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Résumé

Nous avons mis au point une nouvelle technique optique de détection en temps réel
des bioaérosols parmi un ensemble d’aérosols de fond, dont en particulier les suies de
combustion. Cette technique repose sur l'excitation ultra-bréve multi-impulsionnelle des
fluorophores intriséques des bioaérosols. Des signatures spécifiques aux bactéries et aux
hydrocarbures ont ainsi été mises en évidence, alors que les spectres de fluorescence de ces
espéces sont indiscernables.

La spectroscopie pompe-sonde a aussi été mise en oeuvre pour sonder la dynamique
de propagation d’une impulsion femtoseconde dans une microcavité 2D de forme spirale.
Nous avous réalisé un dispositif d’imagerie de corrélation afin de suivre, avec une résolution
temporelle, la propagation d'un paquet d’onde laser. Des simulations FDTD ont permis
d’interpréter les observations et de mettre en évidence un processus original de couplage
de sortie, impliquant la réflexion de 'onde évanescente sur la discontinuité de la spirale.
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Abstract

We have developed a new real-time optical technique that discriminates bioaerosols
among urban background aerosols, especially soot emitted by diesel engines. This technique
is based on the multipulse ultrashort excitation of instrinsic fluorophors of bioaerosols and
identifies their molecular dynamics. Specific fingerprints of bacteria and hydrocarbons could
be exhibited. This study is a first step towards the all-optical identification of biological
material.

Pump-probe spectroscopy has also been employed to probe the propagation dynamics
of a femtosecond pulse in a 2D spiral-shaped microcavity. An imaging technique using pulse
correlation has been developed to visualize with femtosecond time resolution the propaga-
tion of a wavepacket in the microcavity. FDTD simulations have enabled to interpret our
observations and to exhibit an original output coupling process, that implies the reflexion
of the evanecent wave on the discontinuity of the spiral.
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Introduction

La détection et l'identification des aérosols, et en particulier des bioaérosols, sont une
préoccupation majeure de société. Siles techniques LiDAR (Light Detection And Ranging)
permettent de mesurer de facon précise les distributions de tailles d’aérosols et d’établir
des cartographies tridimensionnelles de leur répartition dans ’atmospheére, elles fournissent
peu d’information sur leur nature. Pourtant, il serait utile de pouvoir détecter en temps
réel des bactéries ou des pollens (allergies, légionnellose...).

Les longueurs d’onde optiques sont adaptées a ’identification de molécules, puisqu’elles
correspondent aux énergies entre niveaux électroniques et vibrationnels moléculaires. Le
développement récent des technologies femtoseconde a fait apparaitre une combinaison
intéressante de propriétés optiques des impulsions ultra-bréves. En effet, les impulsions
femtoseconde présentent un spectre large et cohérent, une intensité de créte élevée et une
extension spatiale réduite. Nous verrons comment cette combinaison de propriétés permet
de générer des effets non-linéaires, des transitions multi-photoniques et d’accéder, via la
technique pompe-sonde, voire le controle cohérent, & la dynamique moléculaire, tout comme
a la dynamique de la propagation de la lumiére dans les microcavités que sont les particules
d’aérosols.

Le chapitre 1 décrira les techniques mises en ceuvre au laboratoire pour générer et
amplifier des impulsions femtoseconde, pour contrdler 'amplitude et la phase de leurs
composantes spectrales, ainsi que pour les caractériser par corrélation dans des cristaux
non-linéaires.

De nombreux groupes orientent leurs recherches sur la spectroscopie de fluorescence
"classique" pour identifier les bioaérosols. Cependant, les spectres de fluorescence des par-
ticules d’aérosols présentent une grande variabilité. De surcroit, les particules issues de la
combustion des moteurs diesel ont un spectre de fluorescence similaire & celui de nom-
breuses bactéries. Ainsi, en milieu urbain, les suies de combustion constituent un agent
masquant pour la détection des bioaérosols. Le chapitre 2 présentera une étude de la dyna-
mique moléculaire des principaux fluorophores des bioaérosols et des suies de combustion,
afin d’augmenter la sélectivité de la réponse optique, dans le but de distinguer les bactéries
des suies de combustion.

Une autre méthode d’analyse des particules consiste a tirer profit des hautes intensi-
tés de créte des impulsion femtoseconde pour générer un plasma au sein des particules.
L’analyse des raies atomiques émises par le plasma permet, dans une certaine mesure, de
caractériser les particules. Il s’agit de ’analyse LIBS (Laser Induced Breakdown Spectro-
scopy). En raison de leur extension spatiale réduite et de leur intensité de créte élevée, les
impulsions femtoseconde permettent de générer un plasma trés localisé au sein des aérosols.
Nous utiliserons, au chapitre 3, une technique d’imagerie pompe-sonde, pour caractériser
la dynamique de la génération de plasma dans une microgouttelette d’eau.

Pour effectuer des analyses requiérant des effets non-linéaires (LIBS, absorption multi-
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Introduction

photon) & grande distance, les hautes intensités des impulsions femtoseconde ont un atout
supplémentaire. Au-dela d’une certaine puissance, la propagation des impulsions femto-
seconde peut devenir quasi-solitonique : I'autofocalisation due a l'effet Kerr est compen-
sée par la défocalisation due & la création d’un plasma de faible densité par ionisation
multi-photonique. Nous nous sommes intéressés, au chapitre 4, au devenir de ce mode de
propagation aprés l'interaction d’un filament avec une microgouttelette d’eau ou avec un
nuage.

Enfin, les techniques jusqu’ici développées pour ’é¢tude de la dynamique moléculaire
et pour l’étude de la propagation de la lumiére dans des microcavités tridimensionnelles
seront appliquées au cas de microcavités bidimensionnelles. La courte durée des impulsions
femtoseconde implique une forte localisation dans ’espace qui permet de sonder les cavités
d’une taille caractéristique supérieure & une centaine de micromeétres.

Nous développerons, au chapitre 5, une technique permettant de visualiser la propa-
gation d’une impulsion femtoseconde dans le plan d’une microcavité, grace a la corréla-
tion d’impulsions pompe et sonde par absorption & deux photons dans un fluorophore.
Cette technique permettra de "décrypter" les modes d’un microlaser de forme spirale. En
complément, des simulations FDTD (Finite-Difference-Time-Domain) seront réalisées, afin
d’étudier spécifiquement les processus de couplage de sortie.



Chapitre 1

Techniques instrumentales

Nous consacrerons ce chapitre a la description des instruments que nous avons utilisés
tout au long des différentes expériences de cette thése. Le point central est le laser fem-
toseconde, dont nous utiliserons toutes les propriétés : une intensité de créte élevée pour
générer des effets non-linéaires (création de plasma, génération d’harmoniques, absorption
multiphotons, filamentation), un spectre large et cohérent qui permet de créer des pa-
quets d’onde, que nous pourrons modeler (controle cohérent optimal) et enfin, une durée
d’impulsion ultra-bréve qui localise les impulsions sur une distance de quelques dizaines
de micrométres. Les impulsions femtosecondes représentent alors des sondes de la matiére
donnant acces a la dynamique moléculaire et a la dynamique de propagation de la lumiére
dans les milieux.

Nous décrirons en premier lieu I'architecture du laser femtoseconde amplifié utilisé au
laboratoire. Ensuite, nous expliquerons comment il est possible de modifier la forme tem-
porelle des impulsions ultra-bréves, délivrées par le laser, par une modulation en amplitude
et en phase de chacune des composantes spectrales. Le principe des algorithmes génétiques
sera également décrit : ces algorithmes permettent de gérer le grand nombre de variables
de la mise en forme temporelle des impulsions, dans le cadre du contréle cohérent optimal.

Puis, nous décrirons comment la technique pompe-sonde permet d’accéder a la dyna-
mique a ’échelle femtoseconde, et quelles ont été les méthodes de corrélation utilisées pour
ajuster précisément les délais entre impulsions pompe et sonde.

Une grande partie de nos recherches a été consacrée a l’étude de l'interaction entre
les impulsions ultra-bréves et les aérosols, dont, en particulier, la microgouttelette d’eau.
Le laboratoire dispose donc d’un générateur de microgouttelettes dont nous décrirons le
principe de fonctionnement et les spécificités.



Techniques instrumentales

1.1 Le laser femtoseconde

1.1.1 Principe

Le laser femtoseconde du laboratoire est un laser amplifié grace a une chaine d’am-
plification & dérive de fréquence. Nous décrirons ici uniquement son architecture globale
et ses performances, puisqu’il s’agit d’un systéme maintenant couramment utilisé dans les
laboratoires de recherche.

L’oscillateur 7% : Sa de marque Femtosource, est pompé par un laser continu Millénia
Nd :YVOy a 532 nm, de puissance 5 W. L’oscillateur génére des impulsions de 12 fs, dont
le spectre est centré & 800 nm et est de largeur a mi-hauteur 60 nm. Les impulsions sont
délivrées & un taux de répétition de 90 MHz, et possédent une énergie de 5,7 nJ chacune.
Les impulsions naissent dans la cavité par le phénomeéne de blocage de modes, obtenu ici
de fagon passive grace a l'effet Kerr dans le cristal de T : Sa. Lors du blocage de modes,
leffet Kerr réduit la taille du faisceau impulsionnel, et diminue ses pertes, ce qui favorise
I’établissement du régime impulsionnel vis-a-vis du régime continu.
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Fi1G. 1.1: Principe de la chaine d’amplification & dérive de fréquence : aprés avoir été générées dans
loscillateur, les impulsions sont étirées, amplifiées, puis compressées.

Une chaine d’amplification, de marque BMI, permet d’accroitre l’énergie des impul-
sions délivrées par ’oscillateur. Il s’agit d'une chaine a dérive de fréquence. En effet, les
impulsions ultra-bréves ne peuvent pas étre amplifiées si leur durée est trop courte, car de
nombreux effets non-linéaires — et en particulier l'effet Kerr — endommageraient & haute
puissance les optiques et les cristaux d’amplification. Il est donc nécessaire d’étirer les
impulsions avant de pouvoir les amplifier. Un compresseur permet de retrouver, aprés am-
plification, la durée limitée par transformée de Fourier des impulsions laser. La figure 1.1
résume le principe de ’amplification.

Dans I’étireur, la durée des impulsions est fortement augmentée. Un réseau disperse les
différentes composantes spectrales, puis les recombine aprés leur passage sur un systéme de
miroirs (¢f figure 1.2). Ainsi, le chemin parcouru par les longueurs d’onde les plus courtes
est plus long que celui effectué par les longueurs d’onde les plus longues. Les impulsions
ont alors un "chirp" : la fréquence optique dérive pendant la durée d’impulsion. En sortie
de I’étireur, les impulsions ont une durée d’environ 200 ps.

La partie d’amplification possede deux étages : un amplificateur régénératif et un ampli-
ficateur multipassages. Tous deux sont pompés a 532 nm par un méme laser YAG (Spectra
Physics), doublé en fréquence, qui délivre, & un taux de répétition de 20 Hz, des impulsions
de 200 mJ de durée nanoseconde.

L’amplificateur régénératif est un résonateur laser T : Sa injecté par le faisceau sortant
de ’étireur, dans une configuration de type maitre/esclave. Les propriétés des impulsions



1.1 Le laser femtoseconde
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F1a. 1.2: Schéma de principe de I’étireur. Le chemin suivi par les longueurs d’onde les plus longues
est plus long que celui suivi par les longueur d’onde les plus courtes. En pratique, le trajet du
faisceau est plus complexe, et en particulier, le passage par les lentilles est remplacé par des
réflexions successives sur un miroir sphérique.

générées par amplificateur régénératif sont identiques & celles du laser maitre, excepté le
taux de répétition, imposé par le laser pompe des cristaux amplificateurs, soit 20 Hz.

Les impulsions amplifiées dans la cavité régénérative en sont extraites par un bascu-
lement de leur polarisation, ce qui est réalisé grace a une cellule de Pockels. La figure 1.3
représente un schéma de cavité régénérative. Cet étage d’amplification permet de multiplier
I’énergie des impulsions par un facteur 10°. L’énergie des impulsions est alors de Iordre de
1 mJ.

Le deuxiéme étage d’amplification est un amplificateur multipassages (amplificateur
"papillon") : chaque impulsion traverse six fois un milieu amplificateur, qui est un cristal
de T : Sa pompé par le laser YAG mentionné précédemment. L’énergie des impulsions
apres le deuxiéme étage d’amplification est de 15 mJ.

Enfin, le compresseur joue un role symétrique a celui de I’étireur : il permet de réajuster
les trajets optiques des différentes fréquences pour qu’elles puissent étre éjectées toutes au
méme délai, de sorte que la durée des impulsions en sortie de la chaine soit limitée par leur
spectre, c’est-a-dire limitées par transformée de Fourier.

Le compresseur est & l'origine d’une perte d’énergie notable, en raison de la présence
d’un réseau. Le blazage de celui-ci permet de ne perdre que 40% de l’énergie. Ainsi, les
impulsions de sortie ont une énergie de 8 mJ au maximum, & un taux de répétition de
20 Hz et une durée de 120 fs.
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FiG. 1.3: Schéma de principe de 'amplificateur régéneratif. Le basculement de la polarisation par
la cellule de Pockels permet d’extraire les impulsions amplifiées par la cavité laser esclave.

1.1.2 Performances

Le tableau suivant résume les performances du laser femtoseconde du laboratoire.

Longueur 'onde centrale 810 nm
Largeur spectrale (FWHM) 8 nm
Durée d’impulsion (FWHM) 100 fs
Taux de répétition 20 Hz
Energie maximale par impulsion | 8 mJ
Diamétre du faisceau (1/€?) 12 mm
Stabilité coup a coup 3—-5%

1.2 Mise en forme des impulsions femtoseconde en
phase et en amplitude

Une ligne de mise en forme des impulsions femtoseconde & 800 nm a été construite
au laboratoire par E. Salmon. Cet instrument permettra au chapitre 2 de réaliser des
expériences de controle cohérent optimal.

1.2.1 Ligne & dispersion nulle

Un schéma du dispositif est représenté sur la figure 1.4 : il s’agit de répartir spatialement
les différents composantes du spectre des impulsions femtoseconde sur un modulateur de
lumiére, puis de recomposer le faisceau.

Ceci est réalisé grace a un montage 4-f interposé entre deux réseaux. Le premier réseau
établit une correspondance entre les fréquences optiques et les fréquences spatiales. Le mo-
dulateur et le réseau sont situés de part et d’autre d’une lentille cylindrique, respectivement
au points focaux objet et image. Le modulateur est donc placé dans le plan de Fourier de
la lentille : le champ électrique au niveau du modulateur sera la transformée de Fourier
du champ au niveau du réseau. De la sorte, chaque longueur d’onde du faisceau initial,
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Fia. 1.4: Schéma de la ligne de mise en forme d’impulsions. Le modulateur spatial de lumiére
(SLM), situé dans le plan de Fourier du montage 4-f, modifie la phase et 'amplitude de chacune
des composante du spectre de I'impulsion incidente.

correspondant & une fréquence spatiale, est projetée sur un point au niveau du modulateur
(cf figure 1.5).
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F1a. 1.5: L’association du réseau et de la lentille permettent de focaliser chaque longueur d’onde
dans le plan de Fourier.

Apres le modulateur, qui modifie indépendamment la phase et ’amplitude de la lumiére
arrivant sur chaque pixel, un dispositif symétrique réalise la transformée de Fourier du
champ et recombine les vecteurs d’onde pour, en sortie, obtenir & nouveau un faisceau
paralléle 1. En I'absence de modulation, le chemin optique des différentes longueurs d’onde
est strictement le méme. C’est pourquoi cet arrangement est appelé "ligne a dispersion
nulle".

En réalisant un développement limité au premier ordre en w—wyg, ol wy est la fréquence
centrale des impulsions, ’abscisse © du plan de Fourier & laquelle est projetée une fréquence
west [1] :

!La diffraction sur les pixels du modulateur est négligée.
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2mef
widcos (04(wo))
avec : f, la focale de la lentille cylindrique, d, le pas du réseau et 64(wp), 'angle auquel

est réflechie la composante wp par le réseau (angle mesuré par rapport a la normale du
réseau). Ceci se réécrit au premier ordre en A — \g :

_ f
dcos (04(wp))

r(w) =—

(w —wo)

z() (A= 0)

1
Et pour f = 200 mm, 7= 1200 mm ™! et O4(N\g) = 35° :
z(A) =293 mm/nm

Le modulateur possédant des pixels de largeur Az = 100 pm, la résolution spectrale
est de 0,342 nm /pixel. Les impulsions générées par le laser du laboratoire ont une largeur
spectrale AX = 8 nm a mi-hauteur, ce qui correspond & 25 pixels. Le spectre total des
impulsions, avec la base de la gaussienne, se répartit donc sur environ cinquante pixels.

1.2.2 Modulation en phase et en amplitude

Le modulateur inséré dans le plan de Fourier est un modulateur a cristaux liquides
(CRI SLM256), pris entre deux polariseurs, dont les axes sont paralléles. Les axes des
cristaux liquides sont orientés & 45° par rapport & la polarisation de la lumiére incidente
(i.e. laxe du polariseur d’entrée), axe lent du premier cristal correspond a l’axe rapide
du deuxiéme.

Les électrodes transparentes entourant chaque cristal permettent de modifier I'indice
extraordinaire, en fonction de la tension U appliquée : le champ électrique réoriente les
molécules du cristal. A la traversée des deux cristaux, la lumiére subit un déphasage A¢ =

l
2mn(U )X entre les axes lent et rapide.

Apreés le polariseur de sortie, le champ électrique s’écrit alors pour le pixel n [1,2] :

Ezortie _ Ezntrée.ei(A¢1+A¢2)/2.COS <A¢1 ;‘ A¢2>

Le champ électrique en sortie du modulateur est ainsi modulé en phase et en ampli-
tude. La valeur maximale accessible du déphasage A¢ pour chaque pixel est de 77 avec
une discrétisation sur 4096 niveaux, soit une résolution de 5,37.10~2 rad. La modulation
s’effectue alors dans une fenétre temporelle de £2,2 ps. Inséré dans le montage 4-f, ce
dispositif permet alors de générer des impulsions de forme temporelle "arbitraire".

1.3 Optimisation de la phase et de Pamplitude des
impulsions : principe de Palgorithme génétique

Nous décrirons en détail au chapitre 2 les atouts et les enjeux du controle cohérent op-
timal. La présente partie est destinée & décrire 'outil que représente 1’algorithme génétique
et les raisons de son utilisation dans les expériences d’optimisation.



1.3 Optimisation de la phase et de ’amplitude des impulsions : principe de
I’algorithme génétique

1.3.1 Problématique du controle cohérent optimal

Nous avons décrit dans le paragraphe précédent comment les impulsions ultra-bréves
peuvent étre modelées en phase et en amplitude. L’intérét principal de ce modelage réside
dans le controle cohérent de systémes quantiques. En choisissant judicieusement la phase et
I’amplitude des composantes spectrales d’une impulsion excitant un systéme moléculaire,
il est possible de controler la trajectoire du paquet d’onde dans les surfaces de potentiel de
la molécule [3-6].

Cependant, le point clé de cette méthode est la connaissance de la structure des sur-
faces de potentiel des états excités pour le systéme quantique étudié. Cette structure,
hormis pour le cas des atomes et des molécules diatomiques, n’est connue que de facon trés
approximative.

Une approche pourrait consister a tester toutes les formes d’impulsions possibles afin
de trouver celles qui permettent d’exciter le systéme quantique vers I’état désiré. Ceci est
cependant impossible, car leur nombre est beaucoup trop grand. Dans le cas de la ligne de
mise en forme des impulsions du laboratoire, il faudrait tester 409626 ~ 5.109%* impulsions
différentes. Ainsi, l'espace des solutions est beaucoup trop grand pour étre exploré point
par point, ou méme par des approches stochastiques de type Monte-Carlo.

Une avancée majeure dans ce domaine a été l'introduction par Rabitz du concept
d’expérience avec un boucle de rétroaction |7|. Cette démarche consiste a tester l'effet de
certaines formes d’impulsion laser sur le systéme étudié. En fonction des résultats obtenus,
un algorithme permet de choisir et de tester un autre ensemble d’impulsions, donnant a
priori de meilleurs résultats. Par itérations successives, l'algorithme permet d’optimiser
la forme de limpulsion laser pour obtenir le résultat désiré sur l'excitation du systéme
quantique. L’avantage de cette méthode est qu’elle ne nécessite pas de connaitre la totalité
du systéme quantique étudié.

Pour réaliser une procédure d’optimisation dans un espace de solutions aussi grand,
dans un délai accessible a ’expérience, il est nécessaire de disposer d’'un algorithme puis-
sant, capable de converger méme en présence de bruit expérimental. Les algorithmes gé-
nétiques sont particuliérement adaptés & 'optimisation expérimentale d’un signal, surtout
dans le cas d'un grand nombre de parameétres [8,9|. L’algorithme génétique dont nous
disposons au laboratoire a été implémenté, dans sa majeure partie, par A. Bartelt et A.
Lidinger de I’Université de Berlin.

1.3.2 Principe de I’algorithme génétique

Les algorithmes génétiques sont basés sur le concept de ’évolution biologique : une
population évolue, au fur et & mesure des générations, vers ’ensemble d’individus le plus
adapté aux contraintes du milieu [1,10,11]. Trois mécanismes gouvernent les passages d’une
génération a l'autre : la copie, c’est-a-dire la survie des meilleurs individus, le croisement,
qui permet la combinaison chez un méme individu de qualités favorables de ses parents,
ainsi que la mutation, qui permet de faire apparaitre dans la population de nouvelles
qualités.

Pour l'algorithme, chaque parameétre de 'expérience constitue un géne. Et ’ensemble
des valeurs pour chaque géne constitue un individu. La contrainte fixée est de maximiser

un signal. Par exemple, le rapport entre les intensités de fluorescence de deux colorants

fluorescence de A
R = 12].
fluorescence de B [12]
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F1G. 1.6: Structure de lalgorithme génétique.

L’algorithme commence par choisir au hasard N individus, c’est-a-dire N formes d’im-
pulsions laser, soit N ensembles des valeurs pour chacun des 2 x 128 = 256 pixels du
modulateur spatial de lumiére (modulation de phase et d’amplitude). Ces individus sont
successivement testés, et le score pour le rapport R de chaque individu est enregistré.

A Tissue de cette étape, l'algorithme construit la génération suivante. Un certain
nombre Ngyrvivants d'individus ayant obtenu le rapport R les plus élevés sont copiés sans
modification pour la génération suivante. Quelques individus (Nstrangers) sont générés au
hasard, afin d’apporter de la diversité génétique. Et les N — Nyurvivants — Netrangers autres
individus de la génération sont construits & partir des individus de la génération précédente.
La construction de nouveaux individus est réalisée en sélectionnant au hasard des paires
de parents. En croisant au hasard les génes des deux parents ’algorithme géneére un enfant,
dont les génes proviennent statistiquement & 50% de chacun de ses parents. Par ailleurs,



1.4 Génération de microgouttelettes

quelques génes de lenfant peuvent étre mutés. Ces génes sont sélectionnés au hasard, et
chaque valeur peut étre modifiée de deux fagons : soit la nouvelle valeur est tirée au sort
dans une gaussienne centrée sur ’ancienne valeur, soit elle est la copie de la valeur d’un
gene adjacent. Les performances de cette nouvelle génération sont testées a leur tour, et
permettent de créer une nouvelle génération. Et ainsi de suite.

On arréte 'expérience lorsque les performances des générations successives n’évoluent
plus. Un parameétre, "’écart-type" de la population, permet de vérifier que la population
d’individus s’est resserrée autour d’une solution, donc que l’algorithme a effectivement
converge.

1.4 Génération de microgouttelettes

Le générateur de microgouttelettes que nous avons utilisé est un générateur piézoélec-
trique de marque Microdrop [13]. Il permet de générer des microgouttelettes a la demande.
Nous décrirons ici briévement son principe de fonctionnement, ses performances, et com-
ment est gérée 'interaction entre les microgouttelettes et les impulsions femtoseconde.

1.4.1 Principe

Céramique Piézoélectrique

2

Ejection des
gouttelettes

/

Réservoir Capillaire

Tension

Fia. 1.7: Principe du générateur de microgouttelettes.

Le principe de fonctionnement du générateur de microgouttelettes repose sur le fait
que l'application d’un créneau de tension & une céramique piézoélectrique, enserrant un
capillaire, produit une onde de pression dans le liquide qu’il contient, ce qui conduit a
I’expulsion d’une microgouttelette.

Le systéme que nous utilisons est schématisé figure 1.7. Le liquide est acheminé depuis
le réservoir jusqu’au capillaire par I'intermédiaire d’un petit tube en plastique faisant office
de siphon. Le capillaire est entouré par un tube en céramique piézoélectrique. Le diamétre
intérieur du capillaire est de 120 pm.

Un générateur électrique haute tension permet d’appliquer des créneaux de tension
d’amplitude et de durée variables. Le générateur est synchronisé avec le laser (¢f § 1.4.4),
afin de permettre la rencontre d’une impulsion laser avec une goutte unique. La stabilité
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du jet et la taille des microgouttelettes sont ajustables grace & l'amplitude et a la durée
des créneaux de tension appliqués. Ces deux parameétres doivent étre ajustés chaque jour.

D’une maniére générale, 'amplitude des créneaux choisis varie entre 100 et 300 V et
leur durée varie entre 100 et 200 ys.

1.4.2 Performances

Nous avons utilisé le générateur de microgouttelettes a une fréquence de 20 Hz, en
synchronisation avec le laser. Les microgouttelettes sont éjectées de la buse a une vitesse
de 1 m.s~! environ, avec un diamétre pouvant varier entre 40 et 100 ym selon le créneau
de tension appliqué au tube piézoélectrique. La reproductibilité du diameétre d des micro-
gouttelettes est supérieur a 95% :

Ad
7<5%

La variabilité en position longitudinale des microgouttelettes, imposant une variation
sur le parameétre d’impact b lorsqu’elles interagissnet avec le laser, est également faible :

Ab
— 1
7 <0,

Le jet de microgouttelettes est cependant tres sensible aux courants d’air. Il est donc
nécessaire de travailler dans une piéce fermée, sans climatisation. C’est une des raisons
pour laquelle la salle laser, climatisée, est séparée de la salle d’expérience.

1.4.3 Observation des microgouttelettes et interaction avec
les impulsions laser

A la sortie de la buse, les microgouttelettes sont observées grace a un objectif de mi-
croscope x20, fixé sur une caméra CCD, qui est reliée & un écran monochrome. L’éclairage
des microgouttelettes est assuré par une LED rouge, émettant des flashes de lumiére syn-
chronisés avec les créneaux haute tension du générateur de microgouttelettes. On observe
ainsi la génération et la trajectoire des microgouttelettes de fagon stroboscopique.

La buse est montée sur des platines de translation XYZ micrométriques permettant de
croiser la trajectoire des microgouttelettes avec I’axe du faisceau laser.

L’interaction temporelle est réalisée en ajustant le délai entre 'ouverture optique de
la cellule de Pockels qui éjecte 'impulsion laser et le créneau haute tension du généra-
teur de microgouttelettes. Ce délai est ajusté via un générateur de délais (Stanford SRS
DG535) qui permet de gérer 'ensemble des signaux de synchronisation. Ce point sera dé-
taillé au paragraphe suivant. L’opérateur peut vérifier 'interaction sur ’écran vidéo car la
caméra CCD est sensible? & la diffusion du faisceau a 800 nm. Le réglage de I'interaction
spatio-temporelle entre I'impulsion laser et les microgouttelettes est réalisé en maximisant
Iintensité diffusée par les microgouttelettes.

1.4.4 Synchronisation

La figure 1.8 schématise le circuit de synchronisation entre le laser, le générateur de
microgouttelettes, la LED d’éclairage stroboscopique et 'acquisition. Le laser YAG pom-
pant les cristaux d’amplification de la chaine laser génére un signal de déclenchement a

2La caméra est protégée par un filtre neutre afin d’éviter de trop fortes intensités & 800 nm.
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F1G. 1.8: Circuit de synchronisation de la génération et de 'observation des microgouttelettes.

20 Hz, correspondant & un délai T'. L’ouverture optique de la cellule de Pockels de ’am-
plificateur régénératif est synchronisée —avec un délai— avec ce signal. La cellule de Pockels
et sa synchronisation sont gérées spécifiquement par une alimentation haute tension a
déclenchement rapide (Medox).

