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A mes parents,

Sommaire

Ce mémoire traite de la mise en place d'une expérience de fabrication
de nouveaux matériaux pour ’optique non-linéaire par orientation toute op-
tique. Des polymeéres cristaux liquides présentant un groupement azobenzéne
congus par les collaborateurs du département de chimie sont déposés sous
forme de couches sur des lamelles de microscope et exposés a une superposi-
tion cohérente d’impulsions femtosecondes infrarouge et doublée dans le but

d’orienter des chromophores azo-benzéniques.

Le but de I'inscription de cette orientation est de créer une non-linéarité
optique macroscopique afin de concevoir de nouveaux matériaux pour 1’op-
tique non-linéaire. On cherche & comprendre le mécanisme physicochimique
par lequel s’inscrit cette orientation, & la mettre en évidence expérimentale-
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ment et enfin & caractériser les propriétés non-linéaires optiques des échan-
tillons obtenus. Le travail réalisé dans le laboratoire de spectroscopie femto-
seconde a été la mise en place d’'un montage interférométrique pour mettre
en évidence l'orientation optique. La difficulté de I’expérience n’a pas permis
de permettre en évidence le phénomeéne observé. Un montage inférométrique
a ensuite été monté chez Patrick Ayotte et plusieurs observations expérimen-
tales ont permis d’arriver a la conclusion que ’orientation optique avait bien

été réalisée.
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Julie Dionne a également dessiné le plan d’un Mach-Zender équilibré.
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Introduction

L’objectif de ce projet de maitrise est d’entreprendre une démarche de
recherche & la fois expérimentale, bibliographique, avec une composante de
modélisation physique sur un théme d’étude récent. En effet, la recherche sur
les polymeéres pour l'optique non-linéaire ne date que d’une vingtaine d’an-
nées. Les physiciens ne se sont intéressés pour la premiére fois aux polymeéres
amorphes pour des applications photoniques qu’a partir des années quatre-
vingt. En 1991, soit dix ans aprés, le premier cristal photoréfractif a vu le
jour. Il est donc trés probable que des retombées technologiques émanent de

ce domaine de recherche naissant.

De plus, la thématique d’étude impose la pluridisciplinarité. En effet, la
recherche sur les polymeéres pour 'optique non-linéaire est une discipline a
I'intersection de la chimie, de la physique et de 'optique. 1l s’agit donc la
d’un projet de recherche treés formateur. Le département de Physique de
I’Université de Sherbrooke dispose d’une expertise en optique et physique
pour la caractérisation des polymeres, tandis que des collaborateurs du dé-
partement de chimie apportent leurs compétences pour leur synthese et leur

caractérisation physicochimique. Aprés une revue de littérature pertinente



en relation avec la thématique de recherche, le probléme de recherche sera
posé au cours du premier chapitre. Les méthodes de caractérisation des po-
lymeéres utilisées par nos collégues chimistes seront décrites. Les spectres des
polymeéres seront ensuite interprétés, ce qui donnera lieu a la formulation de
quelques hypothéses nécessaires a la construction d’un modéle d’orientation
optique dans le régime femtoseconde. Les cas de l'orientation optique a un
photon puis deux et trois photons cohérents seront traités successivement.
Le modeéle servira de guide & 1’élaboration d’un dispositif expérimental. Le
second chapitre décrit la méthodologie expérimentale tout en donnant lieu
a une analyse des parameétres physiques pertinents, et a la description d’une
procédure expérimentale. Malheureusement aucun résultat probant d’orien-
tation optique n’a pu étre atteint dans le régime femtoseconde. Le chapitre
trois décrit le travail effectué dans le laboratoire de Patrick Ayotte et les
résultats obtenus en quelques semaines. Enfin, I’annexe décrit le calcul des
angles d’accord de phase pour le mélange et la somme de fréquences ainsi

que le schéma expérimental d’un Mach-Zender équilibré.



0.1 Revue bréve de littérature

Cette section s’attache a décrire un bref historique de ’'orientation op-
tique. Cependant des références sont disponibles au cours des chapitres sui-
vant pour permettre d’analyser la physique de 'orientation optique. L’orien-
tation toute optique est une méthode récente d’écriture d’'une non-linéarité
du second ordre dans un milieu initialement isotrope. L’idée a été introduite
la premiére fois par Charra et al [1]. Ce sont néanmoins les expériences de
Osterberg et al.[2] et celles de Stolen et al.[3] qui ont ouvert la voie & de telles
expériences. Elles consistaient a observer un signal de seconde harmonique
dans des fibres optiques préparées par de la lumiére infrarouge issue d’un la-
ser YAG ou par superposition de 'infrarouge et de 'onde doublée. Cet effet
est traditionnellement attribué a une moyenne temporelle non nulle du cube
du champ électrique. Dans la description de Stolen et Tom [3], ainsi que celle
de Zel’dovich [4], la non-linéarité du second ordre inscrite dans le matériau
est traitée comme une perturbation provoquée par la superposition cohérente
des ondes fondamentales et doublées selon un mécanisme de conjuguaison de

phase selon I’équation [4] :



—

65 D(F, 2) ~ E2(F, 2)EL(F, 2) exp(—iAE.F) + EP2(7, 2) By (7, 2) exp(iAk.7)
(0.1.1)
, dans laquelle Ak = 12_2 — 2%1 est le désaccord de phase. Le dispositif
expérimental utilisé par Zel’dovich et Kapitskii [4] pour démontrer la va-
lidité du modele a conjuguaison de phase consistait a coupler deux ondes
fondamentale et doublée dans une fibre de telle sorte & ce que ’onde fonda-
mentale soit couplée dans la direction de I'axe de la fibre et que la seconde
harmonique soit couplée avec un angle variable. Aprés illumination de la fibre
par les deux ondes et application de 'onde fondamentale seule, la seconde

harmonique apparaissait dans la direction de 1'onde conjuguée (Fig. 0.1.1).
Charra et al. traitent le probléme différemment en expliquant le phéno-
mene d’inscription d’'une non-linéarité par deux processus physiques tout en
clarifiant la réalisation de la condition d’accord de phase [5]. La création
d’un réseau dans le matériau est attribuée a des processus de mélange a plu-
sieurs ondes par superposition de deux faisceaux cohérents dans un matériau
non-linéaire. En considérant la superposition de deux ondes cohérentes de

fréquences w; et wy et de de vecteur d’onde lgl et Eg et en supposant que



k(w) + k(w) — k(2w)

g

KWy ..

k(w) + k(w) + k(2w)

Fic. 0.1.1: Somme directe et somme conjuguée dans le modéle de la
conjugaison de phase



la perturbation d’indice est proportionnelle a I'intensité résultante conformé-
ment & un effet non-linéaire du troisiéme ordre, ils arrivent a la conclusion que
le réseau d’indice inscrit ne contient que les fréquences spatiales j:(la — EQ)
Par conséquent un faisceau de lecture de fréquence ws et de vecteur d’onde
Eg ne peut étre diffractée qu’aux ordres /Z;J, + (151 — 122) En supposant une
perturbation d’indice proportionnelle au carré de 'intensité, ce qui corres-
pond & un effet non-linéaire du cinquiéme ordre, la figure de diffraction du
réseau par le faisceau de lecture k3 ne contient que les ordres j:(/% — Ez),
:|:2(El — Eg), ks 4 (l;l - Eg), ks 4 Q(El — 122) Par conséquent, on peut détermi-
ner I’ordre du phénoméme en comptabilisant le nombre d’ordre de diffraction
dans le cas de non dégénérescence spatiale. Ces considérations issues de la
revue de littérature sont tres importantes pour la mise en place d’un sys-
téme de détection. En effet, elles montrent que le signal optique diffractée
par le réseau de susceptibilité n’est pas nécessairement dans la direction de
Pordre 0. Il faut donc utiliser un systéme de détection qui puisse collecter
le signal quelque soit sa direction et éventuellement & différentes fréquences
pour mettre en évidence des effets non-linéaires de différents ordres. La thése
de Sébastien Bidault [6] contient des indications précieuses qui vont dans

le sens de l'utilisation d’une optique de collection au lieu d’une optique de



collimation pour le systéme de détection. L’efficacité de I'inscription d’une
non-linéarité dans des polymeéres dopés a ’azobenzéne par superposition co-
hérente d’impulsions fondamentales et doublées a été démontrée par Fiorinni
et al.[7]. La révolution de l'orientation toute optique est la réalisation de ré-
seau de susceptibilité non-linéaire avec auto-accord de phase sur de grandes
distances de propagation. Le mécanisme physique qui sous-tend ce phéno-
meéne vu a ’échelle microscopique est la redistribution angulaire des dipoles
moléculaires qui aboutit & un brtlage de trou orientationnel et & ’apparition
d’une orientation nette et non centrosymmétrique[8, 9]. Des cycles de photoi-
somérisations T'rans—Ci s—Trans des azobenzénes participent & cette orien-
tation collective. Lorsque I’excitation fondamentale est résonnante, il devient
cependant difficile d’extraire les signaux optiques non-linéaire d’échantillons
épais du fait de I'absorption. On ne peut plus alors bénéficier des avantages
de 'auto-accord de phase. L’orientation optique & I'aide de processus multi-
photoniques résonnants laisse néanmoins entrevoir la possibilité de réaliser
des matériaux a forte non linéarité optique en volume qui permettent tout de
méme 'extraction de signaux important pour des échantillons épais[10]. Les
premiéres expériences d’écriture d’une susceptibilité non-linéaire dans des

