonne concordance entre les données expérimentales et les ajustements peut étre
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observée pour les signaux de réfraction NL (BWRYV), mais les profils d'absorption NL
montrent une différence significative avec les profils théoriques donnés pour la 2PA (lignes

pleines en bleus sur la Fig. 5.3.2). Les points importants a noter sont résumés a la Fig. 5.3.3.

(m/W)

2

C

Intensity Cmez) x 10

Fig. 5.3.3 : Evolution des mesures des coefficients NL du troisieme ordre en fonction
de l'intensité incidente : (a) coefficient de réfraction NL et (b) coefficient de la 2PA.

La Fig. 5.3.3 (a) montre le comportement de n,e pour les différentes intensités
montrant une valeur constante dont la moyenne est (2,5 + 0,6) X 1071° m*W. Compte tenu
des incertitudes des mesures, notre valeur est en accord avec celles trouvées dans la littérature
par d'autres auteurs comme dans [133, 134]. Si I'on consideére la relation simple qui définit le

coefficient de réfraction NL du cinquieme ordre n4 (e = nyly + ny) suivant la pente (n, «
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Re x®) de l'ajustement linéaire des points expérimentaux apparaissant dans la Fig. 5.3.3, le
résultat est si faible qu'il indique une valeur négligeable. L’estimation approximative selon les
données de cette figure et compte tenu des barres d'erreur donne n, < 5,5 x 1073% m* /W2,

La Fig. 5.3.3 (b) résume le comportement de C, en montrant une augmentation notable
par rapport a l'intensité incidente. La valeur moyenne de C, calculée jusqu'a 1,5 X
101> W/m? est (3,54 0,7) X 10712 m/W en bon accord avec [133, 134]. La valeur de C,
qui dépend de l'intensité et I'accord imparfait des ajustements 2PA illustrés a la Fig. 5.2.2 nous
ont incité a étudier I'absorption NL d'ordre supérieur, comme on le verra dans ce qui va suivre.

Différents phénomeénes peuvent contribuer aux pertes NL observées en sortie d'un
¢chantillon excité par des impulsions laser intenses (voir Eq. (5.2.1) et Eq. (5.2.2)). Dans le
cas présent, LINbO3 présente une large fenétre de transparence dans le visible mais il y a une
forte bande d'absorption de = 4,2 a = 7,3 eV [137,138]. Les processus d'absorption a deux et
a trois photons sont donc attendus en considérant la longueur d'onde du laser incident (2,34
eV).

Pour cette raison, les données de la Fig. 5.3.2 (a) a faible intensité ont été bien décrites
par une 2PA (ligne pleine en bleu), obtenant C, = 2.7 X 10712 m/W alors qu'a intensité
moyenne et forte, les données sont mieux ajustées en considérant une 3PA (ligne pointillée en
rouge) comme un processus dominant avec comme résultat de la mesure donnant €3 = 2,5 x
10726 m3 /W2,

La Fig. 5.3.4 montre la dépendance de C5; en fonction de I’intensité, il donne une valeur
constante, en particulier pour les intensités supérieures a 5 x 10 W/m?.

103

Hongzhen WANG | Caractérisation optique non lin€aire dans le visible, I’'UV et I’IR en régime picoseconde. Cas

des solvants liquides les plus utilisés, du niobate de lithium et des nano-feuilles de graphéne.



C. (mW?)

Intensity (V\Umz) x10"

Fig. 5.3.4 : Coefficient NL de la 3PA Cs, en fonction de l'intensité. Les valeurs
mesurées ont été obtenues en ajustant les mémes profils expérimentaux que ceux
utilisés a la Fig. 5.3.3 (b), mais en utilisant I'Eq. (5.2.2) avec N=3. Noter la valeur
constante obtenue sur lintervalle allant de 10 a 140 GW/cm®.