Le générateur de délais (SRS DG535) permet de retarder la création d’une microgout-
telette & un délai T'+ 7, 71 comprenant le temps de création de la gouttelette par le
systéme piézoélectrique et le temps de chute de celle-ci jusqu’au point d’interaction. C’est
le réglage fin du délai 7 qui permet d’ailleurs de réaliser ’ajustement de l'interaction tem-
porelle entre une impulsion et une microgouttelette. Comme 71 est de 'ordre de 49,5 ms,
et que la période de répétition du laser est de 50 ms, la microgouttelette interagit en réalité
avec I'impulsion laser qui suit celle qui est a ’origine du déclenchement a 7'.

Un délai » est également généré pour l'illumination des microgouttelettes par la LED.

Enfin, le signal issu du laser YAG permet le déclenchement de l'acquisition et du
moyennage par le systéme d’intégration (SRS Gated Integrated and Boxcar Averager :
module SR 250 pour l'intégration et SR 245 pour la conversion analogique-numérique).

1.5 Techniques pompe-sonde

La majeure partie des expériences décrites dans les chapitres suivants utilise la tech-
nique pompe-sonde. Cette technique répond & ’absence de détecteur ultra-rapide per-
mettant de suivre avec une résolution temporelle femtoseconde, 1’évolution des systémes
excités par ces impulsions. Elle permet de mesurer les effets générés par une impulsion
femtoseconde, & des délais temporels trés brefs, pour étudier par exemple la dynamique
moléculaire & ’échelle femtoseconde ([14] ou chapitre 2) ou la propagation de la lumiére
dans une microcavité (chapitres 3 et 5). L’'impulsion pompe excite le systéme et déclenche
la dynamique. L’impulsion sonde analyse I’état du systeme étudié, aprés un temps d’évo-
lution réglable. Par exemple, 'impulsion sonde peut mesurer l’absorption d’une molécule
dans un état transitoire généré par 'impulsion pompe.
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1.5.1 Ligne a retard

La génération des deux impulsions pompe et sonde ainsi que le controle de leur retard
est réalisé dans un dispositif similaire a un interféromeétre de Michelson (cf figure 1.9).
Selon la lame séparatrice utilisée, les fractions de l'intensité illuminant respectivement les
bras fixe et mobile du montage sont 30%/70% ou 50%/50%. La variation du délai entre les
deux impulsions est réalisée par une table de translation motorisée (OWIS), par un moteur
pas a pas de résolution 2,5 pm, avec une amplitude de translation de 5 cm au total. Ceci
permet de retarder les impulsions entre elles sur une plage de 300 ps avec une résolution
de 16 fs.

800nm
100fs

Séparatrices

p—<— Z¢

=

=
V

M || translation

4 Banc de
iy motorisé

F1G. 1.9: Schéma de la ligne & retard.

1.5.2 Corrélation d’impulsions

L’ajustement du délai entre les impulsions pompe et sonde ou la mesure du profil
temporel des impulsions générées par la ligne de mise en forme temporelle d’impulsions
nécessite de réaliser une mesure de corrélation entre impulsions. Il sera décrit par la suite
les différents schémas de corrélation utilisés en fonction des longueurs d’onde centrales
des impulsions. Les corrélations sont réalisées grace a la somme ou & la différence des
fréquences dans des cristaux non-linéaires. Pour cela, deux cristaux sont utilisés, tous deux
en ( Barium-Borate (BBO), taillés différemment. Le premier, cristal doubleur, permet
la somme des fréquences 800 nm + 800 nm, et le second, cristal tripleur, la somme des
fréquences 800 nm + 400 nm ou la différence des fréquences 266 nm et 800 nm. Le tableau
1.1 donne les caractéristiques de ces cristaux.

Autocorrélation a 800 nm

Deux types d’autocorrélation sont utilisées :

— soit les deux faisceaux sont superposés et le doublage de fréquence dans le cristal
doubleur présente une surintensité lors de la superposition temporelle des deux im-
pulsions.

— soit les deux faisceaux sont croisés dans un cristal fin de BBO, orienté différemment,
ce qui permet de ne générer de la seconde harmonique, dans la direction médiane
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BBO "Doubleur" | BBO "Tripleur"
0 (°) 29,2 44,3
¢ (°) 0 0
Epaisseur ( mm) 0,1 0,2
Dimensions transverses ( mm) 8x8 8x8
Traitements anti-reflets ( nm) 800/ 400 800/ 400/ 266

TAB. 1.1: Caractéristiques des cristaux non-linéaires pour les doublage et triplage de fréquences

des deux faisceaux, que lors de la superposition temporelle des impulsions. Dans ce
cas le signal est obtenu sur fond nul.

Corrélation des faisceaux a 800 nm et a 400 nm

Lorsque le schéma d’étude nécessite les longueurs d’onde 800 et 400 nm, la corrélation
des impulsions est réalisée par génération de troisiéme harmonique : les deux faisceaux
sont superposés spatialement et générent une impulsion a 266 nm si les impulsions sont
temporellement superposées. Ce dispositif sera en particulier utilisé pour connaitre le profil
temporel de 'impulsion & 800 nm, issue de la procédure d’optimisation (c¢f § 2.5).

Corrélation des faisceaux a 800 nm et 266 nm

De fagon symeétrique, lorsque les impulsions permettant ’étude du systéme sont centrées
a 266 nm et 800 nm, la corrélation entre ces deux impulsions est réalisée dans le cristal
de BBO "tripleur" : il réalise la différence de fréquence, générant une impulsion centrée a
400 nm. Comme précédemment, cet arrangement permettra de mesurer le profil temporel
de 'impulsion & 800 nm, mise en forme temporellement par la procédure d’optimisation.
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Chapitre 2

Spectroscopie multiphotonique pour
la détection de bioaérosols

La détection et 'identification en temps réel de bactéries ou de pollens dans 1’air sont
devenues, depuis ces derniéres années (allergies, alertes a légionellose ou a ’anthrax) un be-
soin de société. Actuellement, cette détection est encore effectuée par prélévement d’échan-
tillons sur le terrain puis par mise en culture [1-3]. Malgré de nombreuses avancées en
biochimie (anticorps fluorescents, amplification en chaine par polymérase (PCR), lympho-
cytes produisant une protéine luminescente... [4-9]), le temps d’analyse nécessaire reste
encore souvent d’au moins une demi-heure |6].

La détection par spectrométrie optique présente de nombreux avantages vis-a-vis de
la détection biochimique. En effet les systémes optiques sont rapides, peuvent fonctionner
24 heures sur 24 et ne nécessitent que peu de consommables [10]. Bien que les systémes
optiques ne fournissent pas, pour l'instant, la sélectivité d’une analyse biochimique, il est
communément envisagé qu’ils puissent constituer un premier systéme d’alerte en temps
réel, avant des analyses plus poussées [1,10-15].

L’étude décrite & travers ce chapitre vise & améliorer la spécificité de la détection optique
de particules d’aérosols biologiques. Les aérosols sont des ensembles de particules solides
ou liquides en suspension dans un gaz, en particulier I’atmosphere. Le terme bioaérosol,
ou aérosol biologique, désigne des aérosols contenant des micro-organismes, comme des
bactéries, des pollens, des spores de champignons ou des virus. Les particules d’aérosols
ont une taille caractéristique inférieure a une centaine de micromeétres et des formes trés
diverses. La concentration typique, mais trés variable, en bioaérosols dans ’atmosphére est
de lordre de quelques centaines a quelques milliers de particules par métre cube [1].

La premiere partie de ce chapitre montrera d’une part, les limites de la détection de
bioaérosols par spectrométrie de fluorescence, qui est actuellement la technique la plus
fréquemment adoptée, et d’autre part, proposera un diagnostic de spectroscopie ultra-
breve. En particulier, celle-ci permet d’explorer la surface de potentiel en fonction du temps
et donne, a priori, une réponse plus spécifique du fluorophore étudié, que celle donnée par
le spectre de fluorescence, qui est l'intégrale temporelle de la dynamique.

Ensuite, nous étudierons la dynamique moléculaire de fluorophores biologiques et non-
biologiques (aromatiques poly-cycliques), puis la dynamique de ces mémes fluorophores,
dans les milieux réels, mais plus complexes que sont les bactéries et le gazole. Enfin, nous
tenterons d’optimiser la différenciation entre les fluorophores biologiques et non-biologiques
par une expérience de controle cohérent optimal.

15
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2.1 Limites de la spectroscopie de fluorescence pour
la détection de bioaérosols

Comme nous 'avons mentionné en introduction, les analyses optiques fournissent des
résultats en temps réel. De nombreuses techniques optiques ont été appliquées a la détection
de bioaérosols. Dans cette partie, nous rappellerons leurs principes et leurs limites, avant
de proposer une nouvelle approche.

2.1.1 Techniques optiques actuelles de détection de bioaéro-
sols

Les aérosols peuvent étre détectés, soit a distance par des techniques s’apparentant
au LIDAR (pour Light Detection And Ranging) [16-18] ou plus souvent in situ. Dans
ce dernier cas, 'air & analyser est aspiré par un systéme de concentration d’aérosols, et
une préselection aérodynamique en taille de particules est effectuée : les particules sont
concentrées sur un substrat ou dans un jet aérodynamique [13,19]. Les analyses optiques
sont effectuées soit sur I’ensemble, soit particule par particule [10-12].

Plusieurs méthodes ont été développées dans le passé pour 'analyse de particules. La
technique LIBS (Laser Induced Breakdown Spectroscopy) consiste a réaliser une ablation
laser, et a enregistrer le spectre de raies atomiques émises par le plasma. Les rapports
entre les intensités des raies atomiques permettent de caractériser I’échantillon [20-23]. Une
technique proche utilise la spectrométrie de masse des ions créés par ablation laser [24],
désorption laser [25,26] ou pyrolyse des aérosols [13,27].

La spectrométrie Raman [28] et la spectromeétrie infra-rouge par transformeée de Fourier
[14] identifient les liaisons moléculaires. Cependant, la complexité des spectres obtenus rend
leur interprétation ardue. La durée d’acquisition est également plus longue que celle des
autres méthodes optiques, en raison de la faible intensité des signaux.

Les aérosols biologiques comportent également une part importante de fluorophores®.
Par exemple, le tryptophane représente environ 5% de la masse & sec des spores de Bacillus
subtilis [29,30]. Il est possible de caractériser une particule d’aérosol grace a son intensité
de fluorescence ou & son spectre de fluorescence [11,12,19|. Cette mesure est, de plus, non
destructive, ce qui permet une analyse complémentaire, par exemple biochimique [31].

La figure 2.1 donne un exemple des spectres de fluorescence de particules d’aérosols
atmosphériques. Une majorité de particules peuvent étre identifiées grace & leur spectre
de fluorescence. La technologie nécessaire a la spectrométrie de fluorescence est, de plus,
relativement compacte. C’est ce qui explique pourquoi cette méthode est utilisée dans de
nombreux systémes de détection, y compris les systémes commerciaux [32].

2.1.2 Limites de ’identification de particules par leur spectre
de fluorescence

Dans leur étude de la fluorescence de particules uniques d’aérosols, Hill et al [10]
soulignent que pour une méme espéce de bactéries, le spectre de fluorescence peut varier,
en termes de longueurs d’onde, de plusieurs dizaines de nanométres, selon la préparation
des échantillons. En effet, les spectres d’émission des fluorophores biologiques sont larges

!L’annexe A recense les fluorophores biologiques et leurs spectres d’absorption et de fluorescence.



2.1 Limites de la spectroscopie de fluorescence...

17

Single particle spectra

B. subtilis var. niger
vegetative cells (ERDEC)

=

Meadow Oat

Fluorescence intensity (a.u.)

A o

Cigarette Ashes

= — % @

200 300 400 500 600 700
Wavelength (nm)

Fia. 2.1: Spectres de fluorescence de différentes types d’aérosols. Ces spectres sont issus de la
fluorescence de particules uniques (D’aprés [10]).

et varient beaucoup en fonction de ’environnement moléculaire. Par exemple, la longueur
d’onde du maximum de fluorescence du tryptophane varie de 310 nm a 350 nm selon la
protéine a laquelle il est lié [33]. Ces signatures spectrales sont donc complexes et non
univoques.

Par ailleurs, 10 & 60% en masse des aérosols urbains sont constitués par des particules
de combustion, issues en particulier des moteurs diesel. Ces particules sont en partie com-
posées de molécules polycycliques aromatiques |11, 34|, parmi lesquelles le naphtaléne est
le fluorophore le plus abondant [35]. Ces molécules polycycliques aromatiques possédent
des spectres d’absorption et d’émission trés similaires & ceux des fluorophores biologiques
(¢f annexe 5.5.4), car les propriétés de fluorescence de ces molécules proviennent des sys-
témes d’électrons 7w des noyaux aromatiques qui sont communs aux fluorophores biologiques
et non biologiques.

Les figures 2.2 et 2.3 montrent la similarité entre les spectres d’émission de ces fluoro-
phores, excités a 266 nm.

Ainsi, les suies issues des moteurs diesel ou la fumée de cigarette constituent des agents
masquants vis-a-vis des bioaérosols. L’analyse par spectroscopie linéaire de fluorescence est
donc insuffisamment spécifique pour éviter de nombreuses "fausses alarmes". De surcroit,
la concentration des particules de suies en milieu urbain est beaucoup plus élevée que celle
des bioaérosols (environ 10® particules de suies pour 1 bactérie [11]).

Des raffinements de la spectrométrie de fluorescence ont été développés : la corrélation
entre les spectres de fluorescence obtenus a partir de différentes longueurs d’onde d’ex-
citation augmente, dans une certaine mesure, la spécificité de la détection [36,37]. Une
approche complémentaire consiste a analyser, en plus de la fluorescence, le diagramime an-
gulaire de diffusion élastique (Large Angle Two-Dimensional Optical Scattering [38]), pour
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Fi1a. 2.2: Comparaison des spectres de la fluorescence, excitée a 266 nm, de suies de combustion, de
gazole liquide, d’une solution de tryptophane ainsi que d’une solution de bactéries Escherechia coli.
Les faibles différences observées entre ces spectres sont en réalité trés variables en fonction du type
d’échantillons, ou de leur préparation. Par exemple, I’épaulement situé & 400 nm sur les spectres
du gazole et des suies de combustion peut également étre observé pour des bactéries (¢f figure
2.3).

obtenir des indications sur la forme de la particule.

Cependant, ces analyses poussées ne permettent pas de réduire de facon significative
le nombre d’erreurs d’identification. La similitude entre les architectures moléculaires des
fluorophores biologiques et non-biologiques rend nécessaire une approche optique dont la
réponse soit plus sensible aux différences entre les surfaces de potentiel de chaque molécule.

2.1.3 Approche proposée : 'utilisation de la dynamique mo-
léculaire

L’approche proposée dans cette étude est d’utiliser la dynamique moléculaire pour iden-
tifier plus précisément les fluorophores. En effet, le suivi du mouvement d’un paquet d’onde
dans la surface de potentiel permet d’obtenir des informations sur la largeur et la profon-
deur des puits, sur le croisement entre états électroniques, donc des informations beaucoup
plus fines sur les caractéristiques moléculaires que la classique fluorescence moyennée dans
le temps.

Par exemple, Zewail a montré qu’aprés création d’'un paquet d’onde vibrationnel dans
le complexe de Van der Waals Xe - - - I, la transition conduisant & la molécule Xel, induite
par une seconde impulsion, a une efficacité qui dépend du retard entre les deux impulsions.
Cette efficacité est modulée a une fréquence correspondant a l'oscillation du paquet d’onde
dans le puits [39].

Un autre exemple est le controle par une impulsion a dérive de fréquence de I'escalade
progressive des niveaux vibrationnels d’une molécule ("vibrationnal climbing" [40-43|), qui
renseigne en particulier sur 'anharmonicité du puits.



2.1 Limites de la spectroscopie de fluorescence...

19

\ Cigarette smoke (X1.4)

[
]
1
l’ B. subtilis var. niger
1 (vegetative cells)
[
1

Fluorescence Intensity (a.u.)
5

'
2 ‘| | :
!
I Y/ B\
0 24 . ] A ] L T :
200 300 400 500 600 700
Wavelength (nm)

Fia. 2.3: Comparaison des spectres de fluorescence de la fumée de cigarette et de bactéries Bacillus
subtilis (D’apres [10]).

Pour suivre la dynamique moléculaire, nous utiliserons 'intensité de fluorescence, qui
présente avantage d’étre une mesure de signal sur fond noir, bien adaptée au cas des
particules uniques, contrairement aux mesures de spectres d’absorption transitoire par
exemple (on vise a terme analyse des particules une a une [10-12|). Le but premier de
cette étude est ainsi d’identifier certains schémas d’excitation (longueurs d’onde, retard
entre impulsions) qui permettent de mettre en évidence des différences dans la réponse
de fluorescence, entre les fluorophores biologiques et non-biologiques. Nous cherchons a
identifier une signature spécifique du fluorophore a travers I’évolution de l'intensité de
fluorescence en fonction du retard appliqué entre impulsions excitatrices.

Puis, en prolongement de cette premiére étude, nous tenterons d’utiliser le controle co-
hérent optimal pour différencier les fluorophores. De fagon théorique, de Vivie-Riedle |44|
et Koutecky [45] ont en effet montré que le controle de 'amplitude et de la phase spectrales
des impulsions permet de controler le passage d’une molécule d’un état initial a un état
final, en "guidant" le paquet d’onde dans la surface de potentiel de I’état excité. Expéri-
mentalement, Gerber [46|, Motzkus [47]| ou encore Dantus [48] ont montré qu’ils pouvaient
controler, méme en phase condensée, les rapports de branchement entre plusieurs voies
de désexcitation, ou, lors de ’excitation a deux photons d’un mélange de colorants, faire
fluorescer une espéce au détriment des autres?. Il est également possible de totalement
controler l'efficacité d’une transition & deux photons selon la phase appliquée & I'impul-
sion (Silberberg [51]). Nous pouvons alors espérer, en modulant la phase et 'amplitude
spectrales des impulsions, faire fluorescer les aérosols biologiques au détriment des aérosols
non-biologiques.

Rabitz [52,53] a par ailleurs mis en évidence théoriquement que le controle cohérent
optimal peut méme étre appliqué pour rechercher la réponse spécifique d’une molécule dans
un mélange de molécules inconnues, ce qui sera utile pour la détection de bioaérosols.

Cette approche présente deux avantages supplémentaires. Une excitation multi-

2(Ces expériences peuvent s’interpréter comme des interférences intra-impulsion, qui conduisent
aun spectre fin de puissance de seconde harmonique |E(2) (w)]?. Cette excitation spectralement plus
fine permet de réaliser ’excitation & des fréquences w ou la différence entre les spectres d’absorption
a deux photons ¢ (w) des colorants est la plus grande [48-50].
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impulsionnelle permet "d’adresser" certaines tailles de particules, grace a des effets de
propagation de la lumiére dans les microcavités qu’elles constituent [54]. Et il a été dé-
montré que la fluorescence d’une particule excitée par une transition multiphotonique est
préférentiellement émise en direction du laser excitateur [55], ce qui constitue un grand
avantage pour les applications & la détection de bactéries par LIDAR.

En résumé, pour caractériser les fluorophores & travers leur dynamique moléculaire,
nous mesurerons leur réponse de fluorescence en fonction du retard entre deux impulsions
ultra-bréves excitatrices. Dans un second temps, nous tenterons d’augmenter la spécificité
de la réponse des fluorophores en contrélant I’amplitude et la phase spectrales d'une des
deux impulsions.

2.2 Spectroscopie multiphotonique de flavines

La riboflavine (vitamine B2) constitue un précurseur de FMN (Flavine Mononucléotide)
et FAD (Flavine Adénine Dinucléotide), qui sont des cofacteurs enzymatiques [56]. Elle est
un fluorophore important dans les organismes biologiques, et est souvent utilisée comme
molécule test pour simuler des bioaérosols [31,57,58].

o
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F1a. 2.4: Spectre d’absorption de la riboflavine.

Le spectre d’absorption de la riboflavine, identique a celui de FMN est représenté figure
2.4. Les bandes d’absorption autour de 400 nm, 260 nm et 200 nm révélent la présence
de trois états excités électroniques singulets. Aprés avoir provoqué la transition de I’état
fondamental vers le premier état électronique excité, deux schémas spectroscopiques sont
envisageables pour étudier la dynamique moléculaire sur la surface de potentiel de ce
premier état excité :

— soit dépeupler ce niveau par émission stimulée, en forcant le retour a I’état fonda-

mental ("pump-dump") 59, 60].

— soit dépeupler ce niveau par transfert de population vers un niveau électronique

d’énergie supérieure ("pump-pump").

Ces deux schémas ont été testés pour la riboflavine.
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2.2.1 Dynamique de I’émission stimulée : schéma spectrosco-
pique "pump-dump"

L’étude de la dynamique moléculaire dans le premier état excité de la riboflavine a
été réalisée en excitant la molécule par une transition a un photon a 400 nm ou & deux
photons & 800 nm. Puis comme le spectre de fluorescence de la riboflavine est large et centré
a 530 nm, une impulsion & 520 nm, retardée d’un délai variable par rapport a 'impulsion
excitatrice doit provoquer I’émission stimulée de la molécule.

Dispositif expérimental

Le dispositif expérimental est schématisé sur la figure 2.5. Dans le bras fixe de la ligne a
retard, de la lumiére blanche est générée en focalisant le faisceau infra-rouge femtoseconde
par une lentille de focale f = 5 cm sur une lame de saphir de 1 mm d’épaisseur. Cette
lumiére est collimatée par un achromat de focale 5 cm puis atténuée par des densités
neutres. Un filtre BG40 élimine 'intensité résiduelle & 800 nm et un filtre interférentiel
sélectionne les longueurs d’onde a 520 + 5 nm.

800?m
saphir Imm 100fs
f=1m
) 400nm y
520nm\ T P

\I\ > J—

L > >y
s

BG40 /

+filtre520nm N2 Boxcar
+densité neutre =" BBO
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: r“'rh " i translation

by MoOtoOrisé

F1a. 2.5: Dispositif expérimental d’étude de la dynamique de I’émission stimulée dans la riboflavine.

Dans le bras mobile de la ligne & retard, un cristal doubleur de BBO est interposé sur
le faisceau & 800 nm pour produire un faisceau & 400 nm. Pour que les polarisations des
faisceaux a 400 nm et 520 nm soient paralléles, une lame A/2 tourne la polarisation du
faisceau & 800 nm avant le cristal doubleur. L’intensité résiduelle a 800 nm est également
coupée par filtre BG40.

Apres superposition des deux faisceaux, ceux-ci sont focalisés par une lentille de focale
f = 1 m sur une cellule de quartz (suprasil), d’épaisseur 1 cm, dans laquelle circule une
solution de riboflavine & 0,1 g.L =1

Apres la cellule, un miroir de haute réflectivité a 400 nm (HR 400 45°) permet de
filtrer I'intensité & 400 nm. La fenétre d’entrée du spectromeétre (Jobin Yvon H10) est alors
placée sur le trajet du faisceau. Le spectométre transmet la lumiére & 520 £+ 2 nm vers un
photomultiplicateur (Hamamatsu H5571). Un diaphragme trés resserré, disposé devant la
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fenétre d’entrée du spectrométre, sélectionne la lumiére émise dans 'axe du faisceau, et
élimine la fluorescence.

Lors des différents tests de ce schéma spectroscopique, une excitation de la riboflavine
par une transition & deux photons a 800 nm a également été effectuée. Pour cela, le faisceau
dans le bras mobile de la ligne a retard n’a pas été doublé en fréquence et les filtres adéquats
ont été interposés devant les éléments de détection.

Avant la cellule, le faisceau excitateur & 400 nm posséde une énergie de 50 pJ. Dans
le cas de ’excitation & deux photous, le faisceau & 800 nm a une énergie par impulsion de
1,5 mJ.

Pour ne pas masquer ’émission stimulée, le faisceau "sonde" & 520 nm est fortement
atténué, son énergie par impulsion est de 'ordre de 5 pJ au niveau de la cellule.

Discussion

Malgré de nombreuses tentatives et variations des différents paramétres (intensités,
concentrations, polarisations, longueur d’onde de sonde, largeur du spectre de l'impulsion
sonde), nous n’avons pas observé d’émission stimulée dans la riboflavine.
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FIG. 2.6: Evolution de l'intensité d’émission stimulée de C153 avec le délai pompe (800 nm)-sonde
(520 nm).

Le dispositif expérimental a été cependant validé en provoquant 1’émission stimulée &
520 nm de la Coumarine 153 (C 153) pompée par une transition & deux photons a 800 nm.
La figure 2.6 montre 1’évolution de l'intensité d’émission stimulée en fonction du délai entre
I'impulsion & 800 nm et celle & 520 nm.
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D’aprés S. Islam et al [61], la section efficace d’absorption de la riboflavine est de
5.107'7 cm? a 400 nm, ce qui correspond, dans notre configuration expérimentale, & un
produit ¢l ~ 5.1073 < 1. Ainsi, la faible intensité de pompage dans nos conditions
expérimentales, ne permet pas de générer un gain suffisant pour permettre d’observer
I’émission stimulée.

Tanosaki et al [62] ont certes mis en évidence un effet laser dans des microgouttelettes
de solution de riboflavine, mais le trés haut facteur de qualité des résonateurs que sont
les microsphéres [63] et le fort confinement de la lumiére dans ces structures leur permet
d’obtenir un pompage trés efficace.

2.2.2 Schéma de double excitation : "pump-pump"

La dynamique moléculaire sur S peut également étre sondée par transfert de popula-
tion vers un état d’énergie supérieure. Le spectre d’absorption de la riboflavine révéle la
présence de deux bandes électroniques a 260 nm et & 200 nm. Le dispositif décrit ici réalise
le transfert de population de S7 vers les niveaux .5, responsables de ['absorption & 260 et
200 nm, par absorption d’'un ou deux photons a 800 nm.

Dispositif expérimental

Un schéma du dispositif expérimental est représenté sur la figure 2.7. Dans le bras fixe
de la ligne a retard, les impulsions femtoseconde sont doublées en fréquence dans un cristal
de BBO, et l'intensité résiduelle & 800 nm est éliminée par un filtre BG 40. Une lame \/2
est interposée sur le faisceau & 800 nm dans le bras mobile de la ligne & retard, permettant
de rendre la polarisation paralléle ou perpendiculaire & celle du faisceau a 400 nm. Dans
le cas général, les résultats présentés ici ont été obtenus avec des polarisations paralléles.

Apres superposition des deux faisceaux, ceux-ci sont focalisés par une lentille de focale
f = 1 m sur une cellule de quartz d’épaisseur® 1 cm dans laquelle circule la solution de
riboflavine & une concentration de 0,1 g.L.~!. Les faisceaux sont diaphragmeés de sorte que
leur diamétre soit de 1 mm sur la cellule. L’intensité de créte des impulsions du faisceau &
400 nm est de 9 x 108 W.cm ™2, celle du faisceau a 800 nm est de 10! W.cm™2 au niveau
de la cellule.

La fluorescence de la riboflavine est collectée perpendiculairement au faisceau laser
par une lentille de focale 10 cm, relayant l'image de la cellule sur la fente d’entrée d’un
spectromeétre. Deux filtres permettent de supprimer, avant le spectrométre, la diffusion des
faisceaux a 400 nm et 800 nm sur la cellule. Un photomultiplicateur mesure l'intensité de
fluorescence collectée par le spectrométre, & 530 £ 2 nm.

L’intégration du signal issu du photomultiplicateur est assurée par un boxcar, synchro-
nisé avec le laser. L’acquisition du signal de fluorescence et le déplacement de la table a
translation sont gérés par ordinateur & travers une interface Labview.

Evolution de I’intensité de fluorescence avec le retard entre les impulsions
d’excitation

Les figures 2.8 et 2.9 représentent I’évolution de l'intensité de fluorescence de la ribofla-
vine en fonction du délai appliqué entre 'impulsion femtoseconde & 400 nm et celle centrée
a 800 nm.

3Des résultats identiques ont été également obtenus avec une cellule d’épaisseur 1 mm.
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FiG. 2.7: Dispositif expérimental d’étude de la dynamique de la riboflavine par double excitation
a 400 et 800 nm.

Pour les délais positifs, la fluorescence est partiellement éteinte. L’extinction se produit
dés la superposition des impulsions. Aucun retour de la fluorescence n’est observé pour des
délais valant jusqu’a 50 ps (délai maximal accessible dans notre dispositif expérimental).