polyméres organiques ont été effectuées sur des polyméthacrylates (PMMA)



dans lesquelles le motif «Disperse Red 1» était greffé. Elles furent réalisés
dans les premiers temps a ’aide de laser YAG. Pour des impulsions nanose-
condes, les temps caractéristiques d’écriture indiqués dans la littérature sont
de l'ordre de la minute & ’heure. La mesure précise des susceptibilités non-
linéaires est d’une trés grande difficulté comme ’ont fait remarquer Herman
et Hayden[11]. En effet plusieurs parameétres restent difficilement accessibles
a 'expérimentateur avec une précision suffisante. L’absorption des couches et
leurs épaisseurs sont difficilement mesurables de maniére exacte. Par ailleurs
des effets d’interférences & ondes multiples compliquent l'extraction exacte
des parameétres clés. Ces difficultés peuvent étre surmontées a l'aide de la
technique des franges de Maker pour la mesure précise des coefficients non-
linéaires. L’objectif du projet n’est néanmoins pas d’arriver a une précision
métrologique sur les susceptibilités non-linéaires des couches orientées, mais

de réaliser des mesures comparatives sur une série de polymeres.



Chapitre 1

Fabrication de matériaux a

forte non-linéarité optique

1.1 Les polymeéres cristaux liquides et ’op-
tique non-linéaire

Les polymeéres étudiés sont des polyméthacrylates a chaines pendantes
a deux motifs (Fig. 1.1.1) (copolymeéres) ou des polyméres cristaux liquides
ferroélectriques. Ces polymeéres peuvent exister dans différentes mésophases
avec des ordres orientationnels et positionnels évoluant en fonction de la

température. Nos collaborateurs chimistes sont capables de controler la pro-



portion de chacun des motifs et de jouer sur la longueur des espaceurs, ce qui
permet de concevoir des polymeres dont les températures de transitions des
différentes mésophases et la mobilité des chaines pendantes sont ajustables.
On peut ainsi leur donner des propriétés physiques compatibles avec une
stabilité thermique et une grande non-linéarité optique dans les conditions

normales d’utilisation photonique.

Les motifs qui constituent les chaines pendantes sont des dérivés du chro-
mophore «Disperse Red 1» et sont a l'origine de la non-linéarité optique
des polymeéres a ’échelle microscopique. Dans chacun d’eux, la non-linéarité
est exaltée par 'alternance de liaisons m — ¢ — 7w qui permet un transfert de
charge par mésomérie électronique. En effet, par leur forme allongée, les mo-
tifs azo-benzéniques permettent aux électrons excités par une onde optique
incidente de se délocaliser sur une plage importante. Cette grande amplitude
d’oscillation, ainsi que la présence de groupes donneurs et accepteurs d’élec-
trons substitués a chacune des extrémités des chromophores azobenzeéniques
a l'origine d’une dissymétrie du potentiel dans lequel se déplacent les élec-
trons, expliquent l'origine du comportement non-linéaire microscopique de
ces groupements fonctionnels. Les électrons se comportent comme des oscil-
lateurs forcés qui évoluent dans un potentiel anharmonique en raison de la

10
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différence d’électronégativité des substituants donneurs et accepteurs. Ainsi,
leur excitation par une onde optique a la fréquence w génére des harmoniques
supérieures.

La non-linéarité optique d’une molécule individuelle est caractérisée par
son hyperpolarisabilité non-linéaire. Pour passer des propriétés optiques non-
linéaires microscopiques individuelles aux propriétés optiques non-linéaires
macroscopiques d’une assemblée de molécules, on exploite le fait que la gé-
nération d’harmoniques est un effet cohérent. Par conséquent, pour que les
ondes harmoniques générées par chacune des molécules individuelles puissent
interférer de maniére constructive, assurant une conversion non-linéaire ef-
ficace, les différents dipoles doivent étre orientés dans la méme direction et
respecter la condition d’accord de phase (voir annexe). Le tenseur macrosco-
pique de susceptibilité non-linéaire est dans ces conditions le résultat d’une
moyenne sur toutes les orientations possibles des hyperpolarisabilités molé-
culaires individuelles[12]. Par conséquent, il ne peut y avoir une non-linéarité
optique macroscopique importante d’un matériau & base de polymeéres pour
I'optique non-linéaire que s’il existe une orientation préférentielle des grou-
pements non-linéaires. Cette orientation préférentielle sera inscrite dans le

matériau de notre étude par voie optique, ce qui est 'objectif du projet.
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Il existe plusieurs techniques d’orientations rapportées dans la littérature.
On peut se référer pour plus de détails & un état de D'art trés exhaustif
sur les différentes technologies utilisées[13]. La méthode la plus courante est
Porientation électrique assistée thermiquement. Elle consiste a chauffer un
film de polymeéres au dessus de sa température de transition vitreuse et a
lui appliquer un champ électrique, puis a descendre lentement. Différentes
techniques sont utilisées pour réaliser la condition d’accord de phase. On peut
citer la réalisation d’'un micro patron de trous périodiques entre le polymeére
et des électrodes d’orientation.

La méthode toute optique, qui nous intéresse, présente I’avantage de sa-
tisfaire automatiquement et in situ a la condition d’accord de phase. Elle
repose sur la superposition cohérente dans le matériau d’une impulsion lu-
mineuse fondamentale a la fréquence w et de sa seconde harmonique a la
fréquence 2w. Cette superposition cohérente a pour effet d’orienter les molé-
cules de maniére collective. La centrosymmétrie dans le matériau étant alors
brisée par 'acquisition d’une orientation préférentielle pour les unités azo-
benzéniques, I'existence d’un tenseur de susceptibilité du second ordre non
nul dans la couche de polymeres est autorisée. Un modele original d’orienta-

tion optique basé sur des équations aux débits et d’inspiration semi-empirique
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a été proposé. La section suivante décrira la caractérisation physicochimique
des polymeres étudiés. Le modele d’orientation optique est ensuite présenté
en introduisant les hypothéses nécessaires & sa construction et en s’attachant

a les justifier autant que faire se peut.

1.2 Caractérisation physicochimique des po-
lyméres

Les propriétés physicochimiques d’intérét des polymeres sont caractéri-
sées a l'aide de différentes techniques. Les températures de transition des
meésophases pour les différents polymeéres cristaux liquides sont mesurées par
calorimétrie différentielle (DSC). En dessous de la température de transition
vitreuse, les polymeéres sont en phase solide. Entre la température de transi-
tion vitreuse et la température d’isotropisation, les polymeéres sont en phase
cristalline liquide. Au dessus de la température d’isotropisation, les poly-
meéres sont en phase liquide. Les masses molaires moyennes en poids et en
nombres des différents polymeéres synthétisés, ainsi que les polymolécularités
correspondantes (rapport entre les masses molaires maximales et moyennes)

sont déterminées par chromatographie a perméation de gel (GPC). Les frac-
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tions molaires des chaines pendantes pour les polymeéres a motifs hybrides
sont déduites par intégration des courbes de déplacement chimique de RMN.

Les différents résultats obtenus sont synthétisés dans un seul tableau (Tab.

1.2.1).
Propriété\Molécule PDR1-A PSMAN COP1DR1A-PSMAN COP2DR1A-PSMAN

Températuredetransitionvitreuse 53,5 40 invisible 37

Températured’isotropisation inexistante 75 invisible 70
Massemolairemoyenne 3880 4600 4290 3115
Massemolairemaximale 4435 6370 6069 4237
Polydispersité 1,14 1,37 1,41 1,36

FractionPDR1-A /PSMAN 1/0 0/1 0,3/0,7 0,5/0,5

TAB. 1.2.1: Récapitulatif des propriétés d’intérét pour les polymeres étudiés

PDRI1-A est 'abréviation pour poly («Disperse Red 1») acrylate et cor-
respond & un polymeére pour lequel les chaines pendantes sont exclusivement
constituées du motif 2 (Fig. 1.1.1). PSMAN est I’abréviation pour le poly {4'-
(8-méthacryloxyalkyléne) méthylamino}-4-nitroazobenzéne et correspond a
un polymere avec des chaines pendantes a base du motif 1 (Fig. 1.1.1). Le
motif 2 favorise une phase amorphe tandis que le motif 1 favorise une phase
cristalline liquide. En jouant sur la fraction molaire de chaque motif, on gé-
nére des polymeéres avec des propriétés thermodynamiques intermédiaires a

celles des polymeres purs.
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1.3 Modéle microscopique de ’orientation op-
tique

Les polymeres d’étude peuvent étre vus comme de longues macromolé-
cules comportant des chaines pendantes azobenzéniques (Fig. 1.1.1). Ce sont
ces chaines pendantes qui sont & proprement parler les unités a non-linéarité
optique qu’il faut orienter pour créer une non-linéarité optique macrosco-
pique collective. Chacune de ses unités peut étre vue comme un axe long
de délocalisation des électrons, parallele en moyenne a la double liaison dia-
zoique, et comportant de part et d’autre de cette derniére des bras flexibles
qui basculent lors d’une photoisomérisation (Fig. 1.3.1). Afin de simplifier la
description physique de l'action de la lumiere sur les unités non- linéaires,
nous choisissons de les représenter par des batons brisés (Fig. 1.3.2) distincts

selon leur conformation.