La contribution relative des processus de la 2PA et de la 3PA peut étre évaluée de la
manicre suivante. Tout d'abord, nous rappelons que la ligne qui s'ajuste le mieux est celle qui
minimise la quantité E = 3;(Te; — Tpi)z, ou T, est la valeur prévue sur la ligne pour une
position numérique donnée i, et Te; est la valeur réelle mesurée pour cette position donnée 1.
Ensuite, nous avons défini I'écart vertical moyen MVD=E/N ou N est le nombre total des
acquisitions (généralement 61) pour une intensité donnée correspondant au profil Z scan. La
Fig. 5.3.5 illustre la dépendance de la MVD par rapport a l'intensité incidente. Notons que
MVD augmente globalement avec l'intensité du laser lorsque 1'on considére le procédé 2PA
alors que l'ajustement est bien meilleur lorsque I'on considere le phénomene de la 3PA comme
la principale contribution pour les intensités ¢levées et modérées (voir les lignes pointillées de

la Fig. 5.3.2).
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Fig. 5.3.5 : Valeur moyenne des écarts verticaux entre les données et l'ajustement en
fonction de l'intensité du laser. 2PA (cercles bleus) et 3PA (carrés rouges).

Par conséquent, les résultats présentés aux Fig. 5.3.4 et Fig. 5.3.5 indiquent que les deux
processus d'absorption NL, 2PA et 3PA, peuvent se produire pour des intensités inférieures a
5 x 101* W/m?, ce qui peut expliquer les différentes conclusions des auteurs de [133, 134] et
[135,136]. Le processus 3PA devient pertinent pour les intensités laser supérieures a 5 x
10* W/m? car la population d'électrons dans la bande de conduction devient importante et
donc l'absorption d'un photon par un porteur libre devient pertinente. Cela peut expliquer les

différentes conclusions des auteurs des références [133-136].

5.4 Conclusion

Pour étudier les non-linéarités d'ordre supérieur, nous avons d’abord présenté les résultats
expérimentaux sur le toluéne a 1064 nm et a 532 nm dans le régime picoseconde. Nous avons
montré que 1’indice de réfraction NL effectif croit linéairement avec I’intensité jusqu’a une
limite définie par I, = (2 + 0,4) X 1079 m?/W pour le vert et I, = (7,9 + 1,9) X

1072 m? /W pour I’IR. Pour les intensités plus élevées (voir tableau 5.2.1), I’absorption NL
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est estimée en utilisant le coefficient C3 (ce qui correspond a une dépendance cubique de
I'absorption en fonction de l'intensité). Soulignons que toutes les valeurs mesurées diminuent
avec 'augmentation de la longueur d'onde, comme prévu, au moins pour la réfraction NL suite
au phénomeéne de dispersion normal de I’indice. Par ailleurs, un phénoméne de saturation de
l'indice de réfraction NL est mis en évidence en méme temps que des pertes NL d'ordre élevé
qui peuvent étre attribuées a la génération de porteurs libres. L'estimation de la densité des
électrons libres (N, =10%*m™) est en accord avec les autres résultats publiés.

Ensuite nous avons démontré que le LiNbO; en présence de lasers picosecondes a 532
nm peut présenter une absorption a deux ou trois photons. Le processus d'absorption a trois
photons est un processus d'excitation en deux étapes (absorption a deux photons sans état réel
intermédiaire suivie de 1'absorption a un photon par des porteurs libres). L'absorption a trois
photons est un processus délétére pour la génération de la deuxiéme harmonique, mais il peut
contribuer a une conversion efficace du vert vers 1’ultraviolet a condition de trouver 1’accord

de phase approprié.
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Conclusion générale

Dans ce travail de thése nous avons cherché a caractériser la réponse optique non linéaire
de matériaux pour mieux comprendre les phénomenes qui peuvent apparaitre a forte intensité.
Cet objectif a été¢ atteint dans le visible, ’'UV et I'IR dans le domaine des impulsions
picosecondes pour différents milieux couramment rencontrés. Nous avons considéré le cas
des solvants liquides les plus utilisés ainsi que le cas d’un cristal considéré étre un excellent
matériau pour la fabrication de guides d'onde optiques, le niobate de lithium. Aussi, certains
matériaux innovants a base de points quantiques de graphéne ont été investigués. Quand cela
était possible nous avons aussi estimé les non linéarités d’ordres supérieurs relatives a
I’absorption et a la réfraction non linéaire. Ce travail devrait étre le début d’un projet d’étude
pour mieux estimer les parameétres et les coefficients intervenants dans la propagation
solitonique et la filamentation qui intéressent une grande communauté de chercheurs actuels.