Ce schéma d’excitation a également été testé pour une molécule trés proche, la FMN
(Flavine Mono-Nucléotide). Les résultats obtenus sont identiques (c¢f figure 2.10).
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F1G. 2.8: Evolution de I'intensité de fluorescence de la solution de riboflavine, en fonction du délai
entre les impulsions pompe (400 nm) et sonde (800 nm).
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F1G. 2.9: Evolution de I’intensité de fluorescence de la riboflavine aux longs délais pompe-sonde.
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Fi¢. 2.10: Comparaison des dynamiques de FMN et de la riboflavine.
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Effet de la polarisation

La figure 2.11 compare les évolutions de lintensité de fluorescence en fonction du
délai pour le cas de polarisations croisées et paralléles des deux faisceaux. Les évolutions
observées sont trés similaires. Cependant, ce point mérite une étude approfondie de 'effet
de la polarisation relative des deux impulsions, en particulier pour identifier le role joué
par la rotation des molécules.
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FiG. 2.11: Comparaison des effets d’extinction de fluorescence pour des excitations paralléles ou
croisées.

Dépendance de ’extinction de fluorescence en fonction de la puissance
de la seconde excitation

La dépendance de I'extinction maximale sur intensité du faisceau a 800 nm a été
mesurée, et est représentée figure 2.12. Un ajustement linéaire des mesures en visualisation
log-log donne une pente de 1,38. L’extinction de fluorescence maximale atteinte a été de
25%.

Modélisation et Discussion

La dépendance de ’extinction de fluorescence en fonction de l'intensité de la seconde
impulsion a été analysée par un modéle & trois niveaux, similaire a celui développé par
Iketaki et al pour analyser 'extinction de fluorescence du tryptophane en régime nanose-
conde |64].

Les population des trois niveaux Sy, S1, Sy sont notées respectivement Ng, N1, Ny.
La fluorescence correspond a la transition S7 — Sp. L’excitation par la premiére impulsion
& 400 nm correspond a une transition Sy — S, mais comme le phénomeéne de relaxation
de S} vers S; est trés rapide (100 fs [64]), nous ferons 'approximation que l'excitation est
directe de Sy vers S7. Cette approximation est valable tant que la deuxiéme impulsion &
800 nm est retardée d’un délai grand devant le temps de relaxation de S} vers S;. Pour ces
simulations, nous avons utilisé un délai de 2 ps entre les impulsions a 400 nm et & 800 nm.
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F1G. 2.12: Facteur d’extinction de l'intensité de fluorescence de la riboflavine en fonction de l'in-
tensité de 'impulsion infra-rouge, en représentation log-log.

La deuxiéme impulsion transfére une partie de la population de S vers Sy. Nous avons
modélisé séparément deux cas extrémes : dans le premier, la transition S; — Sy est réalisée
par une transition & un photon, avec une section efficace o1, tandis que dans le deuxiéme
cas, elle est réalilsée par une transition a deux photons, avec une section efficace 0. Dans
ce deuxiéme cas, I’état Sy a une énergie supérieure a celle du premier cas.

Les molécules dans I’état Sy relaxent soit vers S; (probabilité kx1), ce qui donnera lieu
a la fluorescence avec une durée de vie 7, soit vers d’autres états (triplets, ionisation, cou-
plage non radiatif), sans donner lieu a de la fluorescence, avec une probabilité de transition
koss (cf figure 2.13).

Les équations cinétiques s’écrivent donc, dans le cas d’une transition S; — Sy mono-
photonique :

SN

k
, o1 N1
S; T I
S
T kIoss
GO AN\ NN

Sy v

Fi1G. 2.13: Modéle & 3 niveaux de 'excitation "pump-pump" de la riboflavine
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dN, 1
—L = —golaroNo + =Ny
A i
Ttl = oolo70Nog — (; + 0'1[800> N1+ kn1 N,
dN,,
el 011800 N1 — (Kioss + kn1) Np

Dans le cas d’une transition S; — Sy biphotonique, il suffit de remplacer oy par o Igp.
Ces équations ont été résolues numeériquement par une méthode de Runge-Kutta d’ordre
4.

Le signal de fluorescence F' est proportionnel & :

+00
Ny(t) dt

—00
et le facteur d’extinction de fluorescence est alors :

+00 +0o
/ leans IR(t) dt — / waec IR(t) dt

(o) —00
+oo

leans IR(t) dt

)=

—00

Nous définissons également le rapport de branchement aux états ne donnant pas lieu

loss

a la fluorescence par : « = ——————— Le tableau 2.1 donne les valeurs des paramétres
kNl + kloss
utilisés.
Parameétre Source
o0 = 0.4 x 1071% cm? |61]
o1 =1.0x 1071¢ cm? [61]
ot = 0.4 x 107°° cm*.s/photon | [65]
ki = 1.7 x 1013 571 [61]

TaAB. 2.1: Valeurs des paramétres utilisés pour la simulation des populations Ng, N1, Ny.

A notre connaissance, la section efficace de transition a deux photons o} de Sy vers Sy
n’a pas encore été mesurée expérimentalement. Nous avons donc fait I’hypothése qu’elle
est égale a la section efficace de transition a deux photons de Sy vers 5.

La figure 2.14 montre qu’il est possible de réaliser un ajustement des données expéri-
mentales avec la valeur de @ = 0.3. Cependant, dans le cas d’une transition S; — Sy & un
photon, il est nécessaire de corriger la mesure de I'intensité par un facteur 10~2 sans quoi
aucune valeur de a (nécessairement compris entre 0 et 1) ne permet d’ajuster les mesures
de I'extinction de fluorescence. Ceci semble indiquer que la transition S; — S donnant
lieu & I'extinction de fluorescence est principalement bi-photonique.

La riboflavine posséde une bande d’absorption & 200 nm qui est atteinte par une tran-
sition depuis le premier état excité S; par deux photons & 800 nm. Comme l’extinction
de fluorescence intervient dés un délai nul entre les deux impulsions excitatrices, il est
probable que l'ionisation des molécules depuis Sy soit la cause de I'extinction partielle de
fluorescence observée.
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F1G. 2.14: Ajustement des données expériementales de ’extinction de fluorescence de la riboflavine
en fonction de l'intensité du faisceau a 800 nm.

En régime picoseconde, Pakalnis et al [66] ont observé une absorption transitoire de
FMN dans I’état S, & 400 nm, 500 nm et sur une large bande centrée a 800 nm. Ces
absorptions transitoires perdurent sur 1 ns. Ces résultats sont compatibles avec nos obser-
vations.

Cependant, une analyse plus quantitative des rapports de branchement conduisant
vers les états non radiatifs requiert une étude approfondie en fonction des conditions de
pH. En effet, la riboflavine et FMN sont des structures impliquées dans plusieurs couples
acido-basiques, dont les pK, sont proches de 7 [67]|. Dans les conditions de pH des mesures
précédentes (pH~5 a 7), les proportions des formes acides et basiques sont du méme ordre
de grandeur. Cependant, la protonation d’un atome d’azote de la structure polycyclique
modifie le réseau d’orbitales 7 avec lesquelles sont conjugués les doublets électroniques
libres des atomes d’azote. La protonation a des effets sur la structure électronique de FMN
et de la riboflavine. Il est possible que certaines formes acido-basiques soient impliquées
différemment dans les processus aboutissant & I'extinction de fluorescence.

De surcroit, les propriétés acido-basiques de ces molécules sont couplées & des pro-
priétés d’oxydoréduction [67]. Selon la forme acido-basique, certains transferts d’électrons
s’effectuent plus ou moins facilement. Ce couplage est justement la raison du role joué par
la riboflavine dans les processus enzymatiques.

2.3 Spectroscopie multiphotonique du tryptophane
et du naphtaléne

Une approche similaire a été utilisée pour 1’étude du tryptophane qui est également un
fluorophore biologique. Comme nous ’avons mentionné au paragraphe 2.1.1, le tryptophane
est un acide aminé dont la concentration est importante dans les organismes biologiques.
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Pour une excitation UV, son rendement de fluorescence est supérieur a celui des autres
fluorophores biologiques [68]. Par ailleurs, la fluorescence du tryptophane étant sensible
a lenvironnement électrique [33], ce fluorophore est fréquemment utilisé comme sonde
moléculaire. Par exemple, la fluorescence du tryptophane, résolue & I’échelle femtoseconde,
permet a Zewail d’étudier les phénomenes d’hydratation des protéines [69-71].

Parallélement, le naphtaléne est le fluorophore dominant, pour les particules de suies
de gazole [35]. Les spectres d’absorption du tryptophane et du naphtaléne sont représentés
sur la figure 2.15. Tous deux présentent deux bandes d’absorption dans I'UV, & 266 nm
et & 200 nm. Un schéma de spectroscopie pompe-pompe par excitation a 266 nm puis a
800 nm permettra alors d’étudier et de comparer les dynamiques des ces deux fluorophores
(cf figure 2.16).
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F1G. 2.15: Spectres d’absorption du tryptophane et du naphtaléne (D’aprés [72]).
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Fia. 2.16: Schéma de l'excitation "pompe-pompe" du tryptophane et du naphtaléne.
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2.3.1 Dispositif expérimental

La figure 2.17 représente un schéma du dispositif d’étude. Il est trés similaire & celui de
I’étude de la riboflavine. La génération d’une impulsion a 266 nm est assurée en interposant
un cristal tripleur de BBO aprés le cristal doubleur : il permet de réaliser la somme des
fréquences associées aux impulsions & 800 nm et 400 nm. L’intensité résiduelle & 400 nm
est filtrée, tout comme celle & 800 nm. Au niveau de la cellule, 'énergie du faisceau a
266 nm est de l'ordre de 10 puJ. Ceci correspond & une intensité de 4.105 W.cm™2 pour
les impulsions & 266 nm, et de 2.10'° W.cm™2 pour celles centrées a 800 nm. La cellule
utilisée pour cette expérience a une épaisseur de 1 mm et est également associée & un
circulateur?. La détection de la fluorescence est réalisée par le photomultiplicateur a travers
le spectromeétre, & 350+2 nm (maximum de fluorescence du tryptophane). Un filtre élimine
par ailleurs la diffusion du faisceau & 266 nm sur la cellule. Les solutions de tryptophane ont
été préparées par dissolution du tryptophane dans I’eau, & une concentration de 0,2 g.L =1
Le naphtaléne, hydrophobe, a été dissous 4 une concentration de l'ordre de 0,3 g.L~! dans
le cyclohexane, qui est un solvant dont "absorption est nulle sur tout le spectre de I’'UV et
du visible.

800nm
BBO doubleur 100fs
BBO tripleur
L<1—\|H|— goonm  1-Am
g 266nm\ T /
] n}'h o > l > /
filtrage J
400 et 800nm . &
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FiG. 2.17: Dispositif expérimental d’étude de la dynamique du tryptophane et du naphtaléne par
double excitation & 266 et 800 nm.

2.3.2 Reésultats pour le tryptophane
Evolution de l’intensité de fluorescence avec le délai

La figure 2.18 représente I’évolution de l'intensité de fluorescence & 350 nm en fonction
du délai appliqué entre 'impulsion & 266 nm et celle centrée & 800 nm. Comme pour la
riboflavine, une exctinction partielle de la fluorescence est observée. Toutefois, la chute de
I'intensité de fluorescence est amorcée & partir d’'un délai de 2 ps entre les deux impulsions.
L’intensité de fluorescence reste ensuite stable, pour les délais allant jusqu’a 50 ps.

4La faible épaisseur de la cellule permet de limiter la génération de continuum de lumiére blanche
par automodulation de phase
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Fi1G. 2.18: Evolution de lintensité de fluorescence du tryptophane en fonction du délai entre les
impulsions & 266 nm et 800 nm.

Dépendance en puissance de 'impulsion infra-rouge

La dépendance de 'extinction maximale de fluorescence a été étudiée en fonction de
lintensité de 'impulsion & 800 nm.Nous avons observé une extinction allant jusqu’a 50%
du signal de fluorescence (figure 2.19).
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Fia. 2.19: Représentation log-log du facteur d’extinction de la fluorescence du tryptophane en
fonction de l'intensité de 'impulsion infra-rouge.
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Une interpolation linéaire en représentation log-log du facteur d’extinction en fonction
de I'énergie de "impulsion & 800 nm donne une pente de 0,51 £ 0,15.

L’extinction partielle de fluorescence du tryptophane en solution aqueuse a été observée
récemment par Lketaki et al [64] mais en régime nanoseconde. Ils rapportent une diminu-
tion de l'intensité de fluorescence de 30 & 50% par excitation & un photon & 450 nm de S;
vers des états électroniques supérieurs S,.

La dépendance de 'extinction de fluorescence en fonction de la puissance de 'impulsion
laser & 800 nm est interprétée par Iketaki et al dans un modéle & trois niveaux. Leur analyse
montre que la conversion interne S, — Si(r = 0) n’a pas un rendement de 100% : la
fraction des molécules excitées dans les états S, qui ne reviennent pas vers S est évaluée
a 20%.

Nous avons réalisé une analyse similaire & celle développée par Iketaki et al , et utilisée
pour I'analyse de I'extinction de fluorescence de la riboflavine. Ainsi, dans ce modéle, les
équations cinétiques gouvernant les populations Ny, N1, Ny sont (¢f section 2.2.2) :

dN, 1
TO = —o9la70No + —N1
AN 1
Ttl = oolo7gNog — <; + 0'1[800> N1+ kn1 N,
dN,
e o1lsooN1 — (Kioss + kn1) Nn

Comme pour le cas de la riboflavine, nous introduisons le facteur :

o= kloss
kNl + kloss
qui est le taux de branchement de S,, vers des états ne donnant pas lieu & la fluorescence.
La figure 2.20 montre que les mesures expérimentales sont ajustées pour une valeur de
a ~ 0.3, ce qui est en accord avec la valeur obtenue par Iketaki et al [64].
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FiG. 2.20: Représentation log-log du facteur d’extinction de la fluorescence du tryptophane en
fonction de 'intensité de 'impulsion infra-rouge.
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Par ailleurs, Steen [73] a mesuré une diminution du rendement de fluorescence du
tryptophane en solution aqueuse de 46% entre des excitations a 270 et & 220 nm et observé
une augmentation corrélée de 'ionisation. Des calculs de chimie quantique [74,75] pour la
phase gazeuse, montrent de plus que pour une énergie supérieure a S, un état 'ro*, peut
conduire & la dissociation ou, par croisement avec Sy, & une désexcitation non-radiative.

Il est donc probable que I’extinction partielle de fluorescence soit majoritairement due
a l'ionisation.

Le délai de 2 ps observé avant 'amorce de I'extinction de fluorescence n’est cependant
pas encore totalement interprété. Ce délai n’est pas da a la dispersion dans les fenétres de
la cellule : le retard induit par la dispersion entre les impulsions & 266 nm et & 800 nm
n’est que de 0,16 ps .

Deux voies d’interprétation de ce délai peuvent étre envisagées. L’état S est une com-
binaison de deux états proches : 'L, et 'L, [33,74]. L’état 1L, est celui & partir duquel la
fluorescence se produit. Zewail a montré [71| que 'état ! L, a un fort moment dipolaire, ce
qui induit une réorganisation des molécules d’eau proches du tryptophane dés que celui-ci
est excité. Cette réorganisation a lieu sur une durée caractéristique d’une picoseconde. 1l se
pourrait que Iionisation de la molécule ou la migration vers des états non-radiatifs, puisse
étre favorisée apres le réarrangement des dipoles électriques de ’eau autour du tryptophane,
c’est & dire apres une durée de 1 a 2 ps.

En outre, des simulations de dynamique moléculaire sont actuellement réalisées par le
groupe de V. Koutecky a I’Université de Berlin. Leurs résultats préliminaires, en ’absence
de solvant, montrent que le tryptophane subit un changement de conformation dans le
premier état excité, sur une durée de 2 & 3 ps (¢f figure 2.21). Ce changement de confor-
mation pourrait étre a l’origine de la différence d’absorption de I’état S7 entre les délais 0
et 2 ps. Des simulations numériques en présence de solvant permettront d’interpréter plus
précisément les délais et I'absorption observée. De plus, une étude de l'indole, qui est le
"coeur" du tryptophane, pourra révéler I'influence de la chaine carbonée et du groupement
peptide.

2.3.3 Cas du naphtaléne

Un schéma d’excitation identique a été utilisé pour caractériser le naphtaléne, afin
d’identifier sa réponse dans les mémes conditions que pour le tryptophane. L’évolution de
I'intensité de fluorescence du naphtaléne, en fonction du délai appliqué entre les impulsions
a 266 nm et 800 nm, est représentée figure 2.22. Aucune variation de 'intensité de fluores-
cence n’est décelable dans la limite du bruit expérimental sur des délais allant jusqu’a 50 ps
(délai maximum de la ligne de retard) La différence de comportement de cette molécule
avec le tryptophane est frappante, d’autant plus que leurs spectres linéaires d’absorption
et d’émission sont trés similaires. Plusieurs raisons peuvent étre invoquées pour expliquer
cette différence : dans le tryptophane, la dynamique sur S; est influencée de fagon prédo-
minante par la chaine carbonée et le groupement peptide ("peptid backbone") |76] qui est
absent sur le naphtaléne. Par ailleurs, en phase gazeuse ’énergie d’ionisation du naphtaléne
(E; = 8,4 eV [73,77,78]) est plus élevée que celle du tryptophane (E; < 7,5 eV |78]) de
plus de 1 eV : il est probable qu’en phase liquide, I'ionisation du tryptophane se situe a
des énergies plus faibles que celle du naphtaléne.

Une expérience complémentaire a été conduite pour tenter de mettre en évidence une
extinction de fluorescence pour le naphtaléne, & ’aide d’une excitation par une impulsion &
266 nm, puis une impulsion & 400 nm, permettant ainsi d’accéder & des niveaux d’énergie



36

Spectroscopie multiphotonique pour la détection de bioaérosols

FiG. 2.21: Simulation de la dynamique du tryptophane dans le premier état excité, par V. Koutecky.

plus élevés. Aucun effet de 'impulsion & 400 nm n’a été observable. Il est possible que cela
soit di & une trop faible énergie de 'impulsion a 400 nm (~ 50 pJ) pour pouvoir transférer
une partie non négligeable de la population de S; vers les états de S,,.

Ainsi, les dynamiques moléculaires du tryptophane et du naphtaléne sont trés diffé-
rentes. Cependant, dans les bactéries, le tryptophane est 1ié a des protéines, et le gazole
présente des environnements moléculaires et une palette d’aromatiques polycycliques trés
divers. Le schéma spectroscopique de double excitation (pump-pump) différenciant naph-
taléne et tryptophane a alors été testé sur des milieux plus complexes, proches de la réalité
de la détection de bactéries en atmosphére urbaine.

2.4 Architectures moléculaires complexes

L’étude de la dynamique des "sondes" moléculaires tryptophane et naphtaléne dans
les milieux "réels" a porté sur trois types de bactéries en solution : Enterococcus fecalis,
Escherichia coli (simulant de Yersinia pestis) et Bacillus subtilis (simulant de Bacillus
anthracis [20]), ainsi que sur du gazole liquide, commercial.

2.4.1 Bactéries en solution

Deux types de solutions ont été étudiées : les bactéries lyophilisées ont été hydratées
soit dans de I’eau pure (souche WATCC 9637 pour Escherechia coli, et souche ATCC 6633
pour Bacillus subtilis) soit dans une solution biologique permettant leur survie (Symbioflor
pour Enterococcus fecalis). Les concentrations typiques des solutions utilisées sont de 107
a 107 bactéries par millilitre. Comme pour la solution de tryptophane, les solutions de
bactéries ont été utilisées dans un circulateur afin d’éviter le blanchiment des fluorophores.
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F1G. 2.22: Evolution des intensités de fluorescence du naphaléne et du tryptophane en fonction du
délai entre les impulsions & 266 nm et 800 nm. Ces deux mesures ont été réalisées dans les mémes
conditions d’intensité et d’alignement des faisceaux. Chaque évolution est normalisée & 1. Aucune
extinction de fluorescence n’est observable pour le naphtaléne, alors que dans ces conditions, la
fluorescence du tryptophane est diminuée de plus de 20% pour des délais supérieurs & 2 ps.

La figure 2.23 représente 'intensité de la fluorescence des bactéries, a 350 nm, en fonc-
tion du délai entre les impulsions laser & 266 nm et 800 nm. Les fluorophores des bactéries
(dont en grande majorité le tryptophane) présentent une extinction de fluorescence d’am-
plitude comparable & celle du tryptophane libre. Ce résultat est inattendu dans la mesure
ou le tryptophane des bactéries est soumis a I'influence d’environnements moléculaires trés
divers, comme les protéines dans lesquelles il est contenu. Par exemple, le rendement de
fluorescence du tryptophane varie de 0,35 & moins de 0,01, selon les protéines auxquelles
il est lié [76].

2.4.2 Cas du gazole liquide

Une procédure identique a été utilisée pour I'étude du gazole. Celui-ci a été utilisé
pur, également dans un circulateur. La figure 2.24 montre, que de facon similaire au cas
du naphtaléne, seule une trés faible extinction de fluorescence est perceptible : elle est
inférieure & 2%. Ce résultat était également inattendu : les divers fluorophores du gazole
ont un comportement semblable & celui du naphtaléne. Ce résultat général tend & mon-
trer que 'effet d’extinction de fluorescence pourrait provenir des terminaisons peptidiques,
inexistantes dans les molécules polycycliques aromatiques du gazole.
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F1G. 2.23: Evolution des intensités de fluorescence des bactéries Escherichia coli, Bacillus subtilis
et du tryptophane dans les mémes conditions expérimentales. Les pourcentages d’extinction de
fluorescence sont similaires pour le tryptophane et les bactéries. Les oscillations de la courbe pour
Escherechia coli ne sont pas reproductibles.

2.4.3 Application & la détection d’aérosols biologiques

Les différences de dynamique moléculaire observées entre les fluorophores biologiques
et non biologiques permettent alors d’envisager de distinguer des particules d’aérosols bio-
logiques de celles des suies de combustion issues des atmospheéres urbaines.

En effet, si 'on imagine un mélange de Np bactéries et Np particules de gazole de méme
tailles, dans l’air, deux séquences d’impulsions permettent de remonter aux valeurs de Np
et Np. La méthode consiste & mesurer I'intensité de fluorescence P, s lorsque I'excitation
ne comporte que la premiére impulsion excitatrice & 266 nm, puis I'intensité de fluorescence
P,, lorsque 'excitation du sytéme est due aux deux impulsions a 266 nm et 800 nm avec
un retard entre elles d’au moins 2 ps; ce retard correspond au maximum d’extinction de
fluorescence du tryptophane.

L’excitation vers S s’effectue ici en régime linéaire, car lintensité de saturation de
la transition S; «— Sy est de Ings = 5.10" W.cm™2, qui est largement supérieure aux
intensités accessibles par le dispositif expérimental. Nous pouvons donc écrire pour I’espéce
i:

Pryorescence = NVi0id266

Dans le premier cas (800 nm éteint), les sections efficaces de fluorescence des particules
sont op et op, alors que dans le deuxiéme, les sections efficaces sont respectivement ré-
duites par un facteur Rp = 0,5 et Rp = 0,98 d’aprés les mesures réalisées au paragraphe
précédent.

On obtient alors le systéme d’équations :
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Fia. 2.24: Comparaison de 1’évolution de 'intensité de fluorescence du gazole avec celle du tryp-
tophane dans les mémes conditions expérimentales.

{Poff = (NBO'B + NDO'D) Toge
Pon = (RB.NBUB + RD.NDO'D) -1266

D’ou l'on tire :

RDPoff - Pon
Np =
op(Rp — Rp)Ixs
Np — RBPoff — Lon
D pu—

op(Rp — Rp)las

Cette mesure est d’autant plus précise que la différence entre Rp et Rp est grande, ce
qui est le cas.

Pour quantifier précisément Ng et Np, il est nécessaire de connaitre la valeur de op
et op, ce qui peut étre compliqué par la grande diversité d’aérosols rencontrés.

Néanmoins, nous pouvons estimer 'amélioration qu’apporte cette méthode sur I’iden-
tification d’un aérosol unique. Nous avons mesuré que la fluorescence d’une solution de
tryptophane a 1,5 g.L™!, c’est-a-dire 'ordre de grandeur de la concentration en trypto-
phane dans les micro-organismes, est deux fois plus intense que celle du gazole. Si le signal
considéré dans ce cas est U'intensité de fluorescence, alors le rapport entre les signaux issus
d’une bactérie et d’une particule de gazole de mémes tailles sera :

Sp _op

—_— = =92
Sp op

En revanche, en utilisant la méthode différentielle, si le signal considéré n’est pas l'in-
(Pon - Poff)
. _ Iyes
bactérie et pour une particule de gazole devient :
SB . (Pon_POff)B (RB_I)JB

SD (Pon - POff)D (RD - 1)O'D

tensité de fluorescence mais S = , alors le rapport entre les signaux pour une
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. 50
Le rapport des signaux est alors augmenté d'un facteur — = 25

On peut ainsi considérer qu’on obtiendra environ 25 fois moins de fausses identifications
avec cette méthode lors de l'identification d’un aérosol unique.

2.5 Tentative d’optimisation de la différenciation
par controle cohérent adaptatif

L’étude de la dynamique réalisée précédemment ne permet la variation que d’un seul
parameétre : le délai entre les deux impulsions excitatrices. Nous avons montré dans le
chapitre 1 qu’il est possible de moduler la phase et ’amplitude de chaque composante du
spectre des impulsions femtoseconde, afin de modifier le profil temporel de ces impulsions.
Un profil temporel de l'impulsion adéquatement choisi permet de modifier la propagation
de paquet d’onde dans la surface de potentiel de I’état excité et par exemple, de chan-
ger les rapports de branchement entre plusieurs voies de désexcitation [40,44,45,51,79|.
L’approche du controle cohérent adaptatif ou optimal permet, par itérations, d’apprendre
a modifier 'impulsion laser excitatrice pour maximiser le signal désiré. Cette approche se
révele particulierement utile dans le cas de la phase condensée et/ou de systémes molécu-
laires complexes [46,47,80,81]. Dans le prolongement de I’étude précédente, permettant la
différenciation des bactéries des suies de gazole, nous avons tenté d’optimiser la phase et
I’amplitude de la seconde impulsion excitatrice, a 800 nm, pour augmenter encore 1’extinc-
tion de fluorescence de FMN et du tryptophane®.

2.5.1 Optimisation de I’extinction de fluorescence de FMN

Le dispositif expérimental utilisé pour optimiser ’extinction de fluorescence de FMN est
représenté figure 2.25. Il est identique & celui permettant ’étude de la dynamique par double
excitation (pump-pump) : la ligne de mise en forme d’impulsions décrite au chapitre 1 a été
ingérée sur le faisceau & 800 nm et le retard supplémentaire a été compensé en allongeant
le trajet du faisceau & 400 nm. La phase et I'amplitude des impulsions & 800 nm ont été
optimisées (2 x 128 pixels) Il a été choisi de réaliser ’optimisation avec une solution de FMN
plutot que de riboflavine car le groupement phosphate en bout de chaine chez FMN induit
une solubilité nettement supérieure a celle de la riboflavine. Une solution plus concentrée
permet alors d’augmenter le signal de fluorescence sur le détecteur et donc de réduire le
bruit expérimental.

Un délai positif (typ. 0 & 3 ps) a été appliqué entre les deux impulsions, de sorte que
I'impulsion limitée par transformée de Fourier transfére une partie de la population de Sy
vers des états d’énergie supérieure. Puis, il a été donné comme consigne a ’algorithme de
diminuer le signal de fluorescence mesuré par le photomultiplicateur, c¢’est a dire de trouver
une forme d’impulsion permettant de réaliser soit une dépopulation plus importante de
S1 vers Sj,, soit de modifier les rapports de branchement entre les différentes voies de
désexcitation, au profit des désexcitations non radiatives ou de l’ionisation.

La figure 2.26 présente un exemple des résultats obtenus lors de 'optimisation de I’ex-
tinction de fluorescence en ne modifiant que la phase de 'impulsion & 800 nm. L’algorithme
semble converger lentement sur environ 130 générations.

5Le choix de la longueur d’onde de 800 nm pour 'optimisation est pour l'instant dicté par une
contrainte expérimentale.
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Fia. 2.25: Dispositif expérimental d’optimisation de D'extinction de fluorescence de FMN par
controle de 'amplitude et de la phase spectrales de I'impulsion infra-rouge.