Lorsque nous mesurons les spectres en transmission des polyméres PDR1-
A (Fig. 1.3.3), PSMAN (Fig. 1.3.4), et des copolymeres COP1DR1-A-PSMAN
(Fig. 1.3.5), COP2DR1-AP8MAN (Fig. 1.3.6), nous obtenons sensiblement
les mémes spectres. Ils consistent tous en une bande d’absorption tres large.
Pour les différents polymeéres d’étude, les largeurs & mi-hauteur des bandes
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Fia. 1.3.1:

Représentation chimique des unités non-linéaires
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Fic. 1.3.2: Représentation schématique des unités non-linéaires en batons
brisés
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d’absorption sont semblables et les longueurs d’ondes centrales trés voisines

par rapport a la largeur de bande totale (Tab. 1.3.1).

Molécules\Caractéristiques spectrales

Longueur d’onde centrale wo

Largeur a mi-hauteur

Longueur d’onde somme 3wo

PDR1-A

470nm

152nm

1410

PSMAN

494nm

156nm

1482

COP1DR1A-P8MAN

482nm

156nm

1446

COP2DR1A-PSMAN

464nm

150nm

1392

TAB. 1.3.1: Grandeurs spectrales d’intérét pour les polyméres d’étude

On interpréte cette bande d’absorption autour de 480 nm, laquelle est

caractéristique des azobenzeénes, comme une signature d’une transition entre

un niveau fondamental et continuum de niveaux excitées. Cette transition

s’accompagne de cycles de photoisomérisations favorisées par les électrons.

Par ailleurs lorsque I’on compare la différence d’énergie entre les azobenzénes

en conformation T'rans et Cis, qui est de 'ordre de 30 kCal/mol, a I’énergie

d’un photon au maximum de la bande d’absorption exprimée dans la méme

unité, on trouve que cette derniére est deux fois plus grande. En effet la

longueur d’onde moyenne du maximum de la bande d’absorption pour les

différents polymeéres est voisine de 480 nm, ce qui correspond a une énergie

de 2.6 eV ou 60 kCal/mol pour les photons. Cette différence nous permet de
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Fic. 1.3.3: Spectre en transmission PDR1-A
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Spectre en transmission COP1DR1A-P8EMAN
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Fic. 1.3.5: Spectre en transmission COP1DR1A-PSMAN
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Spectre en transmission COP2DR1A-P8MAN
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Fic. 1.3.6: Spectre en transmission COP2DR1A-PSMAN
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conclure que la photoisomérisation qui se produit au maximum de la bande
d’absorption se déroule avec un passage par un état virtuel intermédiaire
plus haut en énergie que la conformation Trans. On utilise donc un modeéle
a trois niveaux pour la suite de I'étude (Fig. 1.3.7). Des modeles a quatre
niveaux ont ¢été décrits dans la littérature[13]. On se contentera cependant
de trois niveaux car ils permettent une compréhension suffisante d’autant
plus que la forme C'is existe & ’état de traces aux températures de travail.
Lorsqu’un photon de longueur d’onde a l'intérieur de la bande d’absorption
d’un polymeére arrive sur une unité azo-benzénique, il met en mouvement
ses électrons. L’énergie cinétique qu’ils acquiérent est ensuite restituée a la
molécule qui subit une photoisomérisation. Ce schéma réactionnel est le point

de départ de la modélisation de 'orientation optique.

Considérons un photon polarisé rectilignement qui rencontre une unité
azobenzénique en conformation Trans qui est la conformation thermodyna-
miquement majoritaire (Fig. 1.3.8.a). La fleche ondulée représente un photon
incident et la fleche droite la direction de polarisation de ce photon. L’angle
0 est I'angle entre la polarisation des photons incidents et I’axe moyen de
délocalisation des électrons ou I’axe long de la molécule qui correspond éga-
lement & la double liaison. Lorsque la polarisation des photons est paralléle
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Fic. 1.3.7: Modéle & trois niveaux
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FIc. 1.3.8: Eléments de modélisation de Porientation optique
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a I’axe long, la mise en mouvement des électrons par le champ électrique est
facilitée, tandis qu’il est beaucoup plus difficile pour des photons polarisés
perpendiculairement a ’axe long de mettre en mouvement les électrons. On
traduit ce concept par une probabilité géométrique d’absorption des photons
par les unités non-linéaires, cette probabilité étant donnée par la loi de Ma-
lus (Fig. 1.3.8.b). Autrement dit, chaque unité azobenzénique se comporte
comme un polariseur vis-a-vis des photons. Par ailleurs, on peut décrire le
peuplement angulaire des azobenzénes par une probabilité angulaire sur un
intervalle de longueur 7 (Fig. 1.3.8.c) car la transformation § — 6 + 7 cor-
respond a la méme molécule. Ainsi une répartition isotrope correspond a un
peuplement angulaire plat de hauteur %(Fig. 1.3.8.¢). Etudions maintenant
le cas d’un photon qui rencontre une unité non-linéaire optique et réalise une

photoisomérisation.

Dans le cas d’une photoisomérisation Trans — Cis, les deux sauts
inertiels subis par I'unité non-linéaire sont de méme sens pour les deux possi-
bilités de basculement de bras, alors que dans le cas d’une photoisomérisation
Cis — T'rans, les sauts inertiels sont contrarotatifs (Fig. 1.3.9). On en dé-
duit que la transition Trans — Cis dépeuple les classes angulaires, tandis
que la transition inverse échange les classes angulaires et n’a pas d’effet sur le
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Isomere Isomere
Cis

Rotation Rotation totation Rotation
levogyre levogyre dextrogyre levogyre

Fic. 1.3.9: Diagramme des photo-isomérisations
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peuplement orientationnel. Les modéles de 1'orientation optique & un photon

et deux et trois photons cohérents peuvent étre décrits.

1.3.1 Modéle d’orientation optique a4 un photon

On note P(0,t) la probabilité angulaire pour une unité azobenzénique
d’étre sur la surface du cone de demi-angle 6 défini par rapport a la direction
du champ électrique d’orientation. f(\) désigne la forme de bande d’un po-
lymere particulier. 7 est un temps caractéristique qui dépend des molécules,
de la nature de la lumiére orientatrice (laser continu, impulsionnel) ainsi que
de l'intensité lumineuse des champs d’orientation.

L’équation d’évolution de la probabilité angulaire est donnée par :

dP(0,t)  P(6,1)

i ——f(X) cos”(6) (1.3.1)

Dans cette équation, le signe moins provient du fait que la transition
Trans — Cis dépeuple les classes angulaires sur un cycle a trois niveaux, le
terme en cos?() provient de ’hypothése justifiée précédemment selon laquelle
les unités moléculaires se comportent comme des polariseurs vis-a-vis des

photons, la forme de bande f(\) qui correspond a la courbe d’absorbance
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des différents polymeéres traduit le fait qu'un photon en dehors de la bande
d’absorption ne participe pas aux cycles de photoisomérisations, et enfin le
parametre 7 rend compte de l'inertie mécanique des unités orientées ainsi
que de l'intensité de la lumiére orientatrice. La dépendance de 7 avec cette
derniére est supposée suivre la loi :

17

1
- = 1.3.2
T To IO ( )

, ol I est une intensité de référence (W/cm?) et 7o un temps caractéristique
d’orientation pour cette méme intensité. Cette hypothése est cohérente avec le
modele d’Einstein des équations aux débits des lasers dans lesquelles les taux
de transfert de population pour ’absorption sont proportionnelles aux flux
de photons (s~1.m™2)[14, 15]. Si on travaille & une longueur d’onde fixée, la
forme de bande peut-étre incorporée dans un nouveau temps caractéristique

grace a la correspondance :

= (1.3.3)

L’équation d’évolution du peuplement angulaire se simplifie en :
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dP(,t)  P(6,t)
o = o cos (0) (1.3.4)

La solution de cette équation est de la forme :

t

P(0,t) = aexp(— cos2(9)7_ ) (1.3.5)

La constante a est déterminée par la condition de normalisation de la

probabilité :

[ME]

P(0,t)d = 1 (1.3.6)

a=— (1.3.7)
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La forme finale de I’évolution du peuplement angulaire est :

po.1) = P O)7) (1.3.8)

exp(— COSQ(G):—,)

S~

Wl

Le calcul numeérique de la loi d’évolution du peuplement angulaire (Fig.
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1.3.10) permet de comprendre le déroulement de l'orientation optique. A
I'instant initial, le peuplement angulaire est plat car il n’y a pas d’orientation
optique et toutes les directions sont équivalentes. La probabilité angulaire se
creuse en premier pour les valeurs de 6 proches de zéro qui correspondent
a une probabilité d’absorption maximale. Les populations angulaires sont
transférées au fur et & mesure vers la valeur § = 7 qui correspond a une
probabilité d’absorption nulle. Cette classe angulaire n’affiche donc aucun
débit de transfert de population. Elle sera donc le siége d’une accumulation

de peuplement au bout d’un temps caractéristique de l’ordre de 7 .