Pour cela nous avons introduit une généralité relative a 1’optique NL pour comprendre le
doublage et le mélange des fréquences optiques, l'oscillation paramétrique, l'effet Kerr, le
soliton, etc. Parmi tous ces phénomenes, 1'effet Kerr optique intervient de fagon essentielle et
fondamentale comme par exemple dans le phénomene d'autofocalisation, impliqué dans le
fonctionnement d'un laser femtoseconde, ainsi que dans l'auto-modulation de phase,
permettant la production de solitons optiques, utilisés dans les télécommunications par fibre
optique. C’est pourquoi l'effet Kerr suscite un grand intérét dans notre laboratoire, surtout
pour ’amélioration de la méthode de mesure et la détermination des coefficients NL. Cela a

¢été I’objectif principal de cette étude.
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Afin de trouver une méthode plus sensible et plus convenable a la caractérisation d’ordres
supérieurs, nous avons commence par décrire les méthodes existantes. Nous avons d’abord
rapporté sur la technique Z-scan originale qui a jeté les fondations de notre étude. Ensuite,
nous avons décrit ses variantes comme 1’I-scan, L’Eclipsed-Z-scan et le “top-hat” Z-scan.
Nous avons terminé le deuxiéme chapitre par la méthode D4c-Z-scan. Cette derniére est une
méthode ¢laborée et développée au LPhiA et donc largement utilisée dans notre laboratoire.
C’est une méthode sensible qui peut donner des mesures absolues, reproductibles, précises, et
justes, en reliant la variation du diametre du faisceau a la mesure de 1’indice de réfraction NL
méme si les matériaux sont fortement absorbants. En raison de ces nombreux avantages, elle
a été aussi beaucoup utilisée dans notre étude.

Nous avons ensuite présenté une méthode qui a réussi a regrouper et a combiner les
avantages de la technique Z-scan avec ceux de la microscopie en champ sombre. Cette
technique d’imagerie a ¢t¢ nommée DFZ-scan (Dark Field Z-scan). Nous avons démontré la
capacité de la méthode a mesurer les coefficients de réfraction NL en présence d'une
absorption NL relativement importante. Nous avons présenté nos résultats expérimentaux
pour deux composés de molécules de porphyrine, connues pour avoir une absorption NL
relativement ¢élevée en régime picoseconde, a 532 nm, permettant de tester les deux cas de
réfraction NL positive et négative. De plus, nous avons montré qu'il était possible d'augmenter
la sensibilit¢ de la méthode en introduisant une ouverture circulaire numérique dans le plan
image. Les limitations ont ét¢ discutées pour traiter optiquement un signal NL réfractif pur,
peu soumis a l'influence de 1’absorption NL. Ces résultats expérimentaux ont montré que la
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sensibilité¢ de DFZ-scan est 20 fois plus ¢levée que celle de la méthode Z-scan conventionnelle.