La figure 2.26(b) compare les extinctions de fluorescence dues a I'impulsion non mise
en forme et a I'impulsion du "meilleur individu" de 'optimisation pour un méme gain du
photomultiplicateur. L’extinction de fluorescence est identique dans les deux cas, en valeur
absolue (ie non rapportée a 'intensité maximale de la fluorescence). Quelque soit le délai
pompe-sonde, la différence entre les signaux de fluorescence est constante. Cette différence
correspond exactement & la valeur de l'intensité de fluorescence de FMN mesurée lorsque
seules les impulsions & 800 nm limitées par transformée de Fourier illuminent la cellule : une
proportion non négligeable de molécules de FMN est excitée par une transition Sy — 57 a
deux photons et produisent de la fluorescence. La corrélation, par génération de troisiéme
harmonique, de 'impulsion du "meilleur individu" issu de 'optimisation, est représentée
sur la figure 2.26(c). Il s’agit d’'une impulsion & multiples rebonds. L’étalement temporel
de I'impulsion par l'algorithme a seulement permis d’annuler la contribution & l’intensité
de fluorescence de I’excitation de FMN par une transition & deux photons. De nombreuses
optimisations ont été effectuées pour des délais différents, en modifiant la phase seule ou
la phase et "amplitude du spectre des impulsions, sans permettre toutefois d’augmenter
Iextinction de fluorescence de FMN.

2.5.2 Optimisation du rapport entre les intensités de fluores-
cence du tryptophane et du gazole

Une approche similaire a été utilisée pour augmenter ’efficacité de distinction pour la
réponse de fluorescence, entre le tryptophane et le gazole. Le dispositif expérimental est re-
présenté sur la figure 2.27 : il vise & comparer les intensités de fluorescence du tryptophane
et du gazole aprés extinction, par une impulsion & 266 nm et transfert de la population de
I’état excité par une impulsion & 800 nm dont les composantes spectrales sont modifiées en
phase et en amplitude. Comme précédemment, le délai entre 'impulsion & 266 nm et 'im-
pulsion, non modifiée, & 800 nm, a été fixée & une valeur positive, de sorte que la deuxiéme
impulsion puisse dépeupler 'état S; du tryptophane et des molécules aromatiques polycy-
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Fia. 2.26: Résultats de Poptimisation de 'extinction de fluorescence de FMN pour un délai de 3 ps
entre les impulsions.

cliques du gazole. Il a alors été requis de l'algorithme génétique qu’il optimise 'adaptation
de 'impulsion & 800 nm dans le but de diminuer I'intensité de fluorescence du tryptophane
et de maximiser celle du gazole, c’est-a-dire de maximiser le rapport :

Fluorescence du gazole
Fluorescence du Trp

Le but de cette expérience était ainsi de trouver un profil de 'impulsion & 800 nm qui
permette de maximiser la différenciation entre ces deux espéces. Malheureusement, malgré
les tests de nombreuses valeurs de délais entre les deux impulsions, il n’a pas été possible
d’observer un effet supplémentaire di & la modification du profil de 'impulsion & 800 nm.
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F1a. 2.27: Dispositif expérimental d’optimisation de ’extinction de fluorescence du tryptophane
contre celle du gazole.

2.5.3 Limites du dispositif expérimental et améliorations en-
visagées

Les systémes laser femtoseconde de haute puissance et de bas taux de répétition comme
celui du laboratoire ne sont pas les plus stables, et la génération de troisiéme harmonique
multiplie par trois les fluctuations de 'intensité du faisceau. L'effet de la modification du
spectre des impulsions laser & 800 nm étant probablement faible, il n’a pas été possible de le
mettre en évidence dans les conditions de I'expérience. De plus, le faible taux de répétition
du laser implique de longues durées d’optimisation (~ 2 heures) pendant lesquelles les
fluctuations lentes des caractéristiques du systeme laser modifient la calibration de la ligne
de mise en forme des impulsions. Un laser fonctionnant en régime kHz, généralement trés
stable, permettrait de pallier a ces problémes. Par ailleurs, il est probable que I'extinction
de fluorescence dépende plus de la trajectoire du paquet d’onde sur I'état S que dans
les états .S, pour le tryptophane comme pour le FMN ou la riboflavine. Il serait alors
nécessaire de modifier 'impulsion & 266 nm (ou a 400 nm) plutdt que celle & 800 nm. Ceci
requiert cependant des techniques spécifiques qui ont été récemment développées [82,83].
Nous envisageons par ailleurs, grace & un amplificateur paramétrique optique, de varier les
longueurs d’onde des impulsions pour exciter les molécules & différentes énergies dans la
surface de potentiel de S.

Conclusion

La spectroscopie de fluorescence linéaire est une des techniques les plus performantes, a
I’heure actuelle, pour la détection en temps réel de particules d’aérosols biologiques. Cette
méthode est cependant sujette & de nombreuses erreurs d’identification en raison de la
grande variabilité des spectres de fluorescence des bioaérosols et de la fluorescence, dans la
méme gamme spectrale, des particules issues de la combustion du gazole, trés présent en
milieu urbain.

Différents schémas spectroscopiques multiphotoniques ont été testés afin d’étudier la
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dynamique électronique de molécules biologiques. Le schéma retenu est celui d’une double
excitation ("pump-pump") ou une premiére impulsion excite les molécules au niveau S;
et une deuxiéme, retardée d’un délai variable, transfére une partie de la population de Sy
vers des états S, via une transition mono ou multiphotonique.

Dans le cas de molécules biologiques, flavine et tryptophane, la deuxiéme impulsion a
pour effet d’éteindre partiellement la fluorescence de ces molécules. Cette diminution de
I'intensité de fluorescence a été observée jusqu’a un délai de la seconde impulsion de 50 ps
(délai maximum dun dispositif expérimental).

L’extinction de fluorescence a pour origine vraisemblable I'ionisation des molécules. Par
ailleurs un retard de 2 ps a 'extinction de fluorescence a été observé pour le tryptophane.
Des simulations approfondies de chimie théorique, comprenant notamment les interactions
avec le solvant, seront nécessaires pour interpréter ce retard.

Parallelement, aucune extinction de fluorescence n’a été observée pour le naphtaléne, le
principal fluorophore du gazole, qui posséde une structure proche de celle du tryptophane.
Cette différence entre les extinctions de fluorescence a été également observée pour trois
types de bactéries en solution et pour du gazole commercial.

Un schéma d’interrogation différentielle de la fluorescence a alors été proposé. Il permet
d’augmenter d’un facteur 25 la sélectivité de détection entre un aérosol biologique et une
particule de gazole.

La technique de controle cohérent optimal a été testée afin d’augmenter Pextinction
de fluorescence pour les flavines et le tryptophane, sans réel succes jusqu’a présent. Une
expérience est actuellement en cours en collaboration avec le groupe du professeur Rabitz
a 1'’Université de Princeton (Etats Unis) dans laquelle la mise en forme d’implusions laser &
400 nm et & 270 nm permettront peut étre d’observer une augmentation plus significative
de l'extinction de fluorescence.

A plus long terme, des études seront menées dans le méme esprit, pour tenter de distin-
guer entre eux différents types de bioaérosols (pollens, bactéries, spores de champignons),
voire différentes familles de bactéries.
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Chapitre 3

Etude de la dynamique de formation
d’un plasma au sein d’une
microgouttelette par imagerie
pompe-sonde

L’étude réalisée au chapitre précédent a permis de montrer que la détection de bac-
téries dans air pouvait étre réalisée grace & la dynamique moléculaire des fluorophores
biologiques. Une autre voie d’étude est également envisagée : la technique LIBS (pour La-
ser Induced Breakdown Spectroscopy) [1,2]. Cette technique consiste & générer un plasma
par laser dans le matériau & analyser. Le spectre émis par le plasma est alors constitué
par un ensemble de raies atomiques, issues des différents constituants du matériau. Morel
et al |3] et Hahn et al [4] ont montré qu'il est possible de distinguer différentes bactéries
par cette technique en analysant les rapports d’intensité entre certaines raies. Une expé-
rience réalisée au laboratoire au cours de la thése de C. Favre [5-7] a mis en évidence la
génération d’un "nano-plasma' dans une microgouttelette par une impulsion laser femto-
seconde. Aprés avoir brievement décrit le modéle utilisé par Favre et al pour interpréter la
génération de plasma en régime femtoseconde dans une microgouttelette, nous étudierons
la dynamique de formation de ce plasma & 1’échelle femtoseconde grace & un dispositif
d’imagerie pompe-sonde.

3.1 Génération de plasma par LIB dans une micro-
gouttelette

La focalisation d’une impulsion laser dans un milieu provoque ’ionisation de celui-ci si
I’énergie absorbée excéde ’énergie d’ionisation : un plasma est alors généré dans le milieu.
Ce processus, observé en phase gazeuse ou condensée, est nommé "Laser Induced Break-
down" (rupture induite par laser). Originellement étudié pour les dommages qu’il induit
dans les optiques de laser de haute puissance, cet effet est revisité pour ses applications &
la spectroscopie LIBS ou a la microchirurgie, notamment ophtalmique [8,9].
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3.1.1 Confinement de la lumiére et génération d’un plasma
chaud

Une étude réalisée par C. Favre pour son doctorat au LASIM |7], a mis en évidence
qu’un plasma pouvait étre généré dans une microgouttelette d’eau par une impulsion fem-
toseconde, conduisant & 1’émission d’un continuum de lumiére blanche.

FiG. 3.1: Distribution de l'intensité lumineuse au sein d’une microgouttelette, lors de son illu-
mination par une onde plane, en régime continu. Elle est calculée grace a la théorie de Mie [5].

Des simulations numériques réalisées a partir de la théorie de Mie [10] ont montré
que dans la microgouttelette, la lumiere est focalisée en deux "points chauds" situés en
z = £0,8a ou a est le rayon de la microgouttelette (¢f figure 3.1). En particulier, U'intensité
au premier point chaud (z = +0,8a) est 100 fois supérieure & l'intensité de l'onde plane
incidente. Ainsi, contrairement au cas de la focalisation d’impulsions laser dans un milieu
aqueux continu |11, 12|, I'extréme confinement de la lumiére dans la microcavité au point
de focalisation géométrique, permet de générer un plasma chaud, dont la température a
été estimée entre 5000 et 7000 K selon l'intensité de 'impulsion laser incidente. L’émission
du type corps noir de ce plasma est située dans le visible.

3.1.2 Modélisation de la génération du plasma

La modélisation de la génération du plasma a été réalisée dans ’étude précédente, a
partir de I’équation proposée par Kennedy [11] et Noack [12] décrivant ’évolution de la
densité d’électrons libres :

Y (%

T dt> . + Neasc — gp — 77recornbin.p2 (31)
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dt
I’eau qui est considérée comme un isolant, nécessitant 5 photons & 800 nm pour émettre

un électron (E; = 6,5 eV) [13].

Le deuxiéme terme, ncasc, traduit 'augmentation de la densité électrique par ionisa-
tion en cascade, calculé par Shen [14] dans un modéle d’électron accéléré dans un champ
électrique oscillant, subissant des collisions élastiques avec les molécules d’eau. Les deux
derniers termes correspondent & des pertes par diffusion des électrons hors du volume focal
et a la recombinaison [15].

d
<_p> rend compte de la création d’électrons libres par ionisation multiphonique de
MPI

F1a. 3.2: Simulation de I’évolution de la densité d’électrons libres p(¢) dans I’eau en fonction du
temps, lors de l'illumination du milieu par une impulsion de durée 7 = 100 fs et d’intensité de
créte 6,5.10' W.cm™2. Cette valeur correspond & I’intensité au niveau du point chaud, pour une
intensité incidente sur la gouttelette de L. = 6,5.10'2 W.cm™2.

Cette équation d’évolution a été résolue numériquement en tous points de la micro-
cavité, & partir de la répartition d’intensité donnée par la théorie de Mie. La figure 3.2
montre 1’évolution de la densité électronique au cours du temps, au niveau du premier
point chaud. La croissance de la densité électronique est trés rapide (quelques dizaines de
femtosecondes) en raison de Iionisation en cascade. 5% de ’énergie de I'impulsion femto-
seconde, d’intensité de créte 6,5.10 W.cm ™2, suffisent & générer un plasma atteignant la
densité critique [16] :

_ Am?cegme

Pc = T = 177.1021 Cm73

Au-dela de cette densité critique, le plasma devient opaque [17] et absorbe une partie
des 95% de D’énergie restante par Bremsstrahlung inverse, ce qui chauffe le plasma. Le
coefficient d’absorption est donné par la formule approchée suivante [12] :

— —
o [ 17 0070 i

meeocng (1 + (wre)?) / 1(7, t)dt

oz(?) ~

(3.2)

ol w est la fréquence centrale de I'impulsion laser (800 nm), 7. = 1 fs est le temps de
parcours moyen entre deux collisions avec des molécules d’eau, e et m, sont la charge et
la masse de I'électron, et ng, U'indice de réfraction de 1’eau. Le rapport des intégrales est
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un facteur traduisant le recouvrement temporel entre la densité électronique et 'impulsion
laser.

(b)

F1G. 3.3: (a) Distribution de la valeur du ccefficient d’absorption local a(7), en pm™', aprés le
passage de 'impulsion femtoseconde. (b) Agrandissement au niveau du premier point chaud.

La figure 3.3 représente la distribution de la valeur du coeflicient d’absorption, apreés le
passage de I'impulsion laser, calculé & partir de 'équation 3.2 et la théorie de Mie!, pour
une intensité incidente de 1.10'2 W.cm™2. Au premier point chaud, I'intensité lumineuse
atteint 1.10'* W.cm™2 et le coefficient d’absorption a alors une valeur maximale de 2 gm™!.

Dans la gouttelette, la structure absorbante est donc trés localisée, principalement au
niveau du premier point chaud. En z = 40, 8a, ’absorption est maximale sur un rayon de
Pordre de 0,05a, soit 1,25 pm pour une microgouttelette de 25 pm de rayon. On distingue

par ailleurs des sous-structures qui sont dues aux interférences constructives entre l’onde

'La figure 39, page 138, présente I’évolution au cours du temps de l'intensité au sein d’une
microsphére illuminée par une impulsion femtoseconde, simulée grace a la théorie de Mie.
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incidente "paraxiale" (selon +sz>) et la partie "marginale" de I'impulsion qui s’est réfléchie
sur le dioptre de "sortie" de la microgouttelette (selon —i,).

On remarque enfin que la forte localisation du plasma dans la goutte est due a 'aspect
multiphotonique de l'ionisation. En effet, comme 5 photons sont nécessaires & l'ionisation
de 'eau, la répartition de la densité du plasma dans la goutte est quasiment superposable &
cellede 5(7), qui est trés resserrée au niveau du premier point chaud. Le calcul de I’énergie
absorbée par le plasma a alors permis a Favre et al d’évaluer ’élévation de la température
du plasma (~ 5000 K), qui est en accord avec I’émission de corps noir observée.

3.2 Dispositif expérimental

Nous avons montré, dans la partie précédente, comment 1’effet de focalisation d’une
microgouttelette ameéne a la génération d’un plasma de densité égale a la densité critique, au
niveau des "points chauds" de la microcavité. Le plasma généré au niveau du premier point
chaud ayant la structure la plus étendue, ’étude réalisée ici vise & mesurer la dynamique
de la création de ce plasma au sein de la microgouttelette, et par la-méme, & vérifier le
modeéle de création de plasma présenté dans la premiére partie. L’étude de la dynamique de
création du plasma a ’échelle femtoseconde ne peut étre réalisée qu’a travers une expérience
pompe-sonde.

Impulsion laser
810 nm Y
Cristal BEO g Micro-gouttelette
Ecran
405 nm Dichroique
\4 - J/ N T O
g ’ 7 v
Y f=1m
810 nm A \
R I — Filtre BG40
> ' Caméra
PC. ICCD

F1a. 3.4: Dispositif expérimental. L’impulsion pompe & 800 nm crée un plasma dans la microgout-
telette, et la diffraction de I'impulsion sonde, & 400 nm, sur ce plasma, est observée sur ’écran.

Le dispositif expérimental, schématisé sur la figure 3.4, consiste a créer un plasma
a ’aide d’une impulsion intense & 800 nm, puis & visualiser sa formation & l’aide de la
diffraction d’une impulsion sonde & 400 nm sur les structures ainsi créées. Pour cela, un
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cristal doubleur de BBO est interposé sur le faisceau, générant une impulsion & 400 nm.
Les deux impulsions sont séparées dans les bras de la ligne & retard au moyen d’un miroir
dichroique D7 (HT 800 HR 400), et recombinées sur un autre miroir dichroique Do (HT
400 HR 800). Les deux faisceaux sont focalisés par une lentille de focale f = 1 m. Au
point focal, leur waist est de 'ordre de 200 pm. Les microgouttelettes produites par le
générateur décrit au chapitre 1 sont précisément placées au centre du faisceau selon la
procédure décrite au paragraphe 1.4.3.

Pour cette expérience, le diamétre des microgouttelettes est de 'ordre de 50 pm pour
un waist des faisceaux de 200 pm. Ceci permet de considérer les surfaces d’ondes illu-
minant la microgouttelette comme planes. L’intensité de créte des impulsions & 800 nm
est de 7.10'2 W.cm ™2, celles des impulsions a 400 nm est de 1.10'" W.cm—2. L’intensité
de limpulsion sonde est suffisamment faible pour éviter la génération de plasma dans la
microgouttelette.

Un écran, placé & une distance d = 19,5 + 0,5 cm de la microgouttelette, permet
d’observer la figure de diffraction des faisceaux sur celle-ci. Cette image est ensuite projetée
par un objectif de focale 50 mm sur une caméra CCD (Tektronix 512x512 F), refroidie a
—30 °C et gérée par un controleur (ST-138 Princeton Instruments). Avant la projection,
un filtre BG 40 permet de rejeter la composante infra-rouge.

Ainsi I'image obtenue sur la caméra CCD est celle de la diffraction de l'impulsion sonde
a 400 nm sur les structures constituées par les microgouttelettes et 'inclusion constituée
par le plasma. Chaque image enregistrée résulte de 100 accumulations.
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La figure 3.5 présente les enregistrements obtenus pour des délais entre les impulsions
pompe et sonde variant entre —300 fs et 4 ps.

3.3.1 Délai négatif : —300 fs

Pour ce délai (¢f figure 3.5a), 'impulsion bleue & 400 nm précéde 'impulsion pompe :
aucun plasma n’est généré dans la microgouttelette. La figure de diffusion consiste en
des franges concentriques. L’approximation de Fraunhofer permet alors de retrouver le
diameétre des microgouttelettes grace a la mesure de Uinterfrange i :

a:)\—c,i:24,5:|:1,5,um
29

Par ailleurs, le critére de validité de ’approximation de Fraunhofer est bien vérifié :

a2 (251076)
A~ 400.1079 x 19.10-2
~8.107°

<1

3.3.2 Délais courts : génération du plasma

Pour un délai pompe-sonde de —50 fs (¢f figure 3.5 b) un second systéme d’anneaux
concentriques, plus large, apparait. Ce systéme caractérise donc une structure beaucoup
plus petite : il révéle la formation du plasma. En effet, au délai de —50 fs, les deux im-
pulsions se recouvrent partiellement : en particulier, la fin de 'impulsion sonde coincide
avec le début de la génération du plasma. Cette structure d’anneaux de diffraction est en-
core plus visible sur 'image correspondant au délai 0 fs (¢f figure 3.5 ¢). Ces observations
sont en accord avec le modéle de 1’évolution de la densité électronique : la génération de
plasma est extrémement rapide. La densité électronique atteint la valeur critique p. en
un temps inférieur a la largeur temporelle de 'impulsion sonde, soit de 'ordre de 100 fs
(1,357 = 135 fs d’apres le modéle numérique), et seule une faible fraction de ’énerge de
I'impulsion pompe suffit & générer le plasma.

3.3.3 Détermination du rayon de l’inclusion plasma

La mesure de l'interfrange du second systéme d’anneaux permet de calculer le rayon
de l'inclusion plasma. Pour cela, le plasma sera modélisé par un disque de rayon rq, situé
en z = 0,8a (point P) dans la microgouttelette.

Les effets des deux interfaces air/eau et eau/air sur la figure de diffraction doivent étre
pris en compte. La premiére interface (face illuminée de la microgouttelette) constitue un

dioptre sphérique, de rayon de courbure a, de distance focale : a~ 4a,avecn = 1,33
n—mng

et ng = 1.
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FiG. 3.5: Figures de diffraction de 'impulsion sonde sur la microgouttelette et I’inclusion plasma,
en fonction du délai pompe-sonde At. En encart, la position relative des impulsions vis-a-vis de la
croissance de la densité électronique.
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F
N

Ainsi, le cylindre modélisant le plasma, situé en P, intercepte le font d’onde sur ’angle
solide :

N

ok
(PF)?  (2,2a)®
Le rayon rg est a priori de 'ordre de 1 pym :

dQ ~ 1072 < 4r

dQ) =

L’onde illuminant le plasma peut donc étre considérée comme plane. Les lois classiques
de la diffraction & l'infini peuvent alors étre utilisées ici.

Dans un milieu d’indice n, ’angle séparant deux anneaux de diffraction consécutifs sur
une ouverture de rayon 7o est approchée par [18] :

A
2nrg

Bp+1 — Bp =~

A T'interface de sortie de la microgouttelette, les rayons correspondant aux différents an-
neaux de diffraction sont réfractés. En utilisant la loi de Descartes et "approximation des
petits angles, on montre que la différence d’angle entre les ordres p et p+ 1 est :

A b
by =0y = o (1-2)

2nrg a

avec b la distance entre le point P et la face de sortie (soit b = 0,2a).
Enfin, dans 'approximation des petits angles, si i’ est 'interfrange mesuré¢ entre les deux
anneaux d’ordre p et p + 1, on obtient :

-/

(3
0p+1_0 :E

Ce qui donne, avec i’ = 1,6 £ 0,25 cm :
ro=1,5+£0,3 pm

Cette valeur est en parfait accord avec celle obtenue par V. Boutou et al [6], ou le
rayon de inclusion avait été estimé en comparant la dépendance angulaire de I’émission
avec celle calculée par la théorie de Mie, en modélisant la source de lumiére que constitue
le plasma par un cylindre. Pour une intensité incidente de 7,5.10'2 W.cm™2, et pour des
gouttelettes de rayon 25 um, le rayon de ce cylindre avait été estimé a 1.25 um.
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3.3.4 Cas des délais picoseconde

La figure 3.5 d, pour un délai pompe-sonde de 4 ps, présente encore la structure d’an-
neaux larges, dont la taille n’a pas varié. Ceci est également en accord avec le modele
numeérique précédent (c¢f figure 3.2) : la densité électronique, méme aprés 4 ps, est encore
proche de la densité critique. Elle ne chute que trés lentement, aprés 40 ps. Cette évolution
du plasma a été observée en cellule par Schaffer et al [19] et Abraham et al [20] : le
plasma ne s’étend qu’au dela de 20 ps. Ce délai correspond au temps de transfert de ’éner-
gie des électrons vers les ions. Au-dela, perdant de I’énergie cinétique, le plasma stoppe
son expansion, mais une onde de pression continue de se propager.

Conclusion

L’analyse des figures de diffraction d’une impulsion femtoseconde, sonde, sur le plasma,
générées par une impulsion femtoseconde pompe, intense, confirme, d’une part, que la di-
mension transverse du plasma est de 1,5+0,3 pm de rayon, pour une intensité d’illumina-
tion de la microgouttelette de 7.102 W.cm™2. D’autre part, cette étude met en évidence
que la génération du plasma s’effectue sur une durée de l'ordre de 100 fs, en accord avec
le modéle développé par Favre et al [5].

Il est alors possible d’envisager de tirer profit de la génération de plasma dans les
microcavités approximativement sphériques que constituent les particules d’aérosols, en
réalisant des mesures de spectroscopie LIBS sur des particules uniques, afin de les identifier
grace a 'émission de raies atomiques par le plasma. De plus, des expériences en cours
au laboratoire semblent montrer que la génération de plasma en régime femtoseconde
permet ’émission de raies moléculaires, contrairement au cas nanoseconde ou ’émission
est uniquement atomique. La spectroscopie LIBS en régime femtoseconde permettrait ainsi
une identification plus aisée des particules d’aérosols.
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Chapitre 4

Transmission d’un filament a travers
les nuages

Dans le chapitre précédent, nous avons mentionné la possibilité d’utiliser des techniques
LIBS (Laser Induced Breakdown Spectroscopy), pour analyser des aérosols et en particulier
des bactéries. Ce type d’analyse nécessite de hautes intensités lumineuses. Le transport de
hautes intensités peut étre effectué grace a des filaments, qui constituent un mode de
propagation non-linéaire des impulsions laser. Ce sont des quasi-solitons générés par les
impulsions laser ultra-bréves et ultra-intenses, et dont le diameétre ne varie que faiblement
au cours de la propagation. L’équipe du projet Téramobile a notamment montré que les
filaments permettent d’effectuer des analyses LIBS a grande distance (jusqu’a une centaine
de meétres) alors qu’en régime linéaire, la diffraction, qui défocalise les faisceaux, limite les
techniques LIBS usuelles a des distances de 'ordre d’une dizaine de métres [1-3].

La filamentation, en transportant de hautes intensités a grande distance en dépassant
les limites de la diffraction, permet d’envisager de nombreuses applications : télémétrie [4],
analyse LiDAR des polluants atmosphériques (Light Detection And Ranging), analyses
LIBS ou méme guidage de la foudre. Il est alors légitime de s’interroger sur la survie de ce
mode solitonique de propagation lorsque les microgouttelettes d’eau des nuages se trouvent
sur le trajet du faisceau.

La premiére partie de ce chapitre rappelera les principales propriétés de la filamentation
et ses enjeux. Ceci permettra alors de poser la problématique ainsi que le protocole de cette
étude.

4.1 Enjeux et problématique

4.1.1 Filamentation

Nous présenterons ici brievement les principales caractéristiques de la propagation par
filamentation. Les équations de Maxwell permettent d’écrire ’équation d’onde :

V2E - PE _ a7+ P (4.1)
Moo 912 *MOW Ko o2 .

est le vecteur densité volumique de courant du milieu (plasma généré par 'impulsion).

Nl

est le vecteur polarisation du milieu, comprenant deux contributions : la polarisation
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linéaire et la polarisation non-linéaire :

— —

P=ecy(x+xnL) E

En supposant un faisceau de symeétrie cylindrique, polarisé linéairement :

E(r,@,z,t) = <E(T, z,t)ettFz et 4 C.C) Ay (4.2)
Nous obtenons alors pour I’équation d’onde 4.1 :

2
Vi — uoag—f — c%% <(1 +x+ XNL)5> =0 (4.3)

Nous décrivons ici la propagation d’une impulsion femtoseconde dans 'air, c’est-a-dire
un milieu centro-symétrique. Dés lors, la valeur de la polarisation non-linéaire du second
ordre est nulle : x(2) = 0. Deux principaux phénomenes contribuent  la polarisation non-
linéaire : d’une part, Ueffet Kerr (xyz = x®|€]?) et d’autre part, une composante de
xnr due & la présence de plasma. En effet, les hautes intensités créées par les impulsions
femtoseconde générent un plasma de faible densité (~ 1013 —10' em™2) par ionisation des
molécules Oy (E; = 12,1 eV) et Ny (E; = 15,6 eV).

En raison de la courte durée des impulsions femtoseconde, 'ionisation est principale-
ment multiphotonique [5]. L’ionisation par effet tunnel et I'ionisation en cascade peuvent
étre négligées. A 800 nm, 8 et 11 photons sont respectivement nécessaires pour ioniser les
molécules de dioxygene et de diazote. Pour chaque type de molécule, une susceptibilité
non-linéaire apparait :

Xplasma = _ﬁK (|g|2)a
Pc
p est la densité électronique, p. la densité électronique critique (p. = 1,7.102! em™3 &
800 nm), x une constante dépendant de la molécule, et « est le nombre de photons néces-
saires & l'ionisation.

Les deux contributions a la susceptibilité non-linéaire (Kerr et plasma) n’ont pas le
meéme signe. 11 peut donc exister des régimes ot les effets de ces deux contributions sur la
propagation de 'impulsion s’équilibrent.