L’orientation optique & un photon n’est pas intéressante pour réaliser des
matériaux a forte non-linéarité optique. En effet, I'orientation & un photon
génére un ordre centrosymmétrique car les molécules sont libres de tourner
autour de la normale & la direction de polarisation de la lumiére orientatrice

(Fig. 1.3.11).
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F1G. 1.3.10: Evolution du peuplement angulaire & des instants succesifs
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Fic. 1.3.11: Ordre centrosymmétrique araignée généré par une lumiére
polarisée dans une direction définie
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1.3.2 Modéle d’orientation optique 4 deux et trois pho-
tons

On s’intéresse dans cette section & décrire l'orientation optique a deux
photons cohérents. Ces deux photons fondamentaux et doublés sont corrélés
en phase a lintérieur d’un amplificateur paramétrique optique (OPA) car ils
sont issus de "'amplification paramétrique et du doublage de la méme impul-
sion source. L’accord de phase intra-cavité impose a ces deux photons des
polarisations perpendiculaires en sortie de 'OPA. Le dispositif expérimental
les sépare spatialement, puis les recombine avec des polarisations paralléles
(Fig. 2.0.1) pour les synchroniser par mélange de fréquences dans un cristal
non-linéaire (Fig. 2.1.1). On suppose que si les deux photons d’orientation ont
des directions perpendiculaires (Fig. 1.3.13), la brisure de centrosymmétrie
est maximale. Les dipoles a I’équilibre sont en effet alors perpendiculaires &
deux champs orthogonaux donc tous dans la méme direction. Cette configu-
ration d’écriture de la non-linéarité est confirmée par la thése de Sébastien
Bidault, mais n’est néanmoins pas la seule. Les hypothéses de 1’orientation
optique & un photon sont conservées. L’angle 6 est cette fois-ci ’angle entre

I’axe long des unités non-linéaires et la direction perpendiculaire au plan
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constitué par les deux directions de polarisation des photons fondamental et
doublé dans le cas perpendiculaire. On considére donc le cas de cycles de
photoisomérisations a trois niveaux réalisés par deux processus concurrents
d’absorption multiphotoniques :

— absorption résonnante & deux photons fondamental (rouge) et doublé
(bleu) corrélés en phase (w + 2w) et de polarisations perpendiculaires
(Fig.1.3.12)

— absorption résonnante a trois photons fondamentaux (rouges) (w+w+

w).

On peut commencer par remarquer que les durées de vie des états intermé-
diaires évalués par ﬁ pour en obtenir un ordre de grandeur sont trés courtes
et correspondent a quelques dixiémes de cycle optique (0,38fs ~ 0,1um).
Ceci explique la nécessité de synchroniser les photons d’orientation sur les
molécules. Si on note ¢ le déphasage cohérent entre les deux photons rouge et
bleu qui réalisent la transition vers I’état virtuel, la probabilité de transition

a deux photons est donnée par :

1
Ptransition = ; COSZ(%) (139)
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Fi1c. 1.3.12: Modele d’orientation optique a deux photons cohérents
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Fic. 1.3.13: Configuration d’écriture sélective d’'un ordre non
centrosymmétrique par absorptions simultanées a deux et trois photons
résonnants avec des polarisations perpendiculaires
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Cette derniére équation signifie que la probabilité de transition double est
maximale pour des photons en phase et minimale pour des photons en oppo-
sition de phase, % étant un facteur de normalisation de la probabilité. Dans
ces conditions, 1’équation d’évolution des populations angulaires devient :

dP(0,1) P0,1)

WA 2, @
o7 p f(?)sm (0) cos (5) (1.3.10)

, oit Ay est la longueur d’onde du photon fondamental. Le facteur % deé-
coule de I'additivité des énergies des deux photons qui réalisent la transition
double et permet de comprendre que la largeur de bande & deux photons dans
laquelle Ay varie est trois fois plus large que la largeur de bande & un photon.
7 est un contraste qui dépend du rapport d’intensité entre les deux impulsions
d’écriture et qui admet un optimum pour une valeur bien choisie de leur ratio.
L’optimum correspond & un équilibre entre les deux processus concurrents
d’absorption & deux et trois photons. Lorsque les deux photons cohérents
sont en phase, la solution de cette équation est strictement identique & celle
qui régit 1’évolution des populations dans le cas de I'orientation optique a un
photon (Equ. 1.3.1). L’ordre induit est cependant non centrosymmeétrique par
sélectivité angulaire stricte contrairement & ’orientation & un photon qui est

angulairement séléctive au sens large. Les molécules s’orientent ainsi toute
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dans la méme direction. On ne comprend pas avec ce modele l'origine de la
sélectivité en sens pour l'orientation des molécules. En effet, la polarisation
non-linéaire d’ordre deux est une grandeur vectorielle et deux dipoles orientés
dans la méme direction et en sens inverse donne une contribution nulle au
signal de seconde harmonique. Il est donc possible que des effets magnétiques
interviennent et expliquent la stéréosélectivité en direction et en sens pour
I'orientation optique. Il est également possible que des séquences de polari-
sation bien choisies en régime femtoseconde puissent améliorer 'efficacité de
I’orientation & I’aide de séquences de peuplement. Une autre explication pour-
rait étre que les extrémités des motifs azobenzéniques soient discernables du
fait de I'ancrage des chaines pendantes a la chaine principale. La sélectivité
en sens proviendrait de I’ancrage de deux unités voisines a la méme zone. Les
impulsions enregistreuses qui contiennent les photons d’orientation sont vues
comme des enveloppes lentes de champs électriques de support temporel fini
a l'intérieur desquelles on trouve des oscillations rapides : I'enveloppe lente
correspond a la durée de 'impulsion et la périodicité spatiale rapide a sa lon-
gueur d’onde (Fig. 1.3.14). Comme les photons d’orientation fondamentaux
et doublés ne voyagent pas a la méme vitesse dans la couche de polymeéres du

fait de la dispersion, ils se désynchronisent au cours de la propagation dans
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le matériau. Ceci se traduit par un glissement relatif des impulsions et une

modulation spatiale de leur phase relative.

La périodicité spatiale de 'impulsion fondamentale est A = 1,31 pum, tan-
dis que celle de I'impulsion doublée est % = 0,655 um. Le décalage spatial
relatif des impulsions qui permet de retrouver le méme état de phase pour
leur superposition cohérente est % Si on note An la dispersion d’indice entre
la fondamentale et la seconde harmonique dans la couche de polymeéres, la
distance caractéristique au bout de laquelle le méme état de phase est re-

trouvé est donnée par [12] :

AAn = % (1.3.11)

Comme c’est la phase qui commande l’efficacité d’orientation a deux pho-
tons (Equ. 1.3.10), on en déduit qu'il se crée dans le matériau des zones
alternativement orientées et non orientées (Fig. 1.3.15) avec une périodicité

spatiale donnée par [12] :

A= (1.3.12)
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Largeur spatiale: 16.6 mm
Durée des impulsions: 55 fs

Fi1c. 1.3.14: Photographie instantanée des impulsions enregistreuses
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FiG. 1.3.15: Réseau d’efficacité d’orientation correspondant a des zones
alternativement orientées et isotropes
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Chapitre 2

Tentative de mise en oeuvre
expérimentale en régime

femtoseconde

L’orientation optique est réalisé a ’aide d’un amplificateur paramétrique
optique qui délivre des impulsions femtoseconde fondamentale (1,31 um) et
doublée (0,655 pm) a un taux de répétition de 1 kHz. Ces deux impulsions, co-
propagatives et polarisées orthogonalement, sont envoyées dans un interféro-
metre de Mach-Zender qui réalise leur superposition cohérente (Fig. 2.0.1) sur

une couche de polymeres maintenus a 1’état liquide dans une cellule controlée
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en température.

Les intéréts de ce montage (Fig. 2.0.1) sont les suivants :

— possibilité de croiser les polarisations des impulsions enregistreuses afin
de définir une direction d’orientation sélective des molécules perpendi-
culairement aux deux champs d’écriture.

— possibilité de synchroniser les impulsions d’orientations par mélange
de fréquence dans un cristal non-linéaire a ’aide de la ligne a délai en

configuration paralléle.