Afin de mieux mener la caractérisation des points quantiques en suspension dans les
milieux liquides, nous avons eu besoin de choisir un solvant possédant la plus faible non
linéarité dans I’'UV ou les caractéristiques NL se font rares. Trois solvants (I'eau, I'é¢thanol et
le THF) ont été étudiés. Nous avons observé que les indices de réfraction NL restaient
constants en fonction de I’intensité. Les coefficients d'absorption NL a deux photons ont
¢galement été estimés. Nous avons trouvé qu’ils sont négligeables pour I'eau et I'é¢thanol, et
faibles pour le THF. Enfin, la puissance critique reste inférieure a 1 MW pour ces trois
solvants. C’est une preuve indiscutable que I'eau est un meilleur solvant lorsqu’on cherche a
minimiser les effets relatifs de celui-ci. Par la suite nous avons caractérisé la réponse NL d’une
suspension de points quantiques de grapheéne (GQD) dans I'eau (1 mg/ml). Nous avons
observé que l'indice de réfraction Kerr et I'absorption NL ne sont significatifs que dans le
domaine UV a 355 nm, trés proche de la bande d'absorption linéaire. Aucune réponse NL n'a
été détectée dans les régions du visible et de I’infrarouge. Cependant, a 355 nm, nous avons
mis en évidence un effet d'absorption saturable qui a été caractéris€ par un coefficient
d’absorption NL négatif C, = (1,4 + 0,4) X 10711m/W. L'indice de réfraction NL a été
mesuré pour cette concentration : Nygops = (5,7 £1,2) X 107 m?2/W. Grace a un modéle
simple que nous avons ¢labor¢, nous avons estimé 1'indice de réfraction NL et les valeurs
d'absorption NL d'une nano-feuille de graphéne monocouche constituant les GQD, 1,400 =
53X 107m2/W et Cypgn = —1.3 X 1078m/W. La valeur de l'indice Kerr obtenue est
du méme ordre de grandeur que celle des matériaux massifs. De plus, nous avons trouvé que
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la réfraction NL est focalisante. Elle est trois ordres de grandeur inférieure a celle que 1'on
trouve dans la littérature pour le graphéne monocouche dans le domaine de I’infrarouge.
Dans le dernier chapitre nous avons abordé I'é¢tude des non linéarités d’ordres supérieurs
dans les milieux transparents. Ceci suscite un grand intérét en raison de I’association de ces
coefficients a l'autofocalisation du faisceau. C’est aussi pour cette raison que nous avons
décidé d’étudier les non linéarités d’ordre supérieurs pour les matériaux dans différents formes
(liquides et solides). Nous avons d’abord considéré le tolueéne a 532 nm et 1064 nm ou il a été
montré que 1’indice de réfraction NL effectif croit linéairement avec I’intensité jusqu’a une
limite définie par I, = (2 + 0,4) X 10719 m?/W pour le vert et I, = (7,9 + 1,9) X
1072 m?/W pour I’IR. Par ailleurs, un phénoméne de saturation de l'indice de réfraction NL
a été mis en évidence en méme temps que des pertes NL d'ordres €élevés qui ont été attribuées
a la génération de porteurs de charges libres. Nous avons aussi déterminé I’estimation de la
densité des électrons libres ( N,=10*'m™) générés par 1’autofocalisation qui est en accord avec
les autres résultats publiés dans la littérature. Nous avons également estimé les indices
d’absorption multi-photoniques jusqu’au 5°™ ordre en se basant sur la théorie de Keldysh.
Nous avons ensuite caractérisé les non linéarités d'ordre supérieur d’un matériau solide, le
LiNbOs. Des processus d'absorption a deux et trois photons ont été identifiés en raison des
transitions de la bande de valence a la bande de conduction et de I'absorption des porteurs
libres. Les coefficients d'absorption NL ont été¢ estimés ainsi que l'indice de réfraction NL de
troisieme et cinquieme ordre. Les résultats obtenus viennent étayer et conforter des
expériences antérieures qui ont indiqué la possibilité d’un processus incluant le cinquieme
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ordre dans des échantillons massifs et dans les guides d'ondes fabriqués avec du LiNbOs.
Cette ¢tude en répondant a plusieurs questions a cependant mis au jour de nombreuses
pistes qu’il faudrait poursuivre : il est concevable que la technique DF Z-scan puisse étre
appliquée un jour dans un microscope conventionnel a champ sombre éclairé par un faisceau
laser adapté pour caractériser des couches minces placées sur un systéme piézoélectrique.
D'autres applications potentielles peuvent étre développées en microscopie a balayage laser
pour la caractérisation optique NL des couches minces et de la microscopie optique pour
étudier les propriétés NL des matériaux a 1'échelle nanométrique. D’autre part, un nouveau
sujet de thése viendra compléter ce travail concernant la propagation de faisceaux plus
complexes qui pourront étre é¢tudiées en vue de possibles applications. Une étape de mise en
forme permettant la génération de faisceaux complexes type colliers, azimutons a partir de
faisceaux gaussiens devra étre mise en place préalablement a cette é¢tude. Enfin, suivant les
résultats obtenus et les avancées de 1’état de I’art, d’autres structures a points quantiques,
composées de matériaux 2D différents, comme le phosphoréne, le molybdéne ou d’autres de