Dans le référentiel attaché a 'impulsion, se déplacant a la vitesse de groupe, ’équation
de propagation s’écrit, de fagon plus compléte [6-8] :

ik" 92E
2 02

. g ’ik)(]
k t)E — | =
+1 oTLQR( )g <2 + 2.

o€ i

_ 2 —
0z 2k‘o VJ'E

(K)
) pE — ﬁT|5|2K*25 (4.4)

— ko est le vecteur d’onde correspondant a la longueur d’onde centrale de l'impul-
sion (800 nm), et le premier terme de ’équation décrit la propagation d’un faisceau
linéaire.

— k" est le ceefficient traduisant la dispersion de vitesse de groupe : les différentes
composantes spectrales d’une impulsion femtoseconde n’ont pas exactement la méme
vitesse de phase. (k” = 0,2 fs?>.cm™!)

— ng est l'indice Kerr de l'air (ng = 3,2.1071% cm2.W—1), et :

R(t) = % <|52| + L /t e‘(tn?/>|52(t’)|dt’>

TK Jminf
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Le second terme de R traduit la contribution retardée a l'effet Kerr, due a la rotation
des molécules Oy et No, qui, contrairement a 'effet Kerr électronique, ne peut pas
étre considérée comme instantanée a 1’échelle femtoseconde. (7x = 70 fs)
— B est le coefficient d’absorption par transition multiphotonique.
Ainsi, les termes en o et S) constituent des termes de perte d’énergie. Le terme
ik
—2—0 p& deécrit la défocalisation di a la génération de plasma.
pc
La résolution de I’équation de Schrodinger non-linéaire 4.4 n’est possible que numéri-
quement et nécessite de puissants moyens de calcul. La figure 4.1 présente des simulations
réalisées par Chiron et al [9]. Pour des impulsions suffisamment intenses, le faisceau garde

un profil transversal quasiment constant sur des distances bien supérieures & la distance
2

de Rayleigh, qui est la limite de la diffraction : Zp = % est la longueur sur laquelle un

faisceau linéaire gaussien garde un diameétre constant (wq est le diameétre du waist).

Fi1a. 4.1: Les graphiques (a) et (b) présentent ’évolution du diamétre du faisceau en fonction
de la distance, et les graphiques (c) et (d) le taux d’ionisation de l'air correspondant. Le cas (a)
correspond 4 la propagation d’un faisceau paralléle, et le cas (b), & celui d’un faisceau focalisé par
un élément optique de focale 2 m. Dans ce dernier cas, le filament prend naissance beaucoup plus
tot (1,6 m) que dans le cas du faisceau paralléle (6,4 m). Le filament est par ailleurs légérement
plus large dans le cas du faisceau focalisé que dans le cas du faisceau paralléle. (d’aprés [9])

On peut alors introduire la puissance critique P, & partir de laquelle 'autofocalisation
prend le pas sur la diffraction classique, et donc pour laquelle le processus de filamentation
peut s’établir :

)\2
P =37T—-
8w nono
avec ng 'indice Kerr [10]. Dans l'air la puissance critique vaut P. = 3 GW. Lorsque le
faisceau comporte un trés grand nombre de fois la puissance critique, plusieurs filaments
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peuvent prendre naissance simultanément dans le faisceau [11].

Ainsi, ce mode de propagation est quasi-solitonique [5]. En ce sens, il a été montré par
Nibbering et al [12] qu'un filament a une structure transverse d’environ 100 a 150 pm, et
que sa propagation peut s’interpréter comme celle dans un guide d’onde autogénére [13,14].
Dans ce modéle, la structure induite par la filamentation consiste en un coeur générant un
plasma de faible densité (~ 10'® cm™2), entouré par une couche d’indice plus élevé.

4.1.2 Applications de la filamentation

Le paragraphe précédent a mis en évidence le caractére solitonique, ou auto-guidé,
de la propagation des impulsions ultra-bréves et ultra-intenses lors de la filamentation.
La génération de plasma, ainsi que la haute densité au coeur de la structure induisent
une modification de Iindice de réfraction de l'ordre de 107°, ce qui est supérieur aux
différences d’indice provoquées par les fluctuations thermiques dans ’atmosphére [15]|. Pour
cette raison, la propagation des faisceaux optiques via des filaments constituerait un moyen
d’éviter les limitations dues a la turbulence et a la dispersion. Ceci constituerait un avantage
décisif pour la télémétrie ou le guidage par laser. En effet, ’auto-guidage du faisceau permet
qu’il reste collimaté sur plusieurs milliers de longueurs de Rayleigh [16].

Par ailleurs, I'intensité trés élevée dans les filaments (1013 — 104 W.cm™2), suscite
deux points d’intérét. D’une part, cette intensité permet d’ioniser des matériaux, et ainsi
de réaliser des analyses LIBS [1-3]. Et d’autre part, les canaux de plasma générés par
les filaments sont suffisamment continus pour constituer un véritable conducteur ohmique,
d’une longueur de plusieurs métres. Les travaux de J.C. Diels [17] et de I’équipe Téramobile
ont montré que ce conducteur, généré dans ’atmosphére pourrait permettre de déclencher
et de guider la foudre. De plus, grace & la précompensation de la dispersion de vitesse de
groupe, la filamentation peut étre générée a ’altitude désirée. Le guidage et le déclenche-
ment de décharges électriques ont été démontrés jusqu’a une distance de 4,5 m, avec un
seuil de déclenchement abaissé de 30% [18-20).

Enfin, les trés hautes intensités au coeur du filament rendent trés efficace le processus
d’automodulation de phase. Un supercontinuum est ainsi généré au cours de la propagation.
I couvre tout le spectre du visible, jusqu’au proche infra-rouge (de 230 nm a 4 pym [21-
24]). De plus, ce supercontinuum est rétroréfléchi a 'intérieur méme du filament, sur des
variations d’indice de réfraction [25]. La rétrodiffusion est bien plus efficace que la diffusion
classique de Rayleigh-Mie.

Les filaments constituent de ce fait un moyen d’analyse atmosphérique & travers des me-
sures de type LiDAR (Light Detection And Ranging). L’exceptionnelle largeur du spectre
du supercontinuum permet de réaliser des mesures simultanées sur de nombreux polluants
(O3, NO,, Composés Organiques Volatils (COV)), composants de 'atmospheére (O2, H2O
pour la micrométéorologie [23]) ou bioaérosols [26], avec une résolution verticale (250 m
par exemple pour lexpérience de Rairoux et al [21]).

Ainsi, les propriétés uniques des filaments en font un outil exceptionnel d’analyse et
d’étude de propagation non-linéaire dans 1’atmosphére.

4.1.3 Problématique de I’étude

Jusqu’ici, aucune étude théorique ou expérimentale n’a été réalisée sur la propagation
de filaments & travers un nuage. La question est cependant cruciale en ce qui concerne
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I’application au guidage de la foudre, aux analyses LIBS & grande distance, ou aux com-
munications Terre-satellite qui rencontrent nécessairement des brumes ou des nuages.

Les gouttelettes d’eau des nuages peuvent atteindre des tailles du méme ordre de gran-
deur que celle du ceeur du filament (100 pm typiquement). Il serait ainsi possible que la ren-
contre du filament avec un nuage rompe ’équilibre & 1’origine du régime quasi-solitonique
de la filamentation.

Le régime multi-filaments est trés complexe : des études théoriques ont montré qu’au
cours de la propagation, des échanges d’énergie pouvaient intervenir entre filaments d’un
méme faisceau [6,27]. Le choix de I’étude s’est donc porté, en premier lieu, sur l'interaction
d’un filament unique sur une particule d’aérosol (une microgouttelette d’eau), puis celle
d’un filament unique avec un nuage de microgouttelettes. Le cas du régime multifilaments
sera mentionné en conclusion avec les résultats obtenus par ’équipe du Téramobile.

Afin de permettre une étude précise de 'influence de 'interaction avec un aérosol sur
la filamentation, nous avons commencé par caractériser le régime de libre propagation, en
particulier pour connaitre précisément la taille du coeur du filament généré au laboratoire.

4.2 Caractérisation du filament

4.2.1 Génération du filament au laboratoire

Comme il I'a été mentionné précédemment, le processus de filamentation intervient
lorsque les puissances crétes des impulsions atteignent la puissance critique P, = 3 GW.
Ceci est réalisé pour le laser de notre laboratoire, qui permet de fournir des impulsions
laser d’énergie 7 mJ. La puissance créte correspondante est de 58 GW, soit environ 20F..
Un miroir concave! de focale f = 5 m permet de diminuer la distance de propagation
nécessaire a I’établissement de la filamentation. En effet, sans focalisation, la filamentation
s’établit aprés des distances de plusieurs dizaines de métres [12,28], ce qui ne serait pas
réalisable dans notre laboratoire.

Ainsi, un filament est généré 4,2 m aprés le miroir de focalisation. Sa longueur est de
2,75 m. Elle excéde ainsi de plus de 30 fois la longueur de Rayleigh.

La présence du filament est détectée par deux moyens : d’une part, le supercontinuum,
généré et rétrodiffusé par le filament, rend celui-ci nettement visible dans Iobscurité :
un trait de lumiére blanche est visible sur une longueur de plus de 2,5 m. Et d’autre
part, le plasma produit par le filament génére un son caractéristique sur une feuille de
papier. Il suffit de déplacer la feuille le long du faisceau pour suivre de facon qualitative
la filamentation. Il a d’ailleurs été mis en évidence par Yu et al [29] que les ondes sonores
produites dans ’air par le filament sont corrélées a l'intensité de celui-ci.

4.2.2 Mesure du profil d’intensité du filament

La démarche expérimentale employée a tout d’abord consisté a mesurer la taille du
ceeur du filament, pour la comparer aux tailles des aérosols avec lesquels sont réalisées les
interactions.

Le profil du filament a été mesuré & di = 1 m et do = 2 m aprés ’établissement du
processus de filamentation. Le premier point de mesure (d;) correspond au lieu de 'inter-

ILa focalisation est effectuée par un miroir concave plutét que par une lentille pour éviter la
dispersion de 'impulsion dans le verre
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action qui sera réalisée plus tard entre le filament et les microgouttelettes. Le deuxiéme
point de mesure (dy) est situé 1 m apreés cette interaction. La densité d’énergie du filament
étant trés importante, il n’est pas possible d’opérer avec un analyseur de faisceau placé
directement sur le trajet du laser, car il serait immédiatement détruit.

Par conséquent, la méthode suivante a été développée : une feuille de cellulose a été
placée au point de mesure. Si cette feuille est placée continliiment devant le faisceau, celui-ci
y perce progressivement une ouverture qui s’élargit progressivement. En mesurant simul-
tanément la surface de Pouverture et ’énergie lumineuse traversant cette surface, pour
plusieurs tailles d’ouvertures, il est possible de remonter au profil du faisceau. Un schéma
de principe est représenté figure 4.2.

800nm,100fs,7mJ

Fin du filament (si propagation libre)

=T L

Joulemétre (Molectron J25LP)

Oscilloscope

Point de filamentation

FiG. 4.2: Schéma du dispositif expérimental pour la détermination du profil du faisceau au cours
de la filamentation.

En pratique, un obturateur programmable a été placé a la sortie du laser. Cet obtura-
teur permet de ne laisser passer le faisceau que pour un nombre programmé d’impulsions
laser. Cette série d’impulsions perce un diaphragme dans la cellulose, et un joulemétre
(Molectron J25LP) mesure la 1'énergie lumineuse qui le traverse?. Ce détecteur est placé
plusieurs meétres en aval derriére la feuille de cellulose pour ne pas étre endommagé par
le filament. L’énergie mesurée pour la derniére impulsion laser de la série est celle traver-
sant le diaphragme dont la taille sera mesurée. Cette opération est répétée pour des séries
d’impulsions du durées différentes.

Le choix du matériau pour la feuille ol sont percés les diaphragmes correspond & deux
critéres : le matériau doit tout d’abord étre suffisamment fin pour pouvoir étre percé par les
zones du faisceau de faible densité d’énergie. De plus, il doit pouvoir étre percé de la fagon
la plus progressive possible avec ’énergie déposée. Par exemple, I'aluminium n’a pas pu
convenir & cette étude, car ce matériau résiste a une vingtaine de coups laser sans qu’aucune
ouverture ne puisse étre percée, puis il céde brusquement. L’aluminium ne permet donc
pas de créer des diaphragmes de faible diameétre, et ainsi d’obtenir des informations sur le
profil d’intensité au centre du faisceau. En revanche, la cellulose répond & ce critére.

L’aire de chaque diaphragme a ensuite été mesurée. Pour cela, les feuilles de cellulose
ont été examinées sous ’objectif x10 d’un microscope. L’acquisition de 'image a été réalisée
par une caméra CCD fixée sur la téte du microscope, et une échelle a été donnée par des
diaphragmes calibrés, de 30, 50 et 100 pm.

2Un calcul en régime linéaire a permis de vérifier que le premier anneau de diffraction du faisceau
sur les diaphragmes est bien situé sur la surface du détecteur.
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Les mesures sont alors exploitées en réalisant une moyenne angulaire sur le faisceau,
donnant uniquement un profil radial d’intensité au lieu d'une cartographie bidimension-
nelle, qui, en raison de la trop faible statistique de nos mesures, aurait été trop imprécise.

Il est possible de retrouver la densité de puissance en W.cm™2 pour tout rayon en
dérivant la courbe Pryy = f(A) qui donne la puissance traversant les diaphragmes en
fonction de leur aire. En effet :

dPw)
1 oy = ——=
Cependant, une trop faible densité de points de mesure ne permet pas de réaliser
dP  P1—"P;

I’opération de dérivation "directe" : car celle-ci est trés sensible au bruit.

TdA T A - A
Une interpolation des données Py = f(r) a donc été réalisée.

Les observations de Braun |28] et Nibbering [12| montrent que la filamentation genére
une structure a deux niveaux dans le faisceau : un ceeur pour lequel la densité d’énergie
est trés élevée, de profil gaussien, reposant sur un fond moins intense, également nomimé
le "bain de photons". De ce fait, la structure est modélisée par une somme de deux gaus-

siennes : ) )
Il _r— I2 _r—
e

— 20%
- 2 2
2moy 2mos

I(T) (W.em—2)

La premiére représente le coeur : le filament, et la seconde le bain de photons.
L’interpolation de nos mesures est alors réalisée en ajustant les parametres I, Io, 01 et
o9 dans l'intégrale :

"0 L - L -4
Pwy(ro) = 277/ dr ze 1+ g€ 72
0

2moy 2moy

Cette interpolation a été réalisée pour les deux points d; et dy (respectivement a 1 et
2 m) aprés le début du processus de filamentation et a donné les résultats suivants :

Distance L(W) o1( pm) I,(W) o9( pm)
di (1 m) | 2,1.1019 £0,4.10'° | 77 £10 | 3,5.101° £ 1.10'° | 1100 4 100
dy (2 m) | 0,7.1019 £ 0,4.10'° | 50+ 15 | 4,9.10'° £ 1.10'° | 1000 & 100

Le choix de l'interpolation par deux gaussiennes a été guidé par le sens physique. Nous
avons vérifié, de surcroit, que l'interpolation ne converge pas pour une seule gaussienne.
De plus, dans le cas d’'une interpolation a trois gaussiennes, seulement deux d’entre elles
obtiennent un poids significatif.

La figure 4.4 montre les profils d’intensité du filament aux deux points de mesure.
Dans les deux cas, la structure se compose d’un ceeur intense, qui sera désormais nommé
le filament, d’un diameétre de 100 & 150 pm, avec une densité d’énergie de ’ordre de
10" W.cm™2. Ce ceeur intense est entouré par un faisceau plus large spatialement, dont
la densité de puissance est beaucoup plus faible (~ 1012 W.cm~2). Ce faisceau représente
un bain de photons [13,27]. Il est donc vérifié que le régime est de mono-filamentation.

Le filament transporte environ 37% de l'énergie du faiceau (soit 2,5 mJ pour 6,7 mJ
au total) a la distance dj, contre 12% a la distance da (soit 0,8 mJ). Cette derniére valeur



70 Transmission d’un filament a travers les nuages

g
O
[

Lan Y [ ]
[ R

Intensite (m)
E
T

Lo N B =
[ B o T i (R T o I
[ BT N B

1.0-
0.5-

MesLres
Interpolation

1 1 1 1 1 | 1 | 1 1 1
200 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500 5000 5500

Rayonium)

(a) a la distance dy = 1 m

3.0+

2.5+

Intensite (my
[ ra
o o
1 |

=
L
1

0.5+

0.0-,

MesLres
Interpolation

1 1 1 1 1 1 1 1 | 1
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500 5000 5500

Rayonim)

(b) a la distance do =2 m

FiG. 4.3: Ajustement des mesures par I'intégrale de ’énergie sur la surface d’un faisceau, dont la

structure est modélisée par deux gaussiennes.
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F1G. 4.4: Profils du filament & d; (1 m) et d2 (2 m) aprés le point de filamentation.

correspond & celles couramment mesurées (par exemple [28| ou [14]). Cette décroissance
de I’énergie portée par le filament au profit du bain de photons a également été observée
et modélisée dans ’étude réalisée par La Fontaine [14].

Les ordres de grandeur des caractéristiques du filament (dimensions et énergie) sont les
mémes que ceux mesurés par Nibbering [12] et La Fontaine [14] par imagerie du filament
(insertion d’une lame de verre tangentiellement au faisceau, renvoyant une faible proportion
de lénergie vers une caméra CCD).

4.2.3 Mesure de l'intensité du filament au cours de la propa-
gation

Apres avoir caractérisé la structure transverse du filament, I’évolution de I’énergie trans-
portée par le filament, le coeur de la structure, au cours de sa propagation a été mesurée.
Cette étude permettra ensuite d’établir une comparaison avec le cas de l'interaction avec
une particule d’aérosol.

Pour mesurer uniquement l’énergie portée par le filament, il est nécessaire de couper le
faisceau correspondant au bain de photons par un diaphragme. Cependant, il est techni-
quement difficile d’ajuster le diameétre d’un diaphragme au diameétre du filament, d’autant
plus que le diamétre du filament varie en fonction de la distance, et qu’il n’existe pas de
diaphragme elliptique. De surcroit, méme les diaphragmes en diamant ne peuvent résister
trés longtemps aux hautes intensités du filament. Ce probléme a été contourné en laissant
le filament percer son propre diaphragme dans une feuille d’aluminium.

Pour chaque point de mesure, le protocole utilisé est le suivant : une feuille d’aluminium
est placée devant le filament, au point oil son énergie doit étre mesurée. Le filament perce
progressivement un trou dans la feuille. Un joulemeétre est placé plusieurs métres apres la
fin du processus de filamentation pour éviter, comme précédemment, son endommagement
par les hautes densités d’énergie. L’énergie mesurée par ce détecteur correspond a ’énergie
traversant le diaphragme c’est-a-dire & I’énergie du filament a la position ou est fixée la
feuille d’aluminium.

Lors de l'illumination de la feuille d’aluminium par le faisceau laser, il est possible de
distinguer deux phases en ce qui concerne le percage du diaphragme : dans un premier
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temps, une ouverture est percée par le filament en quelques secondes. Puis, cette ouverture
est agrandie trés lentement par le reste du faisceau. La mesure de ’énergie traversant le
diaphragme a été effectuée pendant cette deuxiéme phase, lorsque le diaphragme garde
un diameétre quasi-constant, correspondant au diameétre du filament. Le moyennage est
effectué sur 512 coups laser, aprés que le filament ait percé la feuille d’aluminium. Le
bain de photons est suffisamment peu intense pour qu’il n’agrandisse pas le diaphragme
pendant la durée de la mesure (soit 25 s environ). Chaque point de la courbe correspond
a b moyennages. Le résultat des mesures est représenté sur la figure 4.5.
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F1G. 4.5: Evolution de ’énergie transportée par le filament en fonction de sa distance de propaga-
tion.

L’énergie transportée par le filament décroit de 2,7 mJ pour une distance d = 1 m de
propagation a 0,25 mJ pour d = 2,75 m. Au dela, la densité d’énergie est insuffisante pour
percer la feuille d’aluminium. Il s’agit de la fin du processus de filamentation, ce qui est
corroboré par ’absence de claquement caractéristique sur une feuille de papier. Comime au
paragraphe précédent, une décroissance de I'énergie du filament est observée au cours de
la propagation, en raison des pertes vers le bain de photons et I'ionisation multiphotonique
des molécules de lair. On retrouve également les valeurs de 'intensité transportée au sein
du filament aux distances de 1 et 2 m aprés le point de filamentation.

4.3 Interaction entre un filament et une microgout-
telette d’eau
La section précédente a permis de caractériser le filament et I’évolution de ’énergie qu’il

transporte au cours de la propagation. Des mesures identiques ont alors été effectuées, mais
cette fois en interposant une microgouttelette sur le trajet du filament.
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4.3.1 Dispositif expérimental

Le schéma du montage expérimental est représenté figure 4.6. Il est identique au mon-
tage précédent en ce qui concerne la production du filament et la mesure de I’énergie qu’il
transporte. Le générateur de microgouttelettes décrit au chapitre 1 a été placé a la distance
d =1 m aprés I'établissement de la filamentation. La position du jet de microgouttelettes
au centre du filament a minutieusement été réglée grace a la visualisation de 'interaction
par un objectif de microscope et une caméra CCD.

800nm,100fs,7mJ

Générateur
de microgouttes

Feuille de papier

5 | 4 :K
41_m> ‘ Oscilloscope

d :
~<——————> Joulemétre (Molectron J25LP)

Point de filamentation

Fia. 4.6: Schéma du dispositif pour ’étude de Uinteraction du filament avec une microgouttelette.

4.3.2 Mesure du diamétre des microgouttelettes

Le diameétre des microgouttelettes a été mesuré par la méme méthode qu’au chapitre 3 :
un cristal doubleur de BBO a été placé sur le trajet du faisceau® a 800 nm, produisant ainsi
un faisceau colinéaire & 400 nm. La diffraction des impulsions & 400 nm par les gouttes a
été observée sur un écran. La mesure de 'interfrange permet alors de retrouver, grace a
I’approximation de Fraunhofer, le diameétre des microgouttelettes.

4.3.3 Interaction avec une microgouttelette de diamétre in-
férieur (50 pm) a celui du filament

Une microgouttelette de 50 pym de diametre a tout d’abord été placée sur le trajet du
filament, correspondant & un tiers du diameétre du filament en ce point de la propagation.
La premiére observation qualitative fournit un résultat exceptionnel : contre toute attente,
le processus de filamentation perdure aprés l'interaction avec la microgouttelette.

L’énergie transportée par le filament en fonction de la distance a été mesurée, apres
Iinteraction avec la microgouttelette, avec la méme méthode qu’au paragraphe 4.2.3. Ces

3Pour cette mesure, I’énergie du faisceau a été diminuée & 2 mJ afin de ne pas endommager le
cristal doubleur
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mesures ont ensuite été comparées a celles effectuées pour la propagation libre du filament.
Cette comparaison est représentée sur la figure 4.7. La barre d’erreur sur chaque mesure
d’énergie est de 1%, ce qui implique une erreur relative variant entre 30% et 7% pour la
différence d’énergie selon la valeur absolue de celle-ci.

(a) —o— Propagation libre

37 (b) —e— Interaction goutte 50 ym
Q (c) —a— Perte d'énergie (x3)
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FiG. 4.7: Evolution de 'énergie du filament aprés interaction avec une microgouttelette d’eau de
diameétre 50 pm.

Juste apreés l'interaction microgouttelette-filament, celui-ci a perdu environ 130+40 puJ,
soit 5% de son énergie. Cette perte d’énergie est relativement faible, et 1’analyse décrite au
paragraphe 4.3.5 permettra de comprendre quel processus est mis en jeu ici.

Puis, aprés 'interaction cette perte d’énergie diminue au cours de la propagation, au-
trement dit, le filament semble regagner de I’énergie : ceci est & nouveau un résultat trés
surprenant. Il apparait donc qu’un échange d’énergie s’effectue du bain de photons vers le
filament.

4.3.4 Interaction avec une microgouttelette de diamétre com-
parable (95 um) a celui du filament

Pour approfondir le test de la robustesse du processus de filamentation, la méme ex-
périence a été réalisée avec des gouttelettes d’eau de 95 um de diameétre, c’est a dire le
diameétre le plus élevé que nous pouvons produire avec le générateur de microgouttelettes
du laboratoire.

Encore une fois, la survie du filament a été observée aprés U'interaction. Ceci est d’au-
tant plus stupéfiant que le diameétre des microgouttelettes est quasiment aussi important
que celui du filament lui-méme. D’aprés I'étude menée au paragraphe 4.2, celui-ci a un
diamétre de 'ordre de 150 pym au point o est placée la microgouttelette. Par ailleurs,
cette expérience a été renouvelée en utilisant des microgouttelettes opaques d’encre noire,
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de 95 pm de diamétre également, afin de tester la robustesse du filament en interaction
avec une particule absorbante. L’évolution de I’énergie transportée par le filament dans ces
deux cas est représentée figure 4.8.

(a) —o— Propagation libre
(b) —e— goutte de diamétre 95 pm
(c) —*— goutte d'encre de diam. 95 ym
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FI1G. 4.8: Evolution de I’énergie du filament aprés interaction avec une microgouttelette d’eau ou
d’encre de 95 pm de diameétre.

Trois observations peuvent alors étre réalisées & partir de ces courbes :

— L’énergie perdue est quasiment identique dans le cas de la microgouttelette d’eau et
dans le cas de la microgouttelette d’encre.

— La perte d’énergie est plus importante dans le cas des microgouttelettes de 95 pum de
diamétre que dans le cas de celles de 50 pm de diamétre. Elle est ici de 300 &35 uJ.

— La perte d’énergie diminue, encore une fois, avec la distance.

Les observations réalisées seront interprétées dans le paragraphe suivant pour les inter-

actions entre le filament et les microgouttelettes de 50 et 95 um de diamétre.

4.3.5 Analyse et interprétation

Afin d’identifier le processus mis en jeu dans la perte d’énergie par le filament, nous
avons comparé en premier lieu les pertes d’énergie juste aprés l'interaction, pour les trois
cas d’aérosols testés.

Nous pouvons tout d’abord remarquer que la variation de la perte d’énergie juste
apres 'interaction en fonction du rayon r des microgouttelettes est incompatible avec une

variation en r3 alors qu’elle est compatible avec une variation en 72.

50\ 2 50\°
——— =0,39x0,16 et | — | =0,27, alors que [ — | =0,14
ABosm <95> 2l A d <95> !

De surcroit, en tenant compte de ’erreur réalisée sur la mesure du rayon des micro-
gouttelettes, la perte d’énergie due a la particule d’aérosol absorbante est identique a celle
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des microgouttelettes d’eau. Ces deux remarques indiquent que la perte d’énergie n’est pas
corrélée au volume de la microgouttelette, mais & sa surface.

Pour préciser notre analyse, la perte d’énergie mesurée est comparée a la perte d’énergie
due & un disque obstruant une partie du filament. La perte d’énergie due & un disque de
rayon R centré sur 'axe du faisceau est :

R I 2 T 2
AE_QTI'/ rdr 126 20 4 22e 203
0 2moy 2mo;

En utilisant les valeurs de Iy, Is, o1 et o2 issues des mesures de profil au paragraphe
4.2.2, nous obtenons :

AE50Mm = 0,11 mJ + 0,04
AFEg5,m = 0,37 mJ £ 0,08

Ces valeurs sont & comparer avec les pertes obtenues en pratique :

AEE}Oum = 0,13 + 0,04 mJ
AEgg, " = 0,30 + 0,035 mJ

AEgre = 0,37 £ 0,035 mJ

Ces valeurs sont en accord avec celles obtenues expérimentalement : ’énergie contenue
dans la partie du filament rencontrant la microgouttelette est totalement perdue.

Suite & notre étude [30|, deux groupes de recherche (Moloney, Bergé) ont modélisé
numériquement l'interaction d’un filament unique avec un aérosol unique [31,32]. Leurs
conclusions complétent parfaitement notre étude. En effet, Skupin et ol ont montré que la
perte d’énergie du ceeur du filament, due & l'interaction avec I'aérosol, diminue ensuite le
long de la propagation. Leur étude montre également que, dans le cas d’une interaction
avec une gouttelette de 50 pm de diamétre, le filament retrouve progressivement son profil
le long de la propagation apres l'interaction. Ceci est illustré sur la figure 4.9. De méme,
Kolesik et al ont, observé la reconstruction du filament aprés I'interaction avec un écran
de 100 pm de diametre.