Les parameétres physiques importants & considérer pour 1’écriture d’une
non-linéarité dans une couche de polymeres sont les suivants :

— la synchronisation des impulsions enregistreuses, la coaxialité des fais-
ceaux d’écriture dans le cas non focalisé, et le recouvrement géomé-
trique des spots d’écriture dans le cas d’'une focalisation

— D’épaisseur de la couche de polymeres

— le déphasage cohérent entre les impulsions enregistreuses

— la température

— Dintensité et le ratio des intensités des faisceaux d’écriture.
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Fic. 2.0.1:  Schéma de principe du montage d’écriture de la non-linéarité
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2.1 Synchronisation des impulsions

Pour écrire la non-linéarité optique, il est important que les deux im-
pulsions fondamentale et doublée se recouvrent sur 1’échantillon. Lorsque les
impulsions sont de 'ordre de la nanoseconde, 1’étalement spatial associé est
de l'ordre de la dizaine de meétres et le recouvrement des impulsions dans un
montage de Mach-Zender n’est pas critique. En revanche, pour des impul-
sions de durée voisine de 50 fs, la largeur spatiale des impulsions est de I’ordre
de 15 um. Leur synchronisation est donc particulierement délicate. Elle est
réalisée par mélange de fréquences dans un cristal non-linéaire. Nous avons
choisi d’utiliser un cristal BBO taillé a 30° qui présente I'intérét de permettre
le mélange de fréquences & un angle raisonnable pour les longueurs d’ondes
1,31 pm et 0,655 pum.

Comme les photons mélangés ont des directions de propagation identiques
hors du matériau dans la configuration Mach-Zender, le mélange est néces-
sairement dans la méme direction par conservation de I'impulsion et il est
nécessaire de séparer la fondamentale, la seconde harmonique et le mélange de
fréquences a I’aide d’un filtre qui sélectionne les photons sommes (Fig. 2.1.1)
pour déterminer la position de la ligne a délai qui réalise la synchronisation

des impulsions d’orientation.
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Lorsque la ligne & délai est balayée et que le mélange de fréquences est
observé a l'aide d'un photomultiplicateur, on observe un pic de synchroni-
sation(Fig. 2.1.3). Une dérivation de faisceau vers une caméra CCD a aide
d’un miroir basculant entre le cristal de BBO et le filtre bleu permet de
faire la synchronisation a 'oeil et de réaliser la coaxialité parfaite des fais-
ceaux d’écriture sur les échantillons (teinte plate optique) pour maximiser

efficacité d’orientation (Fig. 2.1.2).

2.2 Influence de I’épaisseur des échantillons

Deux situations limites sont & considérer en fonction du rapport £ (Fig.

2.2.1) : lorsque les échantillons sont minces (§ < 1), I'efficacité d’orientation

$q

au centre de ’échantillon est commandée par 0082(7), ou ¢, est le déphasage

cohérent entre les impulsions enregistreuses a ’entrée de la couche. On le
considére homogene et non critique pour des échantillons minces, tandis que
dans le cas d’échantillons épais (§ > 1), il y a plusieurs oscillations de

I’efficacité d’orientation dans I’épaisseur de la couche avec auto-accord de

phase.
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Fic. 2.1.2: Mélange de fréquences dans la configuration de teinte plate
optique vue & la caméra CCD
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Fic. 2.2.1:  Configurations typiques d’échantillons épais (a) et mince (b)
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2.3 Influence de la température

La température commande la mésophase de la couche de polymeéres dans
laquelle on inscrit la non-linéarité. A basse température, les chaines ne sont
pas assez mobiles. A haute température, elles le sont trop. Il y a donc une
température optimum d’orientation optique. Dans le cas d’impulsions femto-
secondes focalisés, il est possible que la chauffe soit inutile puisque le délai de
répétition entre les impulsions est du méme ordre de grandeur que le temps
caractéristique des transferts radiatifs dans les polymeéres et que les intensités

incidentes sont élevées.

2.4 Caractérisation des impulsions enregistreuses

Pour réduire le temps d’orientation optique a des échelles de temps acces-
sibles & '’expérimentateur (Equ. 1.3.2), il est possible qu'une focalisation des
impulsions d’écritures sur la couche de molécules soit nécessaire. Des mesures
préliminaires ont été faites pour une focalisation a ’aide d’une lentille de 80
mm placée a la sortie de 'interférometre. On cherchait & mesurer précisém-
ment la durée des impulsions d’écriture, les diamétres des spots d’écriture

sur la couche de molécules pour en déduire les intensités correspondantes a
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chaque faisceau. L’objectif était de comparer les conditions de ’expérience a
celle faite par d’autres équipes [16]. Le mélange de fréquences est enregistré
en fonction de la position de la ligne a délai avec un moyennage en chaque
point pour réduire le bruit . Le signal observé correspond & une convolution
spatiale entre les impulsions fondamentale et doublée. La durée des impul-
sions d’écriture est estimée par le double de la largeur & mi-hauteur spatiale
du mélange selon un ajustement par une gaussienne (Fig. 2.4.3). Le facteur
deux permet d’estimer le support spatial de I'impulsion sans l'incertitude
sur le démarrage du recouvrement. Entre le début et la fin du recouvrement
spatial, les deux impulsions sont décalées du double de leur extension (Fig.
2.4.1).

Si on tient compte de 'aller retour dans le miroir du bras de mesure de
I'interféromeétre, le support spatial du recouvrement correspond a la durée de
I'impulsion avec le facteur de conversion c. Pour estimer expérimentalement
la dimension du spot d’écriture de la non-linéarité, on utilise des trous calibrés
de dimensions connues et on mesure la puissance transmise a travers chaque
trou en optimisant le signal détecté par un photo-multilplicateur. Le graphe
de l'intensité optimale transmise en fonction de la dimension du trou est un

créneau dont le seuil donne une bonne estimation de dimension du spot (Fig.
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Grandeurs mesurées

PCVV (2W)

Pow (W)

D2w

D

w

T

Valeurs

200 W

20 uW

20 microns | 40 microns

210 fs

TAB. 2.4.1: Parameétres d’interét pour I’évaluation du flux des impulsions
d’écriture

Grandeurs I(w) I(2w)
Valeurs cibles 4AMW /em? | 3,8kW /cm?
Valeurs continues focalisées | 15,9kW /cm? | 636,3kW /cm?
Valeurs crétes focalisées | 75,8TW /cm? | 3,03PW /cm?

TAB. 2.4.2: Comparaison entre les conditions expérimentales de Kitaoka et
al. et nos conditons expérimentales

2.4.2).

Le seuil est & 20 pum. L’utilisation d’'un trou de cette dimension donne

naissance a une figure d’Airy, avec des anneaux a symmétrie sphérique, ce

qui confirme la valeur expérimentale du diameétre des faisceaux d’écriture.

Pour caractériser les faisceaux , on dispose de deux puissances métres 818-

UV et 818-IR de chez Newport dont les surfaces actives sont respectivement

1 ecm? et 0,071 cm?. Le diameétre du spot est inférieur a la dimension de la

surface active. La puissance mesurée correspond donc a la puissance sur la

dimension du spot.

Icréte<w> —

P T
_ Pow) T 7sg TW /em?
Sspot(w) T

56




12+ o -
- i
— ra .
o - T
- _}_ & 'H-..H- - -
Tr N A == .
@ ) ¥
E |
L al
5 @ |
=
2 |,
c 6 | .
- !
=
= |
4t ! -
|
1
102030 50 100 200

Diamétre du trou ( um )

Fi1G. 2.4.2: Mesure de la taille du spot par mesure de l'intensité transmise
a travers des trous calibrés

o7

300



P 2w) T
Lot (2w) = M_ ~ 3,03 PW/cm2
spot(2w) T

P
Icontinu(w) = CL(U)) ~ 15,9 kW/Cm2
S
spot(w)
Pow (2
]continu(2w) = M ~ 636,3 kW/CIIl2

Sspot(w)

On peut constater que I'intensité de I'infrarouge est trois ordres de gran-
deurs au dessus de l'intensité de la seconde harmonique pour les conditions
expérimentales décrites par Kikatoa et al. [16]. Ceci est cohérent avec le fait
que 'absorption a trois photons est moins probable que 1’absorption a deux
photons. Il est donc probable qu'une atténuation soit nécessaire pour at-
teindre ce ratio d’intensité des faisceaux d’écriture pour équilibrer les deux
processus concurrents d’absorptions multiphotoniques. L’utilisation de pola-
riseurs massifs dans le montage interférométrique pour ajuster le ratio entre
les faisceaux d’écriture est a proscrire car la teinte plate est tres difficile a
trouver dans ces conditions. Il faut procéder en introduisant des atténuateurs
par puissance de 10 jusqu’a trouver le bon ordre de grandeur du ratio. Comme

les intensités incidentes a w et 2w sont dans un rapport 40 en tenant compte
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1.2 . -

Equation: .
y0+a0*exp(—=4*In(2)*(x—x0)%/(w?))

3 Chi’= 0.00125 J

= 1+ 2 -

- R°= 0.98567 .