la famille des isolants topologiques pourront étre étudiés.
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Résumé : Cette étude concerne la caractérisation
optique non linéaire (NL) principalement
d’ordre 3 dans le visible, ’'UV et I’IR en régime
picoseconde de différents matériaux tels que
certains solvants, le niobate de lithium et les
nano-feuilles de graphéne. Nous présentons
d’abord les expressions des susceptibilités NL.
Nous décrivons ensuite la technique de
caractérisation Z-scan et ses variantes. Nous
présentons une nouvelle méthode qui combine
les avantages de Z-scan avec ceux de la
microscopie en champ sombre. Nous montrons
que cette technique d’imagerie, nommée DFZ-
scan (Dark Field Z-scan), peut mesurer les
coefficients de réfraction NL en présence d'une
forte  absorption = NL. Les  résultats
expérimentaux ~montrent une importante
amélioration de la sensibilité.

Finalement, nous comparons les réponses
NL des solvants les plus utilisés, dont I’eau qui
possede la réfraction NL la plus faible. Ce
liquide est utilisé pour caractériser la réponse NL
d’une suspension de points quantiques de
graphéne. Grace a un modele simple, nous
estimons l'indice de réfraction et d’absorption
NL d'une nanofeuille de graphéne monocouche.
Nous ¢étudions également les non linéarités
d’ordres supérieurs dans les matériaux liquides
(toluéne) et solides (LiNbO3) en vue
d’applications potentielles pour la génération de
la deuxiéme harmonique et des modulateurs de
guides d'ondes. Ces coefficients peuvent
intéresser une grande communauté de
chercheurs dans des domaines aussi variés que la
filamentation, les solitons, le traitement tout
optique du signal et les réseaux de
télécommunications.

Visible, UV and IR nonlinear optical characterization in the picosecond regime. Case of the
most commonly used solvents, lithium niobate and graphene quantum dots.

Keywords: Nonlinear optics, Z-scan, material characterization, graphene quantum dots, higher

order non-linearities

Abstract: This study concerns the nonlinear
(NL) optical characterization mainly of order 3
in the visible, UV and IR in the picosecond
regime of different materials such as solvents,
lithium niobate and graphene nanosheets. We
first present the expressions of NL
susceptibilities. We then describe the Z-scan
characterization technique and its variants. We
present a new method that combines the
advantages of Z-scan with those of dark field
microscopy. We show that this imaging
technique, called DFZ-scan (Dark Field Z-scan),
can measure NL refractive coefficients in the
presence of high NL absorption. The
experimental results show a significant
improvement in the sensitivity.

Finally, we compare the NL responses of
the most commonly used solvents, including
water with the lowest NL refraction. This liquid
is used to characterize the NL response of a
suspension of graphene quantum dots. Using a
simple model, we estimate the refractive index
and absorption index NL of a single-layer
graphene nanosheet. We also studied higher
order non-linearities in liquid (toluene) and solid
(LiNbO3) materials for potential applications in
second harmonic generation and waveguide
modulators. These coefficients can be of interest
to a large community of researchers in fields as
diverse as filamentation, soliton, all-optical
signal processing and telecommunications
networks.