Leurs études confirment qu’aprés une certaine distance aprés l'interaction avec un aéro-
sol, le filament, c’est-a-dire le coeur de la structure, est totalement reconstruit, ce qui permet
la poursuite du processus de filamentation, comme il ’a été observé dans les paragraphes
précédents.

Par ailleurs, dans le cas ot ’aérosol n’est pas centré sur le filament, la reconstruction
est dissymétrique, mais la filamentation perdure également.

Enfin, Kolesik et al montrent que la filamentation doit sa robustesse au bain de photons.
Un échange d’énergie entre ces deux parties de la structure permet d’assurer la survie du
filament aprés 'interaction. En effet, leur interprétation de la filamentation est basée sur un
modele de réapprovisionnement dynamique [27,33], ou des échanges cycliques s’effectuent
entre le filament et le bain de photons, qui constitue un réservoir d’énergie. Un filament
est une structure dynamique. Ceci explique alors la robustesse observée du processus de
filamentation et sa relative insensibilité & la perte d’énergie locale induite par un aérosol.
Leurs simulations indiquent également que les pertes dues a la diffraction sont faibles :
la lumiere diffractée par 'aérosol (diffraction analogue & celle par un bord d’écran) est
recapturée par les effets non-linéaires.

En conclusion, I’étude de l'interaction entre un filament unique et un aérosol unique
a montré que ’énergie portée par le filament au niveau de la microgouttelette est totale-
ment perdue, et qu’aprés une certaine distance aprés Uinteraction, le filament retrouve sa
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F1a. 4.9: Résultats d’une simulation réalisée par Skupin et al [32]. Sur la premiére ligne, les trois
figures montrent 1’évolution du faisceau lors de I'interaction avec une microgouttelette de 50 pm de
diamétre, centrée sur le filament. La premiére image donne un profil d’intensité lors de 'interaction
avec la microgouttelette, la seconde donne un profil immédiatement aprés 'interaction : le coeur
d’intensité a disparu. Mais au cours de la propagation (troisiéme image) le filament s’est reconstruit.
Sur la deuxiéme ligne, une simulation comparable est réalisée pour une microgouttelette totalement
absorbante, de 95 pm de diamétre, décentrée par rapport & ’axe du faisceau. Cette fois encore, le
filament se reconstruit quasiment a l'identique.

structure de propagation libre, et recouvre une partie de son énergie initiale grace au bain
de photons qui ’entoure, et qui agit comme un réservoir d’énergie.

Puisque le filament, aprés 'interaction, retrouve quasiment ses propriétés initiales, il
devient alors envisageable que la robustesse de la filamentation soit suffisante pour qu’un
filament résiste aux interactions avec les multiples particules d’aérosol d’'un nuage. L’inté-
rét porté a la filamentation étant principalement en vue d’applications & la propagation
dans l'atmosphére (c¢f section 4.1), il est nécessaire de connaitre le comportement des fila-
ments lors de la traversée de nuages. La partie suivante sera donc consacrée a ’étude de
I'interaction entre un filament unique et un nuage simulé en laboratoire.

4.4 Interaction entre un filament et un nuage

Le filament généré au laboratoire a une longueur de 2,75 m. Notre étude s’est limitée
au cas ou le nuage est d’une taille inférieure & la longueur du filament. Le cas de la
filamentation générée dans le nuage a été trés récemment étudié [34,35].

Les mesures réalisées dans cette partie portent sur deux points. D’une part, I’étude pré-
cédente, effectuée sur 'interaction du filament avec une particule d’aérosol unique a montré
que le processus de filamentation survit a U'interaction, et que le filament est reconstruit
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peu aprés l'interaction, grace au réservoir d’énergie que constitue le bain de photons. La
survie du filament a la traversée d’un nuage d’aérosol sera donc testée, en fonction de la
densité optique du nuage. D’autre part, dans le cas ou le filament soit suffisamment ro-
buste pour traverser un nuage, la transmission du faisceau non-linéaire — ou "filamenté"
— sera comparée a celle d’un faisceau linéaire. La question est, dans ce cas, de savoir si la
propagation de faisceaux par filaments permettrait de limiter les pertes par diffusion.

4.4.1 Production du nuage de microgouttelettes d’eau

La production du nuage de microgouttelettes d’eau est effectuée dans une enceinte
cylindrique de 30 cm de diameétre, et de hauteur 50 cm. Le fond de I’enceinte est rempli
d’eau, et lair dans U'enceinte est refroidi par un jet d’azote liquide. Une brume se forme
alors au dessus du liquide, semblable & celle qui est observable I’hiver au dessus des lacs et
riviéres lorsque lair froid condense 'humidité. Lorsque le jet d’azote est coupé, la brume se
dissipe lentement, avec une constante de temps de I'ordre de une & deux minutes. Dans ces
conditions, 'atmosphére de I’enceinte n’est pas sujette & des mouvements de turbulence,
et le nuage est homogéne a une altitude donnée.
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F1G. 4.10: Distribution en taille des microgouttelettes du nuage, en sortie de ’enceinte. La hauteur
de la distribution n’est pas représentative de la concentration au centre de ’enceinte.

La distribution de taille des microgouttelettes & 'intérieur de ’enceinte a été évaluée
grace a un compteur optique de particules (GRIMM G1-108). La figure 4.10 représente la
distribution mesurée. Le nuage ainsi formé est constitué de particules d’eau de diameétre
moyen 4 pm et la distribution a une largeur & mi-hauteur de 2 pm. Pour éviter la saturation
de I’appareil, cette mesure a été effectuée au niveau des ouvertures de I’enceinte, a ’endroit
ou la brume se dissipe. Il a alors été supposé que la distribution mesurée en sortie de
I’enceinte est identique & celle du centre de lenceinte, & un facteur multiplicatif prés :
cette mesure donne donc la distribution de taille (ze les proportions de chaque diamétre
de gouttes), et non la densité absolue en particules d’aérosol. Grace a la mesure de la
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transmission d’un faisceau laser HeNe & travers le nuage, la concentration maximale en
microgouttelettes a été estimeée a 6.10° cm™3.

Ce régime est différent du cas de la microgouttelette unique interagissant avec le fi-
lament : les particules du nuage sont beaucoup plus petites, donc 1’énergie perdue par
interaction sera beaucoup plus faible, et les microgouttelettes du nuage interagissent aussi
bien avec le filament qu’avec le bain de photons.

4.4.2 Dispositif expérimental

La figure 4.11 représente le schéma expérimental utilisé pour cette expérience. L’en-
ceinte décrite précédemment est placée sur le trajet du faisceau. Notons que I'enceinte est
percée de deux ouvertures diamétralement opposées, de 5 cm de diameétre pour le passage
des faisceaux. Le centre de ’enceinte est situé, pour des raisons d’encombrement, 50 cm
aprés l’établissement du processus de filamentation. Par ailleurs, le faisceau d’un laser
HeNe continu & 632 nm est disposé parallélement au faisceau infra-rouge femtoseconde et
a la méme altitude, afin de pouvoir mesurer la densité optique du nuage, rencontrée par le
filament. La transmission du laser HeNe est mesurée grace & une photodiode.
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Fia. 4.11: Dispositif expérimental réalisant 'interaction du filament avec un nuage dense d’aérosols.

4.4.3 Mesure de la longueur du filament en fonction de la
densité du nuage

Le but principal de cette étude est de savoir si la filamentation est un processus suf-
fisamment robuste pour résister aux interactions avec les multiples particules d’un nuage.
Les premiéres observations qualitatives réalisées avec le dispositif expérimental décrit au
paragraphe précédent, révélent que le filament peut survivre a l'interaction avec un nuage
relativement dense, mais que sa longueur diminue avec la densité du nuage. Pour un nuage
trés dense, c’est-a-dire opaque pour loeil, le filament ne survit pas jusqu’a la sortie de
I’enceinte.

La premiére expérience a donc consisté a mesurer la longueur du filament en fonction
de la densité optique du nuage, donnée par la transmission du faisceau du laser HeNe. La
technique utilisée pour mesurer la longueur du filament est la détection du claquement
caractéristique du filament sur une feuille de papier noir (¢f paragraphe 4.2.1).
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La mesure de la dépendance de la longueur du filament en fonction de la densité
optique a été réalisée en détectant 'instant ¢,, pour lequel le filament meurt & une position
zn prédéfinie, puis en recherchant quelle était la transmission du nuage a instant ¢,. Le
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Fic. 4.12: Enregistrement de la transmission du faisceau du laser HeNe, et de celle du faisceau
femtoseconde lorsque le filament survit jusqu’aux positions indiquées.

protocole utilisé est le suivant :

— Les deux voies correspondant aux deux détecteurs pour la transmission des faisceaux
du laser HeNe et du laser femtoseconde sont simultanément enregistrées, pendant
toute la durée d’établissement et de dissipation de la brume. Cependant, comme la
formation du nuage par le refroidissement di au jet d’azote est source de turbulence,
seules les mesures effectuées pendant la dissipation du nuage seront prises en compte.
La figure 4.12 montre un exemple d’enregistrement réalisé pour les deux voies.

— Alors que l'enceinte ne contient pas de nuage, les niveaux 1 et 0 de transmission
des deux faisceaux sont enregistrés pour référence, respectivement en laissant la
propagation libre pour les deux faisceaux, puis en les bloquant.

— Ensuite, une brume est formée dans ’enceinte grace au jet d’azote liquide, et le fais-
ceau infra-rouge est bloqué par une feuille de papier noir & la position z,. Lorsque
la brume est trés dense, le filament ne traverse pas l'enceinte. Puis, grace a la dissi-
pation progressive de la brume, la longueur du filament augmente jusqu’a traverser
le nuage. Dés que l'opérateur percoit le claquement caractéristique du filament sur
le papier, il laisse passer un bref instant le faisceau jusqu’au détecteur, et bloque a
nouveau le faisceau, mais cette fois a la position z,y1. Il attend alors que la densité
du nuage diminue suffisamment pour que le filament ait une longueur atteignant
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la feuille. Le bref passage du faisceau jusqu’au détecteur permet d’enregistrer via
I’oscilloscope, l'instant t,.
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Fia. 4.13: Longueur du filament aprés le nuage, en fonction de la transmission optique de celui-ci.

Cette méthode permet ainsi de repérer les atténuations optiques du nuage pour les-
quelles la survie du filament est observée, a des distances z, prédéfinies (cf figure 4.12).

La figure 4.13 représente les résultats obtenus, ou la longueur du filament est fonction
de la transmission du nuage.

Ainsi, un filament obtenu & partir d’une énergie relativement modeste (~ 7 mJ) peut

1
survivre a la traversée d'un nuage d’épaisseur optique (EO = In <T ) supérieure a 3

(soit 5% de transmission du faisceau linéaire a travers toute l’épaisseur du nuage). Cette
épaisseur optique correspond & une valeur typique pour les cumulus et stratocumulus [36].

4.4.4 Comparaison des transmissions en régime de propaga-
tion linéaire et non-linéaire

L’expérience précédente a permis de mettre en évidence la survie du filament & l'in-
teraction avec le nuage de microgouttelettes si celui-ci a une densité optique suffisamment
peu élevée, la longueur du filament aprés Uinteraction étant fonction de la densité optique
du nuage.

L’expérience décrite dans ce paragraphe vise & mesurer si la transmission d’un filament
a travers un nuage est supérieure ou inférieure a celle d’un faisceau linéaire. Le dispositif
expérimental est identique a celui de la figure 4.11. La transmission du faisceau infra-rouge
est mesurée par un joulemetre Molectron J25LP dont le diamétre de la surface sensible est
suffisant pour mesurer I’énergie transportée par la totalité de la surface du faisceau.
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L’expérience consiste & mesurer simultanément les transmissions du faisceau laser HeNe
et du faisceau femtoseconde lors de la dissipation progressive du nuage. La figure 4.14
représente le tracé de la transmission du filament et du bain de photons en fonction de
la transmission du laser HeNe. La régression linéaire des mesures donne une pente de
1,04+0,10. Ceci améne & conclure que les transmissions des deux faisceaux sont strictement
identiques. La diffusion linéaire par le nuage d’aérosol domine donc le processus de perte
d’énergie.
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FiG. 4.14: Comparaison de la transmission du faisceau femtoseconde en propagation non-linéaire
(filamentation) avec celle d’un faisceau linéaire (laser HeNe). La pente de la régression linéaire a
une valeur de 1, ce qui indique que les transmissions sont identiques. Aucun écart des mesures par
rapport a la droite ne permet de distinguer des régimes différents.

4.4.5 Analyse

Les mesures réalisées au paragraphe précédent montrent que la limitation & la trans-
mission d’énergie a travers les nuages par les filaments est la diffusion Mie, comme pour les
faisceaux linéaires. Le résultat corollaire est que la transmission des hautes intensités du
filament est également limitée par la diffusion Mie. En effet, le bain de photons controle la
génération et la survie du filament selon l'interprétation de Kolesik et al. Nibbering [12] et
Chin [37] avaient d’ailleurs observé que la filamentation est stoppée si le bain de photons
est coupé par un diaphragme. Ceci a également été vérifié pendant 'expérience conduite
au paragraphe 4.2.2.

Pour cette raison, la survie du filament & la traversée de nuages est corrélée a I’énergie
demeurant dans le bain de photons. En effet, pour un faisceau d’énergie initiale de 7 mJ,
et un nuage de transmission 3%, la puissance des impulsions apreés le nuage n’est plus que
de 2,1 GW, elle est donc inférieure a la puissance critique P. = 3 GW. La filamentation
ne peut plus se produire, comme il ’a été observé expérimentalement.
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Finalement, comme le bain de photons interagit de fagon linéaire avec les aérosols, la
limitation ultime & la traversée du filament dans les nuages est la diffusion Mie.
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Conclusion

Les filaments générés par les impulsions laser ultra-bréves et ultra-intenses sont des
structures auto-guidées dont les propriétés (génération de plasma, autoguidage, génération
de supercontinuum de lumiére rétrodiffusée) en font des outils prometteurs pour l’analyse
de I’atmosphére ou pour les télécommunications par laser. L’étude réalisée ici a eu pour but
de déterminer s’il est possible de transmettre de hautes intensités a travers un nuage, et en
particulier de déterminer si le processus de filamentation peut perdurer aprés 'interaction
entre la structure hautement non-linéaire qu’est le filament et une microgouttelette d’eau.

Le résultat majeur de cette étude est que la filamentation est un processus suffisamment
robuste pour perdurer apreés interaction avec une ou de multiples particules. Cette étude a
également montré qu’au cours de la propagation aprés 'interaction, le filament regagne de
I’énergie, grace au bain de photons qui 'entoure. Des simulations numériques réalisées par
Kolesik et al |31] et Skupin et al [32] ont confirmé cette observation expérimentale. La
stabilité du filament repose sur le bain de photons, et qui agit comme un réservoir d’énergie
permettant de régénérer le filament.

La transmission du faisceau non-linéaire —filament et bain de photons— & travers un
nuage artificiel de microgouttelettes d’eau, a été comparée a celle d'un faisceau linéaire
HeNe. Il a alors été observé que les transmissions de ces deux faisceaux sont identiques, ce
qui indique que les pertes par diffusion Mie dominent le processus. La survie du filament
a l'interaction est donc directement corrélée aux pertes subies par le bain de photons.

L’interaction avec un nuage a également été testée et simulée en régime de filamentation
multiple par I’équipe du Téramobile |7]. Leurs observations confirment que méme en régime
de filamentation multiple, le nuage de microgouttelettes dissipe linéairement 1’énergie du
faisceau, et diminue en proportion le nombre de filaments.

Ainsi, méme si la transmission d’énergie par un filament & travers les nuages reste iden-
tique a celle d’un faisceau linéaire, le résultat important de cette étude est qu’il est possible
de transmettre de hautes intensités a travers un nuage, c’est-a-dire de transporter a grande
distance une haute densité de puissance lumineuse pour générer des effets non-linéaires,
méme dans des conditions atmosphériques "optiquement" difficiles. Ceci permet d’envisa-
ger de fagon réaliste les applications & l’analyse de l’atmosphére ou au déclenchement de
la foudre. Deux études récentes ont montré que les filaments peuvent guider des décharges
méme en présence de pluie [34] et que, de surcroit, leur génération est possible méme dans
des conditions météorologiques dégradées [35|. La robustesse de la filamentation face aux
interactions avec des particules rend ce processus trés prometteur pour les applications de
terrain.
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Chapitre 5

Suivi dans ’espace et le temps de la
trajectoire d’'une impulsion
femtoseconde dans une microcavité
de géométrie spirale

Nous avons développé jusqu’ici des techniques pompe-sonde et d’absorption multi-
photonique, afin d’étudier différents aspects de dynamique moléculaire ou des microgout-
telettes. L’étude présentée ici a pour objet les microcavités & deux dimensions, utilisées en
tant que microlasers. Nous utiliserons ici le fait que les impulsions femtoseconde ont une
extension spatiale de 'ordre de 20 pum dans un milieu d’indice n = 1,5, et permettent de
sonder la dynamique de propagation de la lumiére dans des cavités d’une taille supérieure
a quelques dizaines de micrométres.

Les microcavités optiques sont des structures compactes, mono-, bi- ou tri-
dimensionnelles, d’une taille caractéristique comprise entre quelques micromeétres et
quelques centaines de micromeétres. Depuis une vingtaine d’années, les microcavités a haute
finesse, c’est-a-dire de haut facteur de qualité, suscitent un vif intérét aussi bien du point
de vue fondamental de l’électrodynamique quantique en cavité |1,2] que d'un point de vue
technologique pour des applications aux télécommunications en optique intégrée. Les mi-
crocavités peuvent étre utilisées au routage de signaux optiques [3-7| tout comme sources
laser & bas seuil, en semi-conducteurs ou en verre dopé par des ions de terres rares [8-10].
Il a été également démontré que des microcavités peuvent constituer le support de modes
laser chaotiques [11-13].

Par ailleurs, affirmation de 'optoélectronique organique dans le champ des nouvelles
technologies fait ressortir 'intérét de la filiére polymeére comme matériau de base des com-
posants de la micro-optique intégrée. En effet, la production de composants en polymeére
par photolithographie de couches minces est plus aisée, rapide et moins onéreuse que les
techniques de dépots par épitaxie puis de lithographie par faisceau d’électrons. L’autre in-
térét des polymeres est qu’ils peuvent étre dopés par de nombreuses molécules organiques,
soit par greffage soit en tant que matrice hote. Les géométries des microcavités en semi-
conducteurs sont transposables au domaine des polymeéres. Dans ce domaine également,
les microcavités constituent un axe de recherche important [14-17].

L’orientation actuelle de la recherche sur les microlasers est la quéte de géomeétries
permettant une émission uni-directionnelle. En effet, les microsphéres, les microdisques,
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(a) (b)

F1a. 5.1: (a) Cartographie du champ électrique d’un mode de galerie dans une cavité bidimension-
nelle circulaire. L’émission laser correspondante (émission tangentielle par couplage évanescent)
est isotrope (D’aprés [18]). (b) Exemple de mode laser pour une cavité non circulaire. L’émission
est cette fois anisotrope, mais non uni-directionnelle (D’aprés [19]).

microanneaux ou les microtores possédent des modes de trés hauts facteurs de qualité (jus-
qua 10 [1,10]), permettant des seuils lasers exceptionnellement faibles [8]. Ces modes
sont nommeés "modes de galerie", car leur propagation correspond & un guidage par ré-
flexions totales internes le long des parois de la cavité!. Cependant, I’émission issue des
modes de galerie est isotrope dans le plan, ce qui constitue un inconvénient pour ’op-
tique intégrée. D’autres géométries de cavités ont été testées : triangles [20], carrés [21-23],
hexagones [24], octogones |7], ellipses, quadrupoles [11,14]... Mais, bien que leurs émissions
angulaires ne soient pas isotropes, aucun de ces lasers n’a une émission unidirectionnelle?,
et de plus, leurs facteurs de qualité sont inférieurs & ceux observés dans les géométries
circulaires [25,26].

Le principe d’'un microlaser en spirale a été introduit par A.W. Poon. Il s’agit d’un
disque déformé, muni d’un méplat d’ou la lumiére pourrait étre émise par réfraction, de
fagon directionnelle (cf figure 5.2).

Fia. 5.2: Géométrie d’un microlaser en spirale.

!L’annexe 5.5.4 donne une bréve introduction aux modes de galerie.
2Par exemple, les microlasers carrés possédent huit lobes d’émission
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: : el
Le rayon de cette structure suit la relation : 7() =19 ( 1 — 2—), avec € = 0.1 pour les
T

cas étudiés. A priori, cette structure pourrait simultanément supporter des modes proches
des modes de galerie, donc & haut facteur de qualité, et bénéficier d’une émission unidirec-
tionnelle grace a sa géométrie asymétrique.

La premiére section de ce chapitre relatera briévement les résultats obtenus au La-
boratoire de Photonique Quantique et Moléculaire (LPQM) de I'ENS de Cachan et a
'Université de Yale aux Etats-Unis pour des microlasers respectivement en polymeére et en
semiconducteurs. Nous verrons alors que certaines propriétés d’émission de ces microlasers
sont surprenantes et nécessitent une étude approfondie de la dynamique de propagation de
la lumiére dans ce type de cavité.

5.1 Microlasers bidimensionnels de géométrie spi-
rale. Problématique

5.1.1 Microlasers spirale en PMMA : DCM

Un des axes de recherche du LPQM est constitué par 1’élaboration et I’étude de micro-
lasers en matériaux polymeéres. En particulier, une étude a été entreprise concernant les mi-
crolasers de géométrie spirale. Ceux-ci ont été réalisés en PMMA (polyméthyl-métacrylate)
qui est un polymeére, dopé par un chromophore, le DCM (4-diacyanométhyléne-2-méthyl-
6-(p-diméthylaminostyryl)-4H-pyran), qui est un colorant laser couramment utilisé.

Ces microlasers ont un diameétre de 190 pm (rp = 90 pm, € = 0,1) pour une épaisseur
d’environ 1 pym.? L’indice de réfraction du PMMA est de 1,5. Le pompage d’un laser
Nd :YAG a 532 nm de durée d'impulsion 100 ps génére 'effet laser dans ces microcavités,
source d’une émission centrée & 620 nm. En particulier, deux types de pompages ont été
testés :

— un pompage illuminant entiérement la structure

— un pompage n’illuminant qu'une couronne ou une ligne & la périphérie de la spirale.

Les mesures de la répartition angulaire de I’émissivité sont représentées sur la figure
5.3. Lors du pompage uniforme, I’émission n’est pas unidirectionnelle : un lobe important
d’émission spontanée amplifice (ASE) apparait a 270°. Ce lobe disparait lors du pompage
en couronne [27]. Dans ce cas, ’émission laser est beaucoup plus directive, mais de fagon
surprenante, le lobe d’émission est centré autour de 15° par rapport a la normale du méplat,
alors qu’une analyse rapide laisserait penser que la lumiére confinée a l’extréme périphérie
de la cavité devrait étre émise hors de la cavité selon une direction normale au méplat.
(cf figure 5.4)

5.1.2 Microlasers spirale en semi-conducteurs

Cette étude a été effectuée a I'Université de Yale, dans le groupe de recherche du
Professeur Richard K. CHANG. Les microlasers étudiés sont des structures InGaN a multi-
puits quantiques, pompées dans l'ultraviolet par ’harmonique triple (355 nm) d’un laser
Nd :YAG pulsé.

Ces microlasers ont un diameétre de 500 ym (¢ = 0.1 également) pour une épaisseur de
1,5 pm. L’indice de réfraction est dans ce cas n = 2,6. L’émission laser est cette fois située

3Le processus d’¢élaboration de ces microlasers sera décrit dans la partie 5.3.



Suivi dans I’espace et le temps de la trajectoire d’une impulsion femtoseconde

92

dans une microcavité de géométrie spirale

Oycep (fﬂ_i
30

60

210 —L—"150
180

F1G. 5.3: (a) Emissivité angulaire d’un microlaser PMMA-DCM spirale par pompage complet de
sa surface. (b) Pompage sur un segment [23].

F1G. 5.4: Le pompage des modes de galerie, tangents & la surface, devrait a priori rendre I’émission
laser normale au méplat de la spirale.

a 404 nm. Le pompage en couronne permet également d’obtenir une émission directive,
dans un lobe relativement large, centré a 40° [28]. Une fois encore, la valeur de cet angle
de sortie est surprenante (cf figure 5.5).

Un pompage électrique en couronne a d’ailleurs été effectué pour le méme type de
cavité, et la mesure de ’émission angulaire est similaire (¢f figure 5.6).

A partir d'un modéle sophistiqué de tracé de rayons 4 [28], les auteurs de cette étude
interprétent le mode laser de la facon suivante : des pseudo-modes de galerie®, orientés
dans le sens horaire (m < 0 ¢f figure 5.7) permettent d’établir une résonance. Ensuite, la
diffraction sur la discontinuité de la spirale couple une partie de 1’énergie des modes de
m < 0 vers les modes orientés dans le sens anti-horaire (m > 0). L’énergie de ces modes
peut fuir hors de la cavité par réfraction a travers le méplat.

5.1.3 Problématique

Deux points de ces études ont retenu notre attention. D’une part, il semble a prior:
surprenant que la lumiére puisse étre diffractée, comme le suggere la figure 5.7 dans des
directions contre-propagatives. De plus, le modéle de tracé de rayons, bien que trés perfec-

4Ce modéle calcule les résonances de la cavité sans tenir compte du gain laser et des différentes
saturations.
N 1 ici le t "pseudo-modes de galerie" ~ci t théori t
ous employouns ici le terme "pseudo-modes de galerie" car ceux-ci ne sont théoriquemen
définis que pour des géométries circulaires
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F1G. 5.5: Emissivité angulaire des lasers InGaN spirale sous pompage en couronne [28].

tionné, ne peut prendre en compte la diffraction sur la discontinuité que de facon limitée,
puisque cette simulation est réalisée dans la limite A — oo.

Notre étude a eu alors deux objectifs. D’une part, nous avons cherché a vérifier que des
"pseudo-modes de galerie" pouvaient effectivement prendre naissance dans ces cavités et
s'il était possible de visualiser le processus de diffraction invoqué par Chern et al. D’autre
part, dans le cas ou ces modes étaient une réalité, nous avons émis ’hypothese que ’onde
évanescente associée aux modes de galerie de m < 0 pouvait étre réfléchie sur linterface
du méplat et peut-étre donner lieu au processus de couplage de sortie et donc & I’émission
laser.

Pour cela, nous avons imaginé une technique permettant de visualiser la propagation
de la lumiére dans les "modes de galerie" des microcavités de géométrie spirale, avec une
résolution temporelle.

5.2 Imagerie de fluorescence & deux photons

En 1999, les professeurs J.P.WOLF et R.K. CHANG ont montré qu’il est possible de
sonder les modes d’une microcavité passive a l'aide d’impulsions femtoseconde |31]|. En
effet, les impulsions femtoseconde sont trés localisées dans 'espace : une impulsion d’une
durée de 100 fs a une extension spatiale de 30 pm dans l'air et de 20 ym dans un milieu
d’indice n = 1,5. Cette forte localisation spatiale des impulsions ultra-bréves permet de
sonder les aérosols ou d’une maniére plus générale les microcavités de taille caractéris-
tique supérieure & une centaine de micromeétres. Leur expérience a eu pour support des
gouttelettes d’éthyléne-glycol de 500 ym de diametre.

Cependant, localiser spatialement une impulsion laser n’est possible que par corrélation.
L’élément corrélateur de leur expérience est la fluorescence d’un colorant, la Coumarine
510 (C510), qui est excitée par ’absorption simultanée de deux photons. Leur expérience
a alors consisté a coupler, dans les modes de la gouttelette, deux impulsions femtoseconde
pompe et sonde a 600 nm et 1200 nm dont la somme permet ’excitation de la Coumarine
510, puis & mesurer la fluorescence émise en fonction du retard entre les deux impulsions.
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(a) (b)

F1G. 5.6: (a) Structure des microlasers spirale InGaN pompés électriquement, vu microscope élec-
tronique & balayage. Le pompage n’est réalisé que sur la périphérie de la microcavité.
(b)Emissivité angulaire des microlasers pompés électriquement, pour deux parameétres e différents
[29].

F1G. 5.7: Simulation d’un des modes de résonance d’une microcavité spirale. (a) Ce mode possede
une émission correspondante & celle observée expérimentalement [28]. (b) Valeurs des ceefficients
obtenus par projection de ce mode sur les fonctions de Bessel. Cette simulation est effectuée a
partir d’'un modéle de tracé de rayons [30].
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F1a. 5.8: Schéma de principe de Pexpérience réalisée par Wolf et al [31] permettant d’analyser la
propagation de la lumiére dans les modes d’une microspheére, grace & la corrélation des impulsions
femtoseconde par excitation a deux photons d’un chromophore (C510).

L’étude de la corrélation des deux impulsions dans les modes de la microgouttelette leur
a permis d’analyser le couplage des impulsions femtoseconde dans les modes de galerie et
dans les modes "géométriques" de la microsphére en fonction du facteur d’impact (¢f figure
5.8).

Nous nous sommes inspirés de cette méthode pour analyser les modes des microcavités
spirale. L’idée maitresse de notre étude a été d’utiliser I’approche temporelle — la dynamique
de la propagation — pour visualiser et caractériser la propagation de la lumiére dans ces
microcavités. Le dispositif expérimental que nous avons concu permet d’observer dans le
temps la propagation d’un paquet d’onde femtoseconde dans une microcavité de forme
spirale par la corrélation de deux impulsions pompe et sonde dans la fluorescence d’un
colorant dopant la microcavité. Cette section sera consacrée a la description du dispositif
expérimental et des principes physiques sur lesquels il repose.

5.2.1 Propriétés spectroscopiques du DCM

Les spectres d’absorption et de fluorescence du DCM sont représentés sur la figure 5.9.
Ce colorant présente une absorption conséquente & 400 nm alors qu’elle est nulle & 800 nm.
Il est alors possible d’utiliser ’absorption non-linéaire & deux photons a 800 nm pour
induire la fluorescence. Le déplacement spectral ("Stokes shift") du DCM est important,
ce qui permet d’éviter la réabsorption de la fluorescence par le DCM lui-méme. Le spectre
de fluorescence est par ailleurs centré a 620 nm.
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F1G. 5.9: Spectres d’absorption et de fluorescence du DCM en matrice de PMMA (D’aprés [32]).

5.2.2 Principe de I'imagerie pompe-sonde de fluorescence

Pour visualiser I’évolution temporelle de la propagation d’une impulsion femtoseconde
dans une microcavité, nous tirerons profit de la corrélation due & I'absorption & deux
photons par le DCM, & travers un schéma pompe-sonde. Dans notre dispositif expérimental,
I'impulsion pompe se propage dans le plan de la microcavité, sur les modes de galerie que
nous souhaitons étudier. Ce faisceau est injecté dans la cavité dans la direction opposée a
I’émission laser observée (soit ~ 10°), afin de reconstituer la trajectoire de ’émission laser
en "remontant" le temps.

L’impulsion sonde illumine toute la surface de la cavité, en se propageant selon un axe
vertical (¢f figure 5.10). L’injection de la lumiére dans les modes de galerie de la spirale
est effectuée & travers le méplat de la cavité.

Le signal de fluorescence émis en un point M de la microcavité par les molécules de
colorant contient un terme corrélateur des deux impulsions. Les impulsions sont de méme
longueur d’onde centrale et seront donc notées F,(t)e! @) et B (t)e!@tH9s®) En un
point M de la microcavité, les impulsions pompe et sonde ont un retard qui dépend du délai
appliqué dans la ligne a retard et de la longueur du trajet [ effectué par 'impulsion sonde
dans la microcavité, jusqu’au point M : 7(M) = At + 2l(M). La fluorescence collectée

sur le détecteur, issue des molécules de colorant en M, illuminées par les deux impulsions
est [33] :

F(r(M)) = dt[I (t) + I2(t + 7(M))
+4I t)Is(t +7(M))
+2I<>s<t+7< )
x c0s 2 (w7 (M) + st + 7(M)) — bp(t)) (5-1)

+ 4y Ty (O Lo (t + (M) (Lp(t) + Lu(t + (M)

x cos (W (M) + ¢s(t + 7(M)) — ¢p(t))

Le ceefficient « est proportionnel a la concentration en molécules de colorant dans
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Fia. 5.10: Principe de ’expérience. Le faisceau pompe est injecté dans les modes de galerie de la

spirale par le méplat de la microcavité, dans le sens opposé & ’émission laser observée. Le faisceau
sonde illumine la totalité de la cavité, perpendiculairement au plan de la cavité.

I’échantillon, a leur section efficace d’absorption & deux photons, & leur efficacité quantique
de fluorescence ainsi qu’a l’efficacité de collection de la fluorescence. Pour alléger les no-
tations, nous n’avons pas fait apparaitre dans cette équation que les intensités I et I, ne
sont pas uniformes dans 'espace. (I;(M,t), I,(M,t))

En réalité, la fluorescence dépend de la polarisation respective des deux impulsions.
En pratique, une lame A/2 a permis de tourner la polarisation du faisceau pompe, afin
d’optimiser le contraste.

Le délai de la ligne & retard n’a une résolution que de 5 pym et nous verrons dans le
dispositif expérimental que la résolution spatiale associée au détecteur est de 1 um. Dans ce
cas, les phases respectives entre les deux impulsions sont moyennées, et les termes oscillants
sont annulés. Il reste donc :

+00

F(r(M)) = a /

dt [Ig(t) + I2(t + T(M)) + 4L, (t) I (t + 7(M)) (5.2)
—0o0
Le dernier terme de la somme constitue le signal de corrélation : il n’est non nul au
point M qu’a la condition que I,(t) et Is(t + 7(M)) soient non nuls simultanément, ou
autrement dit, qu’a la condition que les deux impulsions femtoseconde se croisent & la fois
spatialement et temporellement. Comme les impulsions sont courtes, ce terme n’est non nul
que pour une surface peu étendue de la microcavité : 'extension spatiale des impulsions est
plus faible que la dimension typique de la microcavité. De plus, si I’on varie le délai entre
les deux impulsions, celles-ci se croisent en des points différents le long de la trajectoire de
Iimpulsion pompe (¢f figure 5.11).
Ainsi, en augmentant pas a pas le retard de I'impulsion sonde, et en enregistrant simul-
tanément 1'image de la fluorescence émise par les différents points de la microcavité, nous
pourrons reconstruire I’évolution temporelle de la propagation de 'impulsion femtoseconde
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FiG. 5.11: Schéma de principe de I’expérience : en variant le délai entre les impulsions pompe et
sonde, la zone de la microcavité ot le terme de corrélation est non nul se déplace. L’enregistrement
d’une séquence d’images de fluorescence pour des délais différents permettra de reconstruire la
trajectoire de 'impulsion sonde dans les modes de galerie, avec une résolution temporelle.

pompe dans le plan de la microcaviteé.

Cependant, les deux premiers termes de la somme de ’équation 5.2 constituent un
bruit de fond qu’il faudra éliminer pour faire apparaitre nettement le signal de corrélation
sur les images enregistrées. Ce traitement numérique sera décrit en détail au paragraphe
5.2.4.

Comme le retard 7(M) dépend de la propagation du faisceau pompe dans la microca-
vité, il sera plus utile par la suite d’utiliser la formulation suivante de 1’équation 5.2, qui
fait porter 7(M) dans l'intensité de pompe par un changement d’origine du temps :

+00

F(r(M)) = a/ dt [Ig(t — (M) 4 I2(t) + AL, (t — 7(M))I(t) (5.3)

5.2.3 Dispositif expérimental

Schéma du dispositif expérimental La figure 5.12 schématise le dispositif expéri-
mental que nous avons construit pour cette expérience. L’échantillon support des micro-
cavités est placé sous un microscope Nikon Eclipse 400 pour épifluorescence, muni d’un
objectif x20 plan-fluor, de distance de travail 2,1 mm. Comme nous ’avons décrit au pa-
ragraphe précédent, deux faisceaux se croisent : le faisceau pompe est injecté dans le plan
horizontal alors que le faisceau sonde, vertical, illumine toute la surface de la microcavité.

Pour cela, le faisceau issu du laser femtoseconde du laboratoire est séparé en deux
parties dans la ligne & retard. Le faisceau issu du bras fixe est alors focalisé par une lentille
de focale f = 5 cm dans le plan de la microcavité pour injecter les modes de galerie,
par le méplat de la microcavité en spirale (c¢f figure 5.13). Pour permettre un réglage
fin de l'injection, nous avons disposé I’échantillon sur une table micrométrique a réglages
XY, Z,6,¢.

Le faisceau issu du bras mobile passe par un systéme de deux lentilles convergentes,
avant d’étre couplé dans le microscope. Ce systéme de lentilles (f = 10 cm et f = 20 cm)
permettra plus tard d’adapter la taille du faisceau éclairant la microcavité et de réaliser un
filtrage spatial. Ce faisceau sonde est couplé dans le bras d’épifluorescence du microscope.
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Fi1G. 5.12: Schéma du dispositif expérimental.
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Fia. 5.13: Vue de profil de l'injection. Comme I’échantillon supporte plusieurs microcavités, l'in-
jection du faisceau pompe dans la spirale est réalisée avec un angle par rapport au plan de 5 a 10°
environ.

Un miroir de haute réflectivité centré & 800 nm permet de réfléchir le faisceau vers ’objectif
du microscope, qui le focalise vers la microcavité étudiée.

Nous avons choisi le bras mobile, assurant le retard At pour ce faisceau, car sa po-
sition sur la microcavité est moins critique que celle du faisceau injectant les modes de
galerie. L’énergie par impulsion du faisceau laser dans chaque bras est de ’ordre de 100 &
200 pJ/pulse.

La fluorescence issue des molécules de colorant dopant le polymeére est collectée par
I’objectif de microscope et conjuguée sur une caméra CCD. Le miroir réfléchissant le fais-
ceau & 800 nm est par ailleurs transparent sur toute la gamme spectrale de la fluorescence.
Il permet également d’éliminer la diffusion par ’échantillon du faisceau a 800 nm, qui
endommagerait le détecteur.

Détection Le détecteur est une matrice CCD (ICCD 576 Princeton Instruments) de
394x576 pixels, intensifiée et refroidie par un élément Peltier et par circulation d’eau. Un
flux continu d’azote gazeux évite la condensation et le gel de 'humidité de ’air sur la
matrice du détecteur.

Le controleur (ST-130 Princeton Instruments) réalise I'interface avec 'ordinateur d’ac-
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quisition. Le controleur posséde en outre une alimentation d’impulsions haute tension (FG-
100 Princeton Instruments), qui permet de n’intégrer le signal recu par le détecteur que
sur une porte temporelle bréve (20 a 2500 ns).

Distance entre 1’objectif de microscope et 1’échantillon Le réglage de la dis-
tance de travail entre ’objectif de microscope et I’échantillon est un point clé du dispositif.
Le microscope a en effet un role triple dans notre expérience :

— il permet de visualiser 'injection du faisceau pompe dans les modes de galerie de la
microcavité, grace a un miroir amovible, qui se situe avant la caméra CCD, dirigeant
la fluorescence vers le systéme binoculaire.

— il permet d’illuminer la microcavité par le faisceau sonde de facon verticale.

— il permet la collection de la fluorescence et 'imagerie sur le détecteur.

Les positions respectives des différents éléments optiques doivent en conséquence res-

pecter les critéres suivants :

— D’échantillon et le détecteur doivent étre conjugués par lobjectif de microscope.
L’image de la microcavité sur le détecteur doit étre la plus étendue possible pour
obtenir une résolution optimale.

— D’échantillon et la rétine de I'expérimentateur doivent étre conjugués par 'objectif et
les binoculaires.

— le faisceau sonde, illuminant la microcavité, doit posséder un front d’onde plan. Le
faisceau doit donc étre paralléle en sortie de ’objectif de microscope.

— la taille de ce faisceau doit étre suffisante pour illuminer entiérement la microcavité.
Les cavités voisines sur I’échantillon doivent, elles, rester hors du faisceau.

— la distance entre I’échantillon et 'objectif de microscope doit étre la plus proche de
la distance de travail nominale, afin de collecter au mieux la fluorescence.

Pour que le faisceau sonde sorte paralléle en sortie du microscope, ’agencement des

lentilles devrait étre le suivant :

f=20cm f=10cm Objectif x20
\IA | I
| FI —

—V F l, obj. A
Fic. 5.14: Agencement des lentilles tel qu’il devrait étre pour permettre un filtrage spatial, une
réduction du diamétre du faisceau sonde ainsi que 1’émission d’un faisceau paralléle par ’objectif
de microscope. La lentille de focale 10 cm doit conjuguer le point focal image de la lentille de
20 cm avec le point focal objet de 'objectif de microscope. Le faisceau sortirait ainsi paralléle du

microscope, avec un diameétre réduit. Le filtrage spatial est effectué au point focal de la lentille de
20 cm.

Il faudrait ainsi focaliser le faisceau incident au niveau du point focal objet de I’objectif.
Cependant, ceci n’est pas possible en pratique car de fortes intensités seraient créées au
niveau du point focal objet de l'objectif, qui endommagerait les nombreuses lentilles de
celui-ci.

En pratique, nous avons di focaliser le faisceau sonde en amont du point focal objet
de l'objectif, et éloigner de quelques centaines de micromeétres. I’échantillon de la distance
nominale de travail. Ainsi, le paralléllisme du faisceau sonde est imparfait, mais nous avons
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di réaliser des choix optimisant les différents critéres énoncés plus haut. Nous estimons la
convergence résiduelle du faisceau a une dizaine de degrés, ce qui correspond & un décalage
temporel d’environ 25 fs entre le centre et la périphérie de la cavité. Cependant, comme la
propagation de 'impulsion pompe s’effectue pour un rayon quasiment constant autour du
centre du faisceau, leffet de ce décalage temporel sera minime. Pour pallier & I’allongement
de la distance de travail, nous avons alors ajouté une bague allonge sur les binoculaires et
reculé le détecteur.

L’homogénéité du faisceau sonde est cruciale pour la qualité des images. Nous avons
donc apporté un soin tout spécifique au réglage de I’homogénéité du faisceau laser ainsi
qu’a la grande propreté de toutes les optiques, afin d’éviter toute diffraction du faisceau
sur des poussiéres déposées.

Interfaces et protocole de mesure Les commandes du détecteur et du moteur
pas a pas de la ligne a retard sont réalisées via un ordinateur, grace & deux programines
distincts : Winview 4.0 gére le controleur du détecteur ICCD, et un programme écrit en
langage Labview assure la commande du moteur.

Par ailleurs, la porte d’intégration du détecteur a été synchronisée avec le laser femto-
seconde, et la taille de la porte temporelle a été réduite de fagon a n’intégrer que le signal
de fluorescence, qui intervient dans un délai de quelques nanosecondes, et ainsi limiter le
bruit dia a la lumiére ambiante résiduelle (écran de 'ordinateur).

Pour limiter les effets des fluctuations laser, nous avons intégré chaque image pendant 4
secondes, ce qui correspond a 80 coups laser et donc 80 ouvertures de la porte de détection.

La procédure utilisée pour nos mesures est la suivante : une fois réglés les paramétres
d’injection dans les modes de galerie de la microcavité, deux images sont enregistrées, qui
permettront plus tard d’extraire le signal de corrélation. Il s’agit d’une part de 'image de
la fluorescence lorsque seul le faisceau sonde illumine la cavité et d’autre part d’une image
pour laquelle le croisement temporel des impulsions s’effectue en dehors de la cavité. Pour
cette derniére image, I’expression de la fluorescence contient un terme nul de corrélation
en tout point de la cavité :

+00
Feorrélation nulle(M) = Oé/ Ig(M, t— T(M)) + IE(M, t) dt
—0o0
Puis, nous avons enregistré une séquence d’images, en variant le délai At entre les
impulsions pompe et sonde. Cette séquence, aprés traitement numeérique, permettra de
reconstruire la propagation de l'impulsion pompe dans la microcavité.

5.2.4 Traitement numérique des images

Nous avons montré au paragraphe 5.2.2 que nous devons éliminer le bruit de fond
pour visualiser le signal de corrélation des impulsions. Les images enregistrées au format
Winview sont tout d’abord converties en un tableau de points (ASCII) pour réaliser des
calculs point par point sur 'image.

Afin d’éliminer I'influence des fluctuations temporelles du laser et du blanchiment,
toutes les images sont normalisées, en prenant pour référence une zone de la microcavité
hors de la trajectoire de I'impulsion pompe. Ensuite, le bruit de fond constitué par la
fluorescence a deux photons due indépendamment & chacun des deux faisceaux est éliminé.
Pour cela, nous soustrayons a chaque image de la séquence 'image de corrélation nulle.
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F/(M) = F(M) - Fcorrélation nulle(M)
D’ou :

F'(M) = 4o /+Oo L(M,t — 7(M))I,(M,t) dt

Comme l'impulsion sonde se déplace perpendiculairement au plan de la microcavité,
ses dépendances spatiales et temporelles sont séparables : I(M,t) = f(M)g(t).

F/(M) = 4o +Oo]"(]\J)Q(t)lp(]w,t —7(M)) dt
= as () [ g0~ 7000 dt

Si le faisceau était parfaitement homogene, f(M) aurait une valeur identique pour tous
les points du plan éclairés par le faisceau. Ceci n’est cependant pas tout-a-fait le cas. Pour
y remédier, nous avons divisé point par point cette image par la racine carrée de 'image
de fluorescence due au faisceau sonde seul Fs(M) :

F(M)
Fy(M)

T P
(o)
40zf(M)/+ g(t)I,(M,t —7(M)) dt

[oS)

F'(M) =

/
I2(M,t) dt

+
o

+00

Ce qui donne : F""(M) = C’/ g(t)I,(M,t — 7(M)) dt oa C est une constante.

—0o0
Ainsi, 'image de F” est une convolution entre 'impulsion pompe et le profil tempo-
rel de 'impulsion sonde. Nous obtenons donc une "photographie" de 'impulsion pompe,
légérement élargie temporellement par la convolution.

5.3 Technologie des microcavités en polymére

Pour répondre a la problématique posée au paragraphe 5.1.3, nous avons utilisé des
microcavités en spirale semblables aux microlasers étudiés. Une seule modification a été
apportée, concernant 1’épaisseur des microcavités. Pour faciliter 'injection d’un faisceau a
800 nm dans le plan des microcavités, nous avons fabriqué des cavités de 2.5 um d’épais-
seur, au lieu de 1 pgm pour les microlasers. Dans le cadre de la collaboration établie avec le
LPQM, j’ai pu fabriquer les microcavités dans la salle blanche du LPQM, sous la direction
de Rolland Hierle.

5.3.1 Chromophore et matrice hote

La molécule de DCM est représentée figure 5.15. Son choix comme colorant laser, et
comme élément corrélateur pour notre expérience, est guidé par plusieurs critéres :
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— une forte absorption

— un déplacement de Stokes important, ce qui permet d’éviter la réabsorption de la
fluorescence

— un rendement quantique élevé, dans la matrice utilisée.

C(CN)2

H3C @) CH=—=CH N(CH3)2

Fia. 5.15: Formule développée du DCM (4-diacyanométhyléne-2-méthyl-6-(p-diméthylamino-
styryl)-4H-pyran).

Le poly-méthyl-métacrylate (PMMA) est un polymeére trés fréquemment utilisé en de-
hors des applications photoniques. Sa technologie est donc trés bien maitrisée. Ce polymeére
posséde deux qualités principales : il est transparent dans tout le spectre visible et infra-
rouge, et est de plus trés souple d’utilisation. Ce polymeére est soluble dans un grand
nombre de solvants (chlorobenzéne, trichloroéthane, anisole...) sur une grande plage de
concentrations.

Par ailleurs, nous noterons que pour obtenir un signal de fluorescence maximal, nous
pourrions doper les microcavités en utilisant la concentration la plus élevée possible en
DCM (~ 15% en masse). Cependant, des observations réalisées par les chercheurs du LPQM
montrent qu’a trop haute concentration, des interactions entre les différentes molécules de
DCM abaissent le rendement de fluorescence ("fluorescence quenching'). Nous avons donc
choisi une concentration proche de celle utilisée pour le dopage des microcavités laser,
¢’est-a-dire une concentration de 5 & 7% en masse. Ce pourcentage exprime le rapport

suivant :
MpCcM

mpcom + MPpMMA/anisole

OU MpAf M A/anisole €5t la masse de polymere dissous dans le solvant.
L’architecture des structures utilisées est alors la suivante :

Axe de propagation

Milieu guidant

—
\

Matériaux confinants

Fia. 5.16: Le confinement de la lumiére dans un guide ou une microcavité est réalisé en imposant
les relations ng > ny et ng > ng (Extrait de [34]).

Le substrat utilisé est un support de silicium pur, d’épaisseur 280 pm et de diameétre
5 cm (ie 2 pouces). La couche guidante, c¢’est-a-dire la couche de PMMA-DCM dans la-
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quelle sont sculptées les microcavités, doit étre isolée optiquement par deux couches de
confinement.

La couche de confinement inférieure est réalisée en SOG (Spin-On-Glass). L’indice de
réfraction de cette couche (n = 1,45), proche de celui du verre, est inférieur a celui de la
couche guidante pour permettre la réflexion totale & l'interface. Le SOG se présente comme
une solution contenant des alcoxydes de silicium. Au cours d’un recuit a 220°C, les réac-
tions d’hydrolyse et de polycondensation permettent d’obtenir un réseau tridimensionnel
d’oxyde de silicium. Le SOG présente ’avantage de former, aprés recuit, des couches trés
reproductibles (controle de l’épaisseur inférieur a 0,05 pm).

La couche de confinement supérieur est constituée par l’air (n = 1).

5.3.2 Présentation générale du procédé de photolithographie

Le procédé de photolithographie utilisé pour produire les microcavités comporte trois
étapes :

— Les dépodts par centrifugation et les recuits des différentes couches (SOG, couche
guidante, résine photosensible).

— L’insolation de la résine au travers d’un masque, puis la révélation, qui permettent
d’imprimer les motifs du masque sur la résine.

— La gravure seche, au cours de laquelle sont sculptés les microstructures.

La figure 5.17 schématise la succession de ces étapes.

uv
Masque
Résine deCr l l l l l
) Dév. RIE.
Confinement —— — E—
Slicium —

Fi¢. 5.17: Principales étapes de la photolithographie : dépot par centrifugation, insolation, déve-
loppement et gravure séche (Reactive Ion Etching) (Extrait de [34]).

5.3.3 Dépot par centrifugation

La réalisation de couches minces par centrifugation (ou "spin-coating") est un procédé
couramment utilisé en microélectronique. Une goutte de la solution est déposée au centre
du substrat. La rotation de celui-ci & plusieurs milliers de tours par minute permet de
réaliser une couche mince (cf figure 5.18), dont ’épaisseur dépend de quatre parameétres :

— la viscosité de la solution

— la vitesse de rotation du substrat

— D’accélération du substrat

— le temps total de rotation

Les équipes du LPQM ont calibré ces divers parameétres pour chaque solution utilisée,
afin d’obtenir des dépots trés reproductibles et de bonne qualité.

Avant d’étre déposées, les solutions sont agitées pendant plusieurs heures, et micro-
filtrées. Pour chaque dépot, 'étape de recuit, au four, permet d’évaporer les solvants et
de former une couche mince solide de 1 & 2 um d’épaisseur au plus. La solution déposée
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< ' >

W%bstm

Aspiration
sous vide

F1G. 5.18: Schéma de principe du dépot par centrifugation ("Spin-coating").

sur ’échantillon a été préparée avec 1,11 g de PMMA dissous dans ’anisole. Les chaines
polymeériques utilisées possedent en moyenne 495000 éléments. Puis, 80 mg de DCM ont
été dissous dans cette méme solution. Aprés évaporation du solvant, la concentration en
DCM est donc de 6,7% en masse. En assimilant la masse volumique du dépot a celle du
PMMA (ie 1,19 g.cm™3), la concentration en DCM dans le dépot final est de :

PMMA
CDCZ’M ~ Cmass.
e Mpeom

~2,6.10~* mol.cm ™

Aprés chaque recuit, I’épaisseur de chaque couche est controlée au profilométre
(DekTak3ST Veeco ).
Le tableau suivant donne les épaisseurs des différentes couches :

Couche Epaisseur (um)
substrat 280
SOG 1,9
PMMA-DCM 3,0
résine 2,3

5.3.4 Lithographie

Le transfert des structures a graver est réalisé par insolation sous une lampe UV (lampe
a mercure) & travers un masque. Ce masque est une plaque de verre recouverte par une trés
fine couche de chrome, dessinant les motifs des structures. Le temps d’exposition dépend
de I’épaisseur de la couche de résine. Dans notre cas, il est de 7 s.

La résine insolée, non protégée par le chrome, subit une réaction de photopolymérisa-
tion. Elle est éliminée par trempage dans une solution de révélateur. Le temps de révélation
est de 1 minute.
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Nous pouvons noter qu’il est nécessaire de plaquer la face chromée du masque sur
I’échantillon avec un bon contact mécanique pour obtenir des structures de bonne qualité.
Ceci implique malheureusement une destruction progressive du masque dont la durée de
vie ne permet la fabrication que de quelques centaines d’échantillons.

5.3.5 Gravure séche (Reactive Ion Etching)

La gravure des structures est réalisée lors d’une attaque chimique de la résine et du
polymeére non protégé par un plasma d’oxygene, sous vide. Le plasma d’oxygéne moléculaire
comporte des espéces trés réactives : 0?~, 07, 0 qui forment avec la résine et le polymeére
des composés volatils.

Le plasma est formé entre deux électrodes planes, de diamétre supérieur & celui de
I’échantillon a graver. L’échantillon étant déposé sur une des deux électrodes, l'attaque
chimique est directive, normale & ’échantillon (c¢f figure 5.19).

attaque directionnelle

Electrodes du plasma

FiG. 5.19: Placement de I’échantillon par rapport aux électrodes : le champ électrique étant normal
a ’échantillon, la gravure des microcavités donne des faces bien verticales.

La vitesse de gravure dépend évidemment de ’espéce chimique. Le PMMA-DCM est
éliminé plus rapidement que la résine. Le choix du temps de gravure et de 1’épaisseur de la
résine doivent étre ajustés pour permettre ’élimination totale du polymeére non protégé et
de la résine protectrice, sans que l'attaque n’endommage les structures de polymere. Dans
notre cas, le temps d’attaque RIE (Reactive lon Etching) a été de 20 minutes.

5.3.6 Caractéristiques des échantillons utilisés

Aprés I'étape de gravure séche, les microcavités sont formées et prétes a étre utilisées.
La qualité de la gravure est vérifiée au microscope optique ainsi qu’au profilométre. Un
exemple d’observation de microcavité au microscope optique, aprés la gravure, est donné
figure 5.20. La présence de traces violettes (couleur de la résine) sur la cavité montrerait
que 'attaque plasma n’aurait pas été suffisamment longue.

Une étude antérieure, réalisée par le LPQM, a permis l'observation au microscope
électronique a balayage des structures ainsi formées. De fines stries (~ 100 nm), dues au
procédé de gravure et a la qualité de l'insolation, sont visibles sur les faces verticales des
cavités (cf figure 5.21).
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Fi¢. 5.20: Exemple de vue d’une spirale en fin de gravure, au microscope optique.

F1a. 5.21: Vue au microscope électronique a balayage d’un microdisque de PMMA-DCM réalisé
par le procédé de photolithographie décrit précédemment.

5.4 Visualisation de la propagation d’une impulsion
femtoseconde dans les modes de galerie d’une
microcavité en spirale

Nous avons décrit dans la partie 5.2 le principe du dispositif expérimental, et comment
le traitement numérique des images acquises permet d’obtenir des "photographies" de
I'impulsion pompe se propageant dans le plan de la cavité. Nous présentons ici les résultats
issus des expériences que nous avons effectuées sur les microcavités en spirale.

5.4.1 Localisation de I'impulsion dans les modes de galerie

La séquence d’images représentée figure 5.22 montre la propagation d’une impulsion
dans les modes de galerie d’'une microcavité spirale de 190 pm de diamétre.

La premiére observation est que 'impulsion est fortement localisée dans les modes de
galerie : sa dimension transverse est de 8 & 10 um, ce qui correspond & la largeur du faisceau
interceptée par le méplat de la spirale.
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Lors de la propagation, ce paquet d’onde optique reste confiné dans les modes a 'ex-
tréme périphérie de la cavité, sans pour autant subir d’étalement spatial. La longueur de
I'impulsion est de 30 um dans la cavité, ce qui correspond a la taille d’une impulsion de
120 fs dans un milieu d’indice n = 1,5, en comptant 1’élargissement da a la convolution
avec le faisceau sonde.

Fi1G. 5.22: Reconstruction de la propagation d’une impulsion femtoseconde dans les modes de
galerie d’'une microcavité spirale.

Puisque I'impulsion pompe n’est pas significativement élargie, un grand nombre de
quasi-modes de galerie de la cavité sont excités de fagon cohérente. Réalisons ici une es-
timation du nombre de modes de galerie excités de fagon cohérente par l'impulsion [31].
Pour ce calcul, la microcavité spirale sera assimilée, par approximation, & un disque.

Le paramétre de taille moyen de notre cavité est :

27r

LT
TN
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avec : r =95 um, et A = 800 nm.
D’apres [35], la densité de modes d’une sphére peut étre approchée par ’expression
suivante, sans tenir compte de la dégénérescence azimuthale :

1 xp*(p — Arctan p)

ox T

avec : p=vn?2 —1.
L’espace entre les fréquences de résonance peut alors s’exprimer comme :
)\2
oA = —6x =1,30.10" nm
27r
Donc le nombre de modes compris dans la largeur spectrale des impulsions femtoseconde
est :

AN
— ~ 061
N 613

Cette estimation confirme donc quun grand nombre de modes sont excités de fagon
cohérente pour propager 'impulsion dans la microcavité.

5.4.2 Interaction de l’impulsion avec la discontinuité de la
microcavité

Nouveau méplat
de couplage

FiG. 5.23: Nouveau schéma de microcavité, permettant d’étudier la propagation de la lumiére au
niveau de la discontinuité, en évitant la superposition avec l'injection.

Il est difficile de visualiser 'interaction de I'impulsion femtoseconde avec la disconti-
nuité de la spirale. En effet, comme la discontinuité joue le role de fenétre d’entrée de la
microcavité, 'intensité de la fluorescence & deux photons due & I’absorption & deux photons
du faisceau pompe est trés grande a cet endroit. Il devient alors difficile d’extraire le faible
signal de corrélation dii au paquet d’onde ayant circulé sur un tour dans la microcavité,
de 'importante fluorescence causée par le seul faisceau pompe.

Nous avouns donc utilisé une forme légerement différente de microcavité, possédant deux
discontinuités (c¢f figure 5.23). Il s’agit d’une spirale a laquelle nous avons ajouté un méplat
jouant le role de fenétre d’entrée. Ce dispositif nous a permis d’injecter le faisceau pompe
dans les modes de galerie, sans masquer la zone cruciale de la trajectoire : I'interaction
avec la discontinuité.

La figure 5.24 présente une séquence d’images correspondant & l'interaction de 'impul-
sion femtoseconde avec la discontinuité, avec une résolution temporelle de 250 fs. L’impul-
sion est diffractée sur la discontinuité dans un cone de 30°, et est ensuite recouplée dans
les modes de galerie. La valeur de € est suffisamment faible pour que les trajectoires sur les
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modes de galerie soient quasi-closes. Cependant, la diffraction sur la discontinuité réinjecte
une partie de la lumiére sur des modes pour lesquels ’angle d’incidence, pour la réflexion
au bord de la microcavité, est un peu plus faible. Ces modes sont un peu plus internes
que les premiers. La diffraction représente alors une perte pour les modes de galerie trés
périphériques.

Ceci démontre que la lumiére confinée a I'extréme périphérie de la microcavité peut,
aprés interaction avec la discontinuité, étre recouplée sur le méme type de mode, permettant
ainsi de clore la trajectoire. Ceci conduit alors & des résonances.

Cette étude confirme donc les observations réalisées sur les microlasers de géométrie
spirale. En effet, les émissions laser directionnelles ont été obtenues par des pompages
de la périphérie des microcavités : pour € = 0,1, la discontinuité n’est pas un obstacle a
I’établissement de résonances dans les modes de galerie.

Enfin, un certain étalement de 'impulsion est notable aprés l'interaction avec la dis-
continuité. Ceci est un effet de la diffraction : la partie diffractée de I'impulsion suit un
chemin optique plus long que la partie non diffractée. Cet étalement spatial diminue le
contraste et nous n’avons pu suivre la trajectoire de 'impulsion au-dela.

Nous n’avons cependant pas observé le processus de diffraction invoqué par Chern et
al expliquant le couplage de sortie de ce mode laser (¢f figure 5.7). Le paquet d’onde se
diffracte dans un cone de 30° dans la direction de propagation, et non dans toutes les
directions du demi-plan. Il est possible que ce processus de "rétro-diffraction" se soit situé
en dessous de la limite de détection de notre dispositif expérimental.

Nous avons émis I’hypothése que 'onde évanescente, a 'extérieur de la microcavité, et
associée aux modes de galerie, pouvait étre réfléchie sur la discontinuité et étre a Porigine
du processus de couplage de sortie. Des simulations réalisées dans la partie 5.5 permettront
de compléter les observations expérimentales.



5.4 Visualisation de la propagation d’une impulsion femtoseconde dans les
modes de galerie d’une microcavité en spirale 111

F1G. 5.24: Propagation de "impulsion au niveau de la discontinuité de la spirale.
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5.4.3 Mesure du facteur de qualité

Nous avons montré au paragraphe 5.2.4 qu’aprés traitement numérique, l'intensité du
signal est directement proportionnelle & 'intensité de 'impulsion pompe. Nous pouvons
alors mesurer le facteur de qualité de la microcavité en mesurant I’évolution de l’énergie
de l'impulsion au cours de la propagation. Nous avons mesuré 1’énergie de 'impulsion en
intégrant le signal sur toute la surface concernée par I'impulsion (sommation de l'intensité
de chaque pixel). La figure 5.25 représente les résultats de ces mesures.

passage de I'impulsion
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Fia. 5.25: Evolution de I’énergie portée par 'impulsion, en fonction du délai appliqué.

La premiére observation est qu’aucune perte d’énergie importante n’est associée au
passage de l'impulsion au voisinage de la discontinuité. Nous obtenons de plus une perte
de 9% de I'énergie pour 160 pm de propagation, ce qui correspond & une perte de 5 cm™!
par absorption et diffusion des défauts de surface de la microcavité.

En supposant les modes clos, le facteur de qualité vaut alors :

wo ~ 103

Q=

Pperdue

Cependant, deux points limitent la mesure du facteur de qualité. D’une part, nous
devons supposer que les quasi-modes de galerie que nous avons observés sont parfaitement
clos, ce qui n’est pas exactement le cas. Nous avons observé que 'interaction avec la dis-
continuité a des effets sur I’étalement spatial de I'impulsion. La répartition de 'impulsion
sur les différents modes de la cavité varie aprés 'interaction. La résolution de notre expé-
rience n’est pas suffisante pour pouvoir discerner les modes périphériques des modes plus
internes. Nous n’avons donc pas pu mesurer la perte d’énergie associée au couplage par la
diffraction dans les modes plus internes. Il aurait été possible d’effectuer ce type de mesure
si nous avions pu suivre la trajectoire de 'impulsion sur une distance plus longue : il aurait
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été alors possible de distinguer progressivement une séparation spatiale entre les modes
"internes" et les modes périphériques.

D’autre part, les fluctuations dues au bruit de nos mesures sont supérieures a la perte
d’énergie que nous tentons de mesurer. Notre mesure s’interpréte alors comme une borne
supérieure du facteur de qualité : Q < 10*. Pour comparaison, le facteur de qualité mesuré
pour les microlasers circulaires (microdisques et microanneaux) de PMMA-DCM est de
Iordre de 10% a 10* [23]. Notons par ailleurs que les pertes par diffusion sont plus im-
portantes & 620 nm (émission des microlasers) qu’a 800 nm, ce qui explique en partie le
facteur élevé que nous avons mesureé.

Cependant, un facteur de qualité élevé n’est pas nécessairement en contradiction avec
le fait que nous n’ayons pu visualiser I'impulsion sur plusieurs tours. En effet, 'énergie de
I'impulsion pompe change peu, alors qu’en raison de ’étalement spatial de I'impulsion, son
intensité est fortement diminuée, et ’excitation de la fluorescence est également diminuée.
Peu aprés la discontinuité, 'impulsion est "noyée" dans le bruit.

Néanmoins, cette technique de visualisation de la propagation de la lumiére avec une
résolution temporelle présente un avantage certain : elle permet de localiser les pertes et de
quantifier leurs proportions. Ceci pourrait étre trés utile lors de la validation de schémas
de circuits tout optiques par exemple.

5.4.4 Limites de notre dispositif et évolutions possibles

Ce paragraphe est consacré a la description des difficultés technologiques que nous
avons rencontrées, ainsi qu’aux propositions d’ameélioration du dispositif.
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F1G. 5.26: Evolution de l'intensité de fluorescence émise par I’échantillon sous illumination du
faisceau sonde. Le temps caractéristique de décroissance est de 130 s.

La principale limitation que nous avons rencontrée est le blanchiment du DCM dopant
les microcavités. La figure 5.26 montre ’évolution du signal de fluorescence lorsque la mi-
crocavité est illuminée par le faisceau sonde seul. Le temps caractéristique de décroissance
est de l'ordre de 130 s. L’intensité lumineuse due aux deux faisceaux n’est pas uniforme sur
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toute la surface de la microcavité puisque le faisceau pompe n’illumine que la périphérie
de la cavité. De plus, les points de la cavité ou a lieu la corrélation des deux impulsions,
sont soumis & un blanchiment supplémentaire du fait de la simultanéité des impulsions.
Ceci rend la correction du blanchiment difficile, puisqu’elle devrait dépendre & la fois des
points de la spirale et de I’historique des mesures.

En pratique, nous avons di réaliser nos expériences en limitant la durée totale d’illu-
mination des échantillons & la moitié du temps de décroissance du blanchiment, soit une
minute, afin de limiter les effets du blanchiment sur les mesures. Nous avons par ailleurs
réalisé deux enregistrements de chaque séquence d’images, en diminuant le délai entre les
impulsions, puis en 'augmentant, de sorte que la sommation des images aux délais iden-
tiques élimine Deffet du blanchiment au premier ordre. De plus, la normalisation permet
également de corriger le blanchiment au premier ordre, mais ceci ne corrige pas les varia-
tions aux différents points de la cavité.

Trois pistes peuvent étre envisagées pour limiter les effets du blanchiment :

— travailler sous atmospheére d’azote diminuerait 'oxydation du colorant et augmente-

rait la durée de vie des microcavités.

— les boites quantiques ("quantum dots") sont moins sensibles au blanchiment, et
peuvent étre intégrées dans des matrices de PMMA. Des tests approfondis sont
cependant nécessaires avant d’utiliser cette technologie, car les parameétres de pho-
tolithographie sont certainement différents de ceux du PMMA-DCM. Par ailleurs,
les boites quantiques sont sujettes a des variations importantes de leur réponse lu-
mineuse ("blinking").

— enfin, il serait possible d’effectuer cette expérience avec des matériaux semi-
conducteurs, qui sont plus robustes. Pour cela, il serait nécessaire de modifier les
longueurs d’onde d’excitation, ce qui serait envisageable avec un amplificateur para-
métrique optique (OPA).

Par ailleurs, le rapport signal sur bruit pourrait étre amélioré en excitant la fluorescence

du DCM par deux photons de longueur d’onde différentes : par exemple le faisceau pompe a
900 nm et le faisceau sonde & 700 nm. Le contraste au niveau de la trajectoire du faisceau
pompe serait bien meilleur car celui-ci ne pourrait exciter seul la fluorescence par deux
photons. La visualisation du signal en serait grandement améliorée.

Enfin, une autre méthode de visualisation de la propagation d’une impulsion femtose-
conde dans un résonateur a été récemment développée [36,37|. Le champ évanescent de
I'impulsion qui se propage dans la structure photonique est couplé dans une pointe de fibre
optique, et interfére avec une impulsion référence. Cette technique performante donne acces
aux vitesses de phase.

5.5 Simulations FDTD

Notre expérience de suivi dynamique de la trajectoire d’une impulsion femtoseconde
dans les modes de galerie nous a permis en particulier de vérifier que les quasi-modes de
galerie peuvent étre a lorigine de résonances. Le processus de "rétro-diffraction” invoqué
par Chern et al pour expliquer le processus de couplage de sortie n’a cependant pas été
observé. Nous avons émis I’hypothése que 'onde évanescente associée aux modes de galerie,
pouvait étre réfléchie sur la discontinuité et étre a l'origine du processus de couplage de
sortie.

Cependant, notre schéma expérimental ne nous permettait de visualiser que la lumiére
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piégée a l'intérieur de la microcavité, et non la lumiére se propageant vers 'extérieur. Des
simulations numeériques se sont alors révélées indispensables pour valider I'un ou l'autre
des processus invoqués. Les simulations FDTD (pour Finite Difference Time Domain) sont
bien adaptées a ce type de probléme : elles permettent de propager numériquement, sans
approximation, les équations de Maxwell.

A travers cette section, nous décrirons le principe des simulations FDTD, c’est-a-dire
I’algorithme de YEE et les conditions aux bords utilisées, ainsi que les résultats obtenus.

Trois codes de simulations différents ont été utilisés : deux logiciels commerciaux (Op-
tiFDTD et FullWave)®, ainsi qu'un code que j’ai écrit partiellement. Les résultats obtenus
grace a ces trois programme sont trés semblables.

5.5.1 L’algorithme de Yee

En 1966, lors de 'apparition des premiers moyens importants de calcul, Kane S. YEE a
développé un algorithme permettant de résoudre numériquement les équations de Maxwell
pour des situations non solubles analytiquement [38,39]. Bien qu’ancien, cet algorithme
est toujours utilisé, et depuis 'explosion des technologies de I'information, le nombre de
publications ayant trait & la technique FDTD — dont le cceur est ’algorithme de YEE —
croit exponentiellement avec les années [40,41]. En effet, la propagation de la lumiére dans
les cristaux photoniques est souvent simulée par FDTD.

Le principe de cet algorithme est de discrétiser le temps et 1’espace sur un réseau de
points, puis de résoudre les équations de Maxwell sur ce réseau.

Voici les correspondances entre les représentations analytiques et numeériques :

T — (iAz, jAy, kAz)

t — nAt
x Ax
+ =)+ fla— =
oy T
) flat 5 - -5
8_w($)—) Ax

Ax, Ay, Az, et At sont définis par 'opérateur avant de procéder au calcul. Nous verrons
plus loin que des critéres de stabilité imposent certaines conditions entre ces parameétres.

Prenons comme exemple I'équation de Maxwell-Ampére dans un milieu non conduc-
teur :

e(r)

C

o — — .
E(r',t) =rot H sécrit pour la composante F,, :

gl

0=, — . 1 0H, _, 0H,
—E(r,t) = <6y(r,t)— 6Z(r,t))

e(7r)

6Ces logiciels nous ont été gracieusement prétés par les sociétés Optiwave et Rsoft.
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Soit, apres discrétisation :

1 n n—
E (E:BJrl _E:E 1) _

1 1
5(i,j, k) |:2Ay <HZ (17] + 7k) HZ (Z’J 7k)>

— ﬁ <H§](z‘,j,k +1) — H,' (i, 5,k — 1))] (5.4)

De plus, l'algorithme de YEE a deux particularités dans la discrétisation : les six com-
— —
posantes des champs E et H sont définies et évaluées sur deux grilles spatialement décalées
— —
(cf figure 5.27). Par ailleurs, les composantes de E et H ne sont pas évaluées a chaque

— —
pas temporel, mais, alternativement, E ou H est calculé & chaque pas. Il s’agit d’un calcul

de type "leap-frog" (ou "saut de grenouille"). Ce type de calcul assure la stabilité de la
propagation [42].

y4
A Ex A
.o
Hy, :
e |
EZ‘ HXA//I___
: ®
Ey
=y

X

F1G. 5.27: Grille de calcul des champs E et ﬁ, introduite par Yee [38].

Ce qui donne alors pour ’équation précédente :

1 1 _1 1
ol <i+§,j,k> B2 <z’—|—§,j,k> -

1 At 1 1 1 1
= = | = H"i 4+ i+ kEY—H"(i+—-——k
(_ . >[Ay( it 5 i+ 5 k) —HX+ 55— 5, ))
€ Z+§,j,k'

At 1 1. .1 1

Deux critéres numériques doivent étre vérifiés :
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— un critére spatial : la discrétisation ne doit pas étre supérieure & 0 :

A
Az, Ay, Az < 10

— un critére temporel : pour que 'algorithme soit stable, il faut que I'intervalle temporel
respecte la condition :

1)\? 1\?2 1\?2
< _ - -
et <\ (55) + (55) + (22)

0l Umaz est la vitesse de phase la plus élevée attendue.

Il est évident qu’une telle discrétisation de l’espace et du temps implique de grands
besoins en termes de mémoire et de temps de calcul. Nous nous sommes donc limités au
cas bidimensionnel.

5.5.2 Conditions aux limites

Les algorithmes FDTD supportent différents types de conditions aux limites :

— les conditions aux limites ouvertes, que nous avons utilisées.

— les conditions aux limites périodiques, performantes dans le cas des cristaux photo-

niques.

— les conditions aux limites symétriques.

— les conditions hybrides qui combinent plusieurs des conditions précédentes.

Les conditions aux limites ouvertes, qui ont été utilisées pour cette étude, consistent a
simuler un espace non limité par la fenétre de calcul. Pour cela, aucune réflexion ne doit
étre associée aux limites de cette fenétre. Le ccefficient de réflexion est annulé en plagant
numériquement autour de ’espace de calcul un milieu totalement absorbant.

A travers les trois logiciels utilisés, nous avons eu recours a trois types de conditions aux
limites ouvertes : les conditions de Mur [43], basées sur les équations d’Enquist-Majda [44],
les conditions PML (Perfectly Matched Layers : couches parfaitement ajustées) introduites
par Bérenger [45,46] et leur formulation anisotrope (Gedney [47]). Les conditions de Mur,
utilisées dans le programme que j’ai partiellement réécrit, sont les moins performantes dans
la mesure ou elles n’assurent un ceefficient de réflexion parfaitement nul que pour les ondes
planes en incidence normale a la fenétre. Cependant, il est communément admis [39] qu’elles
permettent généralement d’abaisser le ccefficient de réflexion d’un ordre de grandeur en
intensité. Les conditions PML et UPML, utilisées dans les logiciels Fullwave et OptiFDTD
sont relativement ardues a implémenter, en raison de la nécessité d’introduire de nouvelles
variables de champs (par exemple : H, = H,, + H, pour [45]). Mais elles sont en revanche
beaucoup plus performantes.

Dans la suite de notre étude, quel que soit le logiciel employé, nous nous somines
assurés que 'ordre de grandeur des effets que nous voulions observer soit toujours nettement
supérieur & 'amplitude des ondes réfléchies aux limites de la fenétre de calcul. De plus,
comme nous avons simulé la propagation d’une impulsion bréve, il est relativement aisé de
discerner les ondes réfléchies aux limites. L’élargissement de la fenétre de calcul permet, le
cas échéant, d’éviter leur interaction avec I'impulsion objet de ’étude.
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5.5.3 Validation de I’approche

En utilisant les logiciels commerciaux, notre premier intérét s’est porté sur la validation
de notre approche des paramétres & utiliser. C’est pourquoi, nous avons cherché & simuler
la propagation de 'impulsion dans une microcavité spirale & grande échelle.

Le temps et la résolution nécessaires au calcul du parcours d’une impulsion femtose-
conde le long de toute la circonférence d’une spirale étant prohibitifs, nous avons simulé
la propagation d’une impulsion sur environ un tiers de la circonférence d’une spirale, com-
prenant la discontinuité. En effet, plus la distance parcourue est longue, plus les effets des
erreurs numériques augmentent. Donc, plus la longueur de parcours est grande, plus la
précision requise est grande. Le diameétre de la spirale utilisé pour ce calcul est de 35 pm,
Iindice est de n = 1,5. Bien que le diamétre utilisé dans la simulation soit inférieur & celui
des microcavités PMMA-DCM, les résultats sont a priori comparables, puisque les ordres
de grandeur des dimensions caractéristiques sont les mémes.

L’étape la plus complexe est alors celle de 'implémentation des conditions initiales :
pour propager I'impulsion & partir d’une position interne & la cavité, il faudrait connaitre
exactement la répartition de Iimpulsion sur les modes de galerie 7, et surtout avoir la
possibilité de les implémenter & travers les logiciels utilisés. Ceci n’est hélas pas le cas.

—
/\impulsion initiale

FiG. 5.28: L’excitation des modes de galerie est simulée grace au couplage évanescent d’une im-
pulsion se propageant dans un guide d’onde proche de la cavité en spirale.

Nous avons alors eu recours au schéma représenté figure 5.28 : 'impulsion a 800 nm
est injectée par couplage évanescent depuis un guide d’onde, vers les modes de galerie de
la spirale. La figure 5.29 compare alors les résultats de cette simulation avec les mesures
que nous avons réalisées précédemment. Comme dans ’expérience, I'impulsion se diffracte
sur la discontinuité dans un cone de 30° avant d’étre couplée & nouveau dans les modes de
galerie.

Une légére différence est cependant perceptible : aprés linteraction avec la disconti-
nuité, I'impulsion est couplée dans des modes plus internes pour la simulation que dans la
réalité. Ceci provient seulement d’un probléme géométrique : le rayon de courbure de la

11 faudrait pour cela extrapoler la théorie de Mie au cas d’une spirale.
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Fia. 5.29: Propagation au niveau de la discontinuité de la spirale : comparaison entre ’expérience
(a) et la simulation FDTD (b).

spirale est plus faible dans le cas de la simulation que dans la réalité, pour des raisons de
temps de calcul, et la lumiére est donc moins confinée en surface aprés l'interaction.

En conclusion, ’excellent accord observé permet de valider notre approche du pro-
bléme. Cependant, comme nous ’avons évoqué plus haut, la simulation & grande échelle
ne permet pas d’avoir une résolution suffisante pour obtenir des résultats précis sur les
faibles intensités. L’étude suivante est alors consacrée a la simulation de l'interaction de
I'impulsion femtoseconde sur la discontinuité.

5.5.4 Calcul précis au niveau de la discontinuité
Modéle utilisé

La grille de calcul que nous avons utilisée est de 400 x 1000 points et 10000 itérations
temporelles. La résolution spatiale est de dx = dy = 25 nm et la résolution temporelle de
dt = 0,04 fs. Ces paramétres correspondent & une fenétre de 10 par 25 pm, et une propa-
gation de 'impulsion pendant 4 ps. Pour plus de clarté, nous avons effectué les simulations
pour des durées d’impulsion de 5 fs. En effet, une impulsion de 100 fs aurait occupé la
totalité de la fenétre de calcul et masqué les différents processus.

Sur cette fenétre restreinte, comme dans ’étude précédente, il est malaisé d’implé-
menter les modes de galerie, tout comme l'excitation des modes de galerie par couplage
évanescent. Le schéma utilisé a alors été celui présenté sur la figure 5.30 : une impulsion
a 800 nm, de profil spatial gaussien se propage dans un milieu d’indice n = 1,5 jusqu’a
rencontrer une interface plane avec le vide, plan par rapport auquel la direction de pro-
pagation est en incidence supercritique. Il y a donc génération d’une onde évanescente se
propageant le long du plan, de fagon similaire & la propagation dans les modes de ga-
lerie. Nous avons alors limité cette interface, de facon & reproduire la discontinuité des
microcavités en spirale.

Enfin les processus étant linéaires, nous avons réalisé cette étude en utilisant une im-
pulsion polarisée en mode TE : H, = E, = E, = 0. Par manque de temps, nous n’avons pu
comparer la totalité de nos résultats dans les deux polarisations TE et TM, mais quelques
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Fenétre de calcul

Impulsion initiale

n:no

n=1

Fi1G. 5.30: Schéma de la fenétre de calcul utilisée pour modéliser la trajectoire de 'impulsion fem-
toseconde sur la discontinuité. L’impulsion se propage dans un milieu d’indice ng, en incidence
super-critique sur une interface avec le vide. Cette interface est limitée, simulant ainsi la disconti-
nuité de la spirale.

simulations réalisées dans ce sens indiquent que les comportements sont trés similaires mais
non identiques, comme nous pouvions le pressentir.

Un processus original de couplage de sortie

La figure 5.31 présente une séquence de cartographies de 'amplitude du champ élec-
trique, au cours de la propagation de I'impulsion. L’onde évanescente est nettement visible
sur les premiéres images. Nous observons alors qu’au niveau de la discontinuité, une onde
propagative prend naissance et se propage a rebours : une partie de 'onde évanescente a
été couplée vers 'extérieur de la microcavité.

Nous avons alors varié 'angle d’incidence et mesuré 1’angle de sortie pour un indice du
milieu intérieur n = 2,6 (indice de I'InGaN). Ces résultats sont représentés sur la figure
5.32.

Nous pouvons observer que pour des angles tendant vers 90°, ’angle de sortie tend
vers 40°, ce qui correspond exactement & l’angle d’émission laser des microcavités spirale
en InGaN.

Nous avons réalisé une simulation identique pour un angle d’incidence de 80°, pour
un matériau d’indice n = 1,5 (indice du PMMA-DCM), et cette fois, I'angle de sortie est
inférieur : il est de 15°, ce qui peut également correspondre & ’angle de ’émission laser
observée dans les microlasers PMMA-DCM.

Ces simulations ont été répétées pour des impulsions centrées & 400 et 600 nm : 'angle
de sortie est identique dans les trois cas, ce qui indique que le processus de couplage de
sortie n’est pas un effet de la nature ondulatoire de la lumiére.
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Fia. 5.31: Séquence de cartographies de I'amplitude du champ électrique, lors de la simulation
de la propagation de 'impulsion au niveau de la discontinuité. Une fraction de 'onde évanescente
devient propagative, et se propage a ’extérieur de la cavité, dans le vide.
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F1G. 5.32: Angle de sortie de ’onde couplée vers 'extérieur, en fonction de 'angle d’incidence.
L’angle de sortie est mesuré par rapport a la normale au méplat de la cavité (ie parallélement a
linterface cavité/vide. L’indice "intérieur" est ng = 2,6).
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Origine du processus : réflexion de ’onde évanescente

Afin de comprendre 'origine du processus faisant naitre cette impulsion en dehors de
la microcavité, nous avons augmenté 'angle de la discontinuité : nous ’avons fait évoluer

de % a g + «, en variant « entre 0 et 50° (¢f figure 5.33).

FiG. 5.33: Comparaison des angles de sortie lorsque l'angle de la discontinuité passe de 7/2 a
/2 + a.

L’onde sortante est alors défléchie d’un angle 2a. Ceci démontre qu’il s’agit, comme
I’hypothése en avait été faite, de la réflexion de ’onde évanescente a l'interface vide-méplat.
Nous avons de plus calculé 1’énergie de I'impulsion sortante : pour le cas du PMMA elle
correspond a environ 12% de I’énergie associée a l'onde évanescente. Cette proportion est
justement celle du facteur de réflexion a l'interface vide/PMMA.

Un processus sensible a la qualité de gravage de la discontinuité

Dans la derniére partie de nos simulations, nous nous sommes intéressés aux effets de
la qualité de ’angle de la discontinuité sur la direction de ’onde émise. Nous avons alors
remplacé ’angle de la discontinuité par un quart de cercle dont nous avons varié le rayon.
En dessous d'un rayon proche de la longueur d’onde, 'effet observé est identique au cas
de la discontinuité a angle "droit". Ceci permet en particulier de vérifier que le processus
observé est bien physique, et non di & un artefact numeérique.

Au-dela de ce rayon, l'angle d’émission augmente : par exemple, il est proche de 90°
pour un rayon de 2\, un indice "intérieur" ng = 2,6 et un angle d’incidence de 50° (¢f figure
5.34).

Ainsi, le processus de réflexion de ’onde évanescente est trés sensible & la qualité de
gravage de la discontinuité : si la discontinuité est trop arrondie, ’émission associée a la
réflexion de 'onde évanescente tendra vers 90°.
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(a) Discontinuité droite (b) Courbure< A

(¢) Courbure~ A (d) Courbure>> A

FiG. 5.34: Evolution de 'angle d’émission en fonction du rayon de courbure de la discontinuité,
pour un indice de réfraction n = 2,6.

Comparaison avec le modéle proposé par Chern et al [28]

Outre la découverte d’un processus original de couplage de sortie, la figure 5.35 nous
permet d’observer la diffraction dans les directions contre-propagatives invoquée par Chern
et al pour expliquer le couplage des modes de m < 0 aux modes m > 0. L’intensité
diffractée dans la direction de l'onde évanescente est du méme ordre de grandeur que
I'intensité de ’onde sortante, issue de la réflexion de 'onde