® y0=0.00334%0.00083

- a0=1.13583%0.00403

2 08 X0=16.57908+0.00019 a . ]
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Fic. 2.4.3:  Mesure de la durée moyenne de deux impulsions par
intercorrélation dans un cristal non-linéaire
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de la surface divisée par quatre pour la seconde harmonique et du facteur
10 entre les puissances mesurées au point focal, 'atténuation & utiliser serait
de Wloo' On cherche & déterminer les caractéristiques du faisceau gaussien
objet (avant la lentille de focalisation) (Fig. 2.6.1) pour en déduire les carac-
téristiques du faisceau image (derriere la lentille de focalisation) (Fig. 2.6.1)

a ’aide des formules de conjugaison des points de pincement d’un faisceau

gaussien traversant une lentille mince. La relation de grandissement est :

_ (@) Z L Sy ry
o= () ~m U= 7

, oil 5 est la distance objet (s > 0), f  la focale de la lentille convergente, et
zr la distance de Rayleigh du faisceau objet.

Le diameétre du faisceau mesuré & s = 3 m permet de connaitre la demi-
divergence du faisceau et d’en déduire les caractéristiques du faisceau gaus-

sien objet :

A
Ab = 2 = Z d
: qw, 2d ,6 mra
A
wo WA@% .25 mm

60



Tw
zR:—Ozl5cm

Les distances de Rayleigh objet et image sont reliées par la relation :

La distance de Rayleigh image permet d’avoir une estimation de la pro-
fondeur de foyer sur les échantillons. On sait ainsi qu’il faut faire la mise au
point sur la couche de molécules avec une précision longitudinale de I'ordre
la distance de Rayleigh image. Par conséquent, un positonnement micromé-
trique est nécessaire pour ajuster la position des échantillons. La divergence
du faisceau gaussien image est plus élevée que celle du faisceau objet dans

% ~ 36. Le faisceau image atteint donc le méme diameétre apres

un rapport
le second point de pincement sur une distance de ’ordre de la dizaine de cm.
Une optique de collection (lentille convergente de focale 30 mm ) est utilisée
pour collecter la totalité du signal, le focaliser a ’entrée de 'obturateur. Le
photo-multiplicateur est placée derriére la lentille de collection et I’obturateur

a une distance telle que la tache image ait la dimension de la surface active

pour réaliser une détection adaptée avec un rapport signal & bruit optimal.
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2.5 Procédure de recouvrement spatial et tem-

porel des faisceaux d’écriture

On emmene la face avant du cristal non-linéaire a ’aide d’un positionneur
trois axes au point focal de I'impulsion infrarouge en visualisant le continuum
al’aide d’une caméra CCD. Le continuum comporte des franges d’interférence
qui révélent la nature cristalline du cristal de BBO. On reconnait ainsi tres
nettement les faces avant et arriére du cristal lorsqu’on le déplace longitudi-
nalement. Les franges apparaissent et disparaissent au fur et & mesure que
le cristal est traversé. La polarisation au point focal contient les polarisa-
tions ordinaires et extraordinaires et les franges observées correspondent a
I'interférence entre les deux. Le spot visible est ensuite superposé au spot
infrarouge en optimisant le signal de mélange de fréquences jusqu’a satu-
ration de la caméra CCD. Les échantillons sont ensuite ammenés au point
focal de I'impulsion visible seul pour ne pas orienter avec une mise au point
sur la face avant. Le dispositif expérimental comporte des obturateurs ma-
nuels dans chaque bras en plus des obturateurs électroniques pour permettre
un bon controle expérimental. Lorsque cette séquence de recouvrement est

exécuté, on obture de maniere logiciel les obturateurs électroniques. Les obtu-
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rateurs manuels sont ouverts et I'acquisition pour 'orientation optique peut
commencer. Comme les impulsions sont séparées spatialement a ’entrée de
la cellule car la lentille est achromatique, on doit éviter de leur faire tra-
verser une lame de verre. Dans le cas contraire, la superposition des taches
infrarouge et visible sur les échantillons devrait étre faite avec la premiére
fenétre et le cristal a 'intérieur de la cellule ce qui est impossible vue 1’en-
combrement du cristal et la dimension de la cellule. La premiére fenétre de
la cellule contrélée en température est donc fabriquée en métal avec un trou

pour laisser passer les faisceaux d’écriture sans effet de dispersion.

2.6 Montage de suivi en temps réel de ’orien-

tation optique

Le montage est a peu de choses prés le méme selon que 1’on focalise ou non
les impulsions d’écritures. Dans le premier cas, une dérivation de faisceaux
a l'aide d’un miroir basculant est prélevé & une distance de 25 & 27 cm de
la lentille de focalisation laquelle est placé le plus prés possible de la sortie
de l'interférométre. Cette dérivation de faisceaux permet de visualiser des

franges a ’aide d’une caméra CCD lors de la procédure de recouvrement
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des spots d’écriture. Dans le cas d’impulsions d’écriture non focalisées, les
lentilles de collection et de focalisation sont absentes.

Le montage consiste a faire alterner des périodes d’écriture de l'orienta-
tion durant lesquelles les impulsions enregistreuses fondamentale et doublée
sont superposées sur les échantillons avec des périodes de lecture pendant
lesquelles seule la fondamentale est envoyée et le signal de seconde harmo-
nique générée dans la couche détecté a I'aide d’un photo-multiplicateur. Ceci
est réalisé au moyen de deux obturateurs (Fig. 2.6.1). Pendant les périodes
d’écriture, I'obturateur 2 est fermé pour ne pas éblouir le PM tandis que
I’obturateur 1 est ouvert. Pendant les périodes de lecture, I’obturateur 2 est
ouvert tandis que I'obturateur 1 est fermé. Comme on s’attend a ce que le
signal de seconde harmonique générée dans la couche soit faible (trois ordres
de grandeurs en dessous du signal de doublage du cristal de BBO), une dé-
tection synchrone est utilisée. Le bras qui contient 'impulsion infrarouge est
modulé & 'aide d’un chopper & une fréquence choisie au moment de 1’expé-
rience. Un barreau de silicium inséré dans le bras infrarouge permet d’affiner
la séparation spectrale des dichroiques. Le résiduel visible dans le bras infra-
rouge étant modulé par le chopper, il noit le signal de seconde harmonique

sans barreau de silicium. Le courant de sortie du photomultiplicateur est en-
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voyé sur ’entrée signal du Lock-in et la référence de fréquence du chopper sur
I’entrée correspondante. La sortie du Lock-in est envoyé sur un multimetre

interfacé GPIB.

2.7 Description des programmes réalisés

Différents sous-programmes ont été réalisés pour étre utilisés par un ex-
périmentateur. La description de chaque module comprend le nom, ’entrée,

la sortie, 'opération effectuée et toute remarque utile.

2.7.1 Module lecture

Lit la sortie d’'un multimetre GPIB interfacable.
entrée : aucune.
sortie : nombre sur 8 digits.

remarque : la lecture est lente.

2.7.2 Module sequence

Décrit un cycle d’ouverture fermeture des obturateurs avec lecture au

moment opportun du multimetre GPIB et moyennage sur un nombre de
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seconde harmonique
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coups spécifiés

entrée : Délai entre les périodes de lecture (scalaire), nombre de coups sur
lesquels le signal est moyenné, multiplicateur du délai (ms).

sortie : signal et bruit obtenue par la moyenne et 1’écart type.

remarque : vu la lenteur du multimeétre GPIB, il faut maintenir le moyen-
nage sur le nombre de coups & 1 pour ne pas induire une dérive trop excessive
de I’horloge. Le traitement de signal est ainsi confié au Lock-in plus perfor-

mant.

2.7.3 Module moutonaverage

Balaye de maniere séquentielle la ligne a délai entre les positions initiale
et finale avec un pas spécifié en unités d’encodeur en effectuant & chaque
position une lecture de la valeur affichée par le multimetre GPIB moyennée
sur un nombre de coups paramétrable. Un fichier de mesure est généré.

entrée : position initiale, position finale, pas, nombre de coups, indice de
sauvegarde.

sortie : fichier de mesure.

remarque : ne pas dépasser la course de la ligne a délai pour ne pas la

briser (+£25 mm).
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2.7.4 Module statel

Place les deux obturateurs dans 1’état 1 : obturateur OPM=02 fermé,

obturateur OVIS=01 ouvert.

2.7.5 Module state2

Place les deux obturateurs dans 1’état 2 : obturateur OPM=02 fermé,

obturateur OVIS=01 fermé.

2.7.6 Module state3

Place les deux obturateurs dans 1’état 3 : obturateur OPM=02 ouvert,

obturateur OVIS=01 ouvert.

2.7.7 Module state4

Place les deux obturateurs dans 1’état 4 : obturateur OPM=02 ouvert,

obturateur OVIS=01 fermé.

2.7.8 Programme principal

Controle de maniére séquentielle les obturateurs pour suivre 1’évolution
du signal de seconde harmonique avec enregistrement des données.
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entrée : délai entre les mesures (scalaire), durée de mesure et délai entre
les mesures (scalaires), unité de temps commune a la durée et au délai (choix
parmi seconde, minute, heure, jour a I’aide d’un menu déroulant), nombre de
coups utilisés pour le moyennage (a laisser a 1 pour ne pas induire de dérive
de 'horloge).

sortie : fichier de mesure.

remarque : une légére temporisation de quelques ms peut étre utile entre
I’ouverture du PM qui précéde la lecture et 'opération de lecture du signal.
Elle est probablement réalisée par la lenteur du multimétre GPIB dans ce

cas-ci.
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Chapitre 3

Mise en oeuvre de orientation
optique dans le régime

nanoseconde

3.1 Mise en évidence expérimentale du ré-

seau inscrit dans le régime nanoseconde

Un interféromeétre de Mach Zender a été monté dans le laboratoire de

Patrick Ayotte (Fig. 3.1.1). Il comporte deux bras infrarouge et visible avec
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dans chacun une lame demi-onde suivie d’un polariseur mince. Les lames
demi-ondes et les polariseurs sont adaptés aux longueurs d”onde fondamen-
tale et doublée du YAG. Les deux lames demi-onde permettent d’ajuster le
ratio d’intensité entre les deux couleurs infrarouges et visible et de controler
I'intensité de la seconde harmonique qui peut provoquer de la photo-ablation.
A la sortie de l'interférometre, les deux impulsions issues du systéme YAG
doublée ont des polarisations paralleles.

Dans un premier temps, l'interféromeétre a été monté en s’assurant que
les deux faisceaux de chaque couleur soient le plus rigoureusement possible
coaxiaux. Cette configuration correspond a quelques franges dans le champ.
Un petit trou en métal d’environ 4 mm a été centré sur le trajet du fais-
ceau. Les lamelles de microscope sur lesquelles sont déposées les molécules
sont tenues & ’aide d’une pince de bureau, elle méme montée sur un controle
deux axes pour pouvoir tirer a différentes hauteurs et différentes positions
latérales d’'une méme lamelle. Ceci permet d’avoir sur la méme lamelle des
tirs effectués dans différentes conditions (exposition a I'une ou l'autre des
couleurs, exposition aux deux couleurs simultanément, influence du ratio, du
temps d’exposition). On s’est apergu qu’aprés un temps de l'ordre de 8 mn,

les molécules sont complétement photoablatées. La couleur rouge caractéris-
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tique des polymeéres n’était plus visible au microscope sur la zone exposée.
Aussi, nous avons réduit le temps d’orientation. Un échantillon a été ex-
posé en différentes zones de 4 mm & la couleur infrarouge seule, a la couleur
verte seule, et a la superposition des deux avec un ratio variable en tour-
nant la lame demi-onde. Le temps d’exposition était de 3 mn. Apreés analyse
de I’échantillon, le spot sur lequel seule la couleur infrarouge est envoyée ne
présente rien de caractéristique. Le spot sur lequel seule la couleur verte est
envoyée comporte des franges visibles a l'oeil. Les spots exposés aux deux
couleurs pour différents ratio présentent des franges toujours visibles indé-
pendamment du ratio. Les franges étaient toujours nettement plus resserrées
pour les zones exposées aux deux couleurs comparées a celles exposées au vert
seul. On pouvait donc conclure qu’il y avait un effet da a la superposition des
deux couleurs. Une premiére tentative de diffraction d’un Hélium-Néon par
la couche de molécules se solda par un résultat infructueux. En inclinant la
séparatrice de sortie du Mach-Zender, on fit en sorte que les deux faisceaux
de chaque couleur soient superposés tout juste a la sortie de 'interférometre,
mais séparés spatialement de quelques cm & une distance de 50 cm du miroir
de sortie. Trois spots ont été exposés dans ces nouvelles conditions & la cou-

leur verte seule, & la couleur infrarouge seule, et & la superposition des deux,
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Fi1c. 3.1.2: Mise en évidence du réseau inscrit par observation de deux
ordres modulés par la diffraction

et ceci sur la méme lamelle. La figure de diffraction des trois zones exposées
obtenue a ’aide d’un Hélium-Néon ne donne des ordres d’interférence autre

que 'ordre zéro uniquement pour la zone exposée a la superposition des deux

couleurs (Fig. 3.1.2).
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3.2 Analyse physique de la figure de diffrac-
tion

Le patron de diffraction obtenu correspond a deux ordres d’interférence
modulées par des franges a l'intérieur de chaque ordre. Si on considére un
réseau infini de fentes, les ordres d’interférences constructives correspondent a
des différences de chemin optique multiples de la longueur d’onde. La largeur
angulaire de chaque ordre est inversemment proportionnel & l’espacement
entre les fentes. Il n’y a pas de franges a l'intérieur de chaque ordre pour
pour des fentes infiniment fine. Si la largeur des fentes augmente tout en
restant voisine de la longueur d’onde, les effets de diffraction apparaissent
et modulent les différents ordres. En conclusion, on identifie clairement les
deux taches comme deux ordres d’interférences constructives du réseau inscrit
dans le matériau et les franges & l'intérieur de chaque téche correspondent
a la diffraction de I’He-Ne par le réseau dont le pas est du méme ordre de
grandeur que la longueur d’onde 632 nm. Ceci est confirmé par un angle de
I’ordre du radian entre les deux faisceaux d’écriture. Les deux ordres observés
correspondent aux deux fréquences spatiales qui permettent d’écrire le réseau

d’indice.
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3.3 Observations expérimentales complémen-

taires

Pour détecter le signal de seconde harmonique générée dans la couche,
on a dans un premier temps utilisé un schéma de détection identique & ce-
lui du montage femtoseconde. Pour vérifier que les différents éléments de la
détection synchrone fonctionnaient correctement, on a commencé par détec-
ter le signal d’un Hélium Néon au photomultiplicateur. Le signal optique de
I’He-Ne est ensuite atténué jusqu’a cent fois en dessous du niveau de bruit
ambiant. Le Lock-in parvient parfaitement & extraire le signal noyé dans le
bruit. En revanche, la détection synchrone du signal visible issu du YAG ne
fonctionne pas. Le signal est fluctuant et la moyenne sur un grand nombre de
coup oscille au cours du temps. On peut mettre en relation cette oscillation
avec 'effet stroboscopique entre la fréquence de répétition du Yag et et la
fréquence de modulation du chopper de la détection synchrone. Une suppres-
sion de cette oscillation est peut étre possible en verrouillant la fréquence du
chopper & un multiple de la fréquence de répétition du YAG. Le Mach-Zender
a été ensuite remonté en configuration colinéaire et le résiduel du bras infra-

rouge servait & positionner le photomultiplicateur de maniére optimale. Le
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réseau inscrit ayant des franges écartées, il n’y pas d’effet de diffraction du
signal de seconde harmonique par la couche de molécules apres orientation
et on s’attend a détecter le signal doublé dans la méme direction que le fais-
ceau infrarouge. Le méme trou en métal a été positionné entre la sortie du
Mach-Zender et le photomultiplicateur puis centré sur le résiduel. La lame
demi-onde du bras visible a été tournée pour minimiser le signal transmis
par le polariseur pour éviter de la photo-ablation. Aprés tirs simultanés sur
la couche, il n’apparaissait rien sur la couche de molécules au bout de 10 mn.
On a légérement augmenté le signal transmis par la lame demi-onde pour ob-
server un effet notable au bout de 10 min. Une texture blanche apparaissait
alors sur la couche de molécules lorsqu’on I’éclairait par de la lumiére blanche
non polarisée. Cette texture peut confirmer la réalisation d’une orientation
optique. La lumiére blanche non polarisée est une combinaison de différentes
polarisations ayant différentes couleurs. On peut la représenter par une sphére
blanche. Chaque point de la surface de la sphére représente une direction de
polarisation et la couleur de la surface est la couleur apparente qui dépend
de la composition en longueurs d’ondes. Si on éclaire un échantillon isotrope,
on supprime toutes les directions de polarisations dont la couleur est dans

la bande d’absorption de la couche. Comme il existe toujours des molécules
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orientées selon toutes les directions de polarisation qui constituent la lumiére
blanche, toutes les directions sont absorbées selon la bande d’absorption des
molécules. La couche apparait colorée. Ceci revient a soustraire une sphére
complémentaire de la couleur orange a une sphére blanche. On obtient une
sphére orange. S’il existe une direction priviligiée d’orientation, une seule di-
rection de polarisation est supprimée selon la bande d’absorption et toutes
les autres polarisations restent disponibles avec leur couleurs initiales. La
couche apparait blanche. Ceci revient & soustraire deux points de couleurs
complémentaire a 'orange a la sphére blanche. La sphére reste globalement

blanche avec une anomalie en seulement deux points.

3.4 Comparaison entre signal de seconde har-
monique avant et aprés orientation op-
tique

Les premiéres mesures ont été effectuées a la main. Une premiére lec-
ture & l'oscilloscope aprés moyennage sur 1000 coups permettait de repérer

le niveau de seconde harmonique avant orientation optique. On vérifiait éga-
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lement que des moyennes sur mille 1000 de séries différentes donnaient le
méme niveau de signal aprés stabilisation en puissance du laser. Les échan-
tillons étaient ensuite exposées a la superposition d’impulsions infrarouge et
doublée pendant 10 mn. On relevait ensuite le niveau de seconde harmonique

aprés orientation. Une augmentation de I'ordre du pourcent était observée.

Measure

Fic. 3.4.1:  Niveau de signal de seconde harmonique avant (pointillés
mixtes) et aprés orientation optique (pointillés simples)
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L’expérience a ensuite était automatisée avec un systéme d’ouverture fer-
meture d’obturateurs. L’utilisateur peut spécifier le temps d’orientation total,
le nombre de mesure, et le nombre de coups & utiliser pour le moyennage sur

chaque lecture.

3.5 Conclusion

Le modele d’orientation optique en configuration femtoseconde permet
une bonne compréhension du phénoméne que 1’on cherche & observer et four-
nit plusieurs indications sur la configuration expérimentale du montage et
le protocole qui lui est associé dans le cas focalisé et non focalisé. Des pro-
grammes d’acquisition ont été développés et documentés pour permettre de
mettre en évidence le signal de seconde harmonique générée dans la couche.
Le ratio d’équilibrage entre les deux phénomeénes concurrents d’absorption
a deux et trois photons est a chercher par puissance croissante de dix. La
difficulté de ’expérience n’a pas permis de mettre en évidence le phénoméne.
Dans le régime nanoseconde, une mise en évidence expérimentale du réseau
inscrit dans le matériau par interférence des deux champs a été obtenue, ainsi

qu’une mise en évidence d’un effet d’orientation optique.
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Annexe 1 : accord de phase

Cas du mélange de fréquence

On considére un matériau non-linéaire dans lequelle se recouvre une onde
a wy et une onde & w,. Les deux ondes sont mélangées par un processus
non-linéaire et générent localement en chaque point du volume du matériau
une onde a la fréquence wz = w; + wy. En chaque point du volume, la phase
a I’émission du mélange est commandée a la fois par la phase des ondes & w;
et wy. Le signal de mélange de fréquences observé & la sortie du matériau est

de la forme :
T(wy + ws) o / exp(i(Fy + s — Fri0) 7) d°F 2 (3.5.1)

, o ky et ky sont les vecteurs d’ondes (& l'intérieur du matériau) des
fréquences mélangées et E1+2 le vecteur d’onde de la somme de fréquences.
Cette derniére équation signifie que la contribution au mélange de fréquences
est intégrée sur le volume en tenant compte de la phase a 1’émission et du
déphasage a la propagation. Cette intégrale d’un terme de phase oscillant ne

peut avoir une valeur non nulle sur un volume que si la dépendance spatiale
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de la phase est nulle :

El + EQ - E3:1+2 - 6 (352)

Ceci revient a assurer la conservation de I'impulsion p'= Ak des photons.
Les directions de El et /Zg sont imposées par la réfraction dans le matériau
des vecteurs d’ondes externes. Pour une orientation bien choisie du cristal,
la conservation de I'impulsion et de I’énergie des photons peuvent étre vé-
rifiées simultanément. C’est la configuration d’accord de phase. Le logiciel
SNLO [17]possede une table de données qui donne la dépendance spectrale
des indices ordinaire et extraordinaire pour différents cristaux & ’aide de
leurs jeux propres de coefficients de Sellmeier. Pour expliciter le calcul ef-
fectué par SNLO, on peut utiliser les indices qu’il génére pour le cristal de
BBO : 1n,(1310 nm) = 1,650 , n,(655 nm) = 1,666 , n.(436,7 nm) = 1,661
, Ne(1310 nm) = 1,616 , n.(655 nm) = 1, 600.

L’équation de ’ellipsoide des vitesses de phase est :

xQ y2 Z2 1
nZ  nZ n n2(zyz)

,oux,y, z, correspondent aux cosinus directeurs du vecteur d’onde dans la

base constituée par les directions ordinaires, extraordinaires et 1’axe propre
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du cristal et n(z,y, 2) l'indice de phase vue par ce méme vecteur d’onde.
L’axe extraordinaire joue un role particulier dans I’équation de ’ellipsoide
des indices, ce qui est vérifié expérimentalement puisque la rotation du cristal
de BBO autour de cet axe pour une polarisation d’entrée ordinaire pour les
deux ondes mélangées est sans effet sur I’accord de phase.

Pour une onde incidente de polarisation ordinaire, le vecteur d’onde est

selon la direction :

U= (x,y,z) = (0,sin(r), cos(r)) (3.5.4)

Les directions des vecteurs d’ondes refractés sont données par la construc-
tion de Huygens pour l'ellipsoide des vitesses de phase dans le plan d’onde

ordinaire :

1 1

n(0, sin(r), cos(r)) sin(ri) = V/n?; sin’(r;) + n2; cos?(r;)

sin(f) = sin(r;)

(3.5.5)
, ou 6 est I'angle d’incidence par rapport a la direction de propagation,
Tis Noiy Nei, 1'angle de réfraction et les indices ordinaire et extraordinaire de

londe 3.
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Les vecteurs d’ondes réfractés pour les deux ondes mélangées sont :

ki = i—?no(wl)(cos(rl)f%— sin(ry)Z) (3.5.6)
- 2T S -
ke = )\—2no(w2)(cos(r2)x + sin(r2)?) (3.5.7)

La conservation de I’énergie et de I'impulsion sont vérifiées si :

> - 2T
| k1 + ko |[=| ks |= )\_ne(w3) (3.5.8)
3
ne(ws)
= 3.5.9
A3 (3.5.9)
no(wy Mo (wo 2 ne(wy) no(w 2
< 2 cos(ry) + — cos(rg)) + ( 2 sin(ry) + Sin(r2)>
)\1 )\2 )\1 2
AL Ao

, ou Ay = 1310 nm, Ay = 655 nm, A3 = ne3 =23
Mol = Mo2
La longueur d’onde du mélange est effectivement determinée par la conser-

vation de 1’énergie des photons dans le matériau en tenant compte des lon-

gueurs d’onde vues dans le milieu.
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Lorsqu’on trace |k +ks|— | k3| en fonction de ’angle d’incidence, on trouve
que 'angle d’attaque 6 =~ 26° réalise ’accord de phase pour le mélange de

fréquences (Fig. 3.5.1).

Cas de la génération de seconde harmonique

Dans le cas de la génération de seconde harmonique, la conservation de

I'impulsion est réalisée lorsque :

k(w) + k(w) = 2k(w) = k(2w) (3.5.10)

La conservation de 'impulsion a pour conséquence que ’onde fondamen-
tale et 'onde doublée ont des vecteurs d’ondes paralléles et que la direction
de propagation des photons est inchangée a la traversée du cristal pour le
vecteur d’onde. Le rayon (direction de propagation du vecteur de Pointyng
) est dévié mais les vecteurs d’ondes sont inchangées. Les angles 6 et r sont
identiques dans le cas dégénéré. Dans le cas non dégénéré, il y a un degré de
liberté supplémentaire et I'impulsion a deux photons peut étre conservé avec
réfraction des vecteurs d’ondes.

[’égalité des normes des impulsions échangées impose :
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Fic. 3.5.1: Détermination de I’angle d’accord de phase pour le mélange de
fréquences par conservation de 'impulsion et de I’énergie

86



= (3.5.11)

n(w) = n(2w) (3.5.12)

+ = == (3.5.13)

La génération de seconde harmonique est un cas dégénéré dans lequel

la conservation de I'impulsion implique la conservation de I’énergie. 11 suffit

donc d’égaliser les indices vues par les ondes fondamentales et doublées dans

une direction commune pour conserver I'impulsion.

Dans le cas d'une onde fondamentale 1 de polarisation ordinaire et dont

le vecteur d’onde est contenu dans le plan extraordinaire :

= (z,y,z) = (0,sin(r), cos(r)) (3.5.14)

L’équation de l’ellipsoide des indices est :
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n2 sin(r)? + nZ, cos(r)? = n*(z,y, 2) (3.5.15)

L’onde de seconde harmonique 2 est extraordinaire et se propage dans
la méme direction que 'onde fondamentale par conservation de I'impulsion

dans le cas dégénéré. Il lui correspond donc ’ellipsoide des indices :

n2ysin(r)? + nZy cos(r)? = n?(z,y, 2) (3.5.16)

Ces deux derniéres équations correspondent & deux ellipsoides disctincts
pour la fondamentale et la seconde harmonique. Les ellipsoides se coupent
pour une valeur de particuliére de I'angle de réfraction r qui réalise 'ac-
cord des indices. En utilisant les valeurs n.(1310 nm) = 1,620 , n.(655
nm) = 1,586 , n,(1310 nm) = 1,650 , n,(655 nm) = 1,666 , on peut tra-
cer sur une méme courbe 'indice effectif vue par la seconde harmonique et
la fondamentale en fonction de ’angle d’incidence de réfraction. L’intersec-
tion correspond & I’angle d’accord de phase pour la seconde harmonique par
accord des indices.

La distance angulaire trouvée entre la position du mélange de fréquences

et la position de doublage est effectivement de 9°, comparativement & 8, 6°
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Indice angulaire effectif des ondes fondamentale et doublée
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Fic. 3.5.2:  Accord de phase pour la génération de seconde harmonique
par accord des indices
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grossierement estimée en multipliant I’angle interne trouvée par SNLO par

l’indice ordinaire de BBO.
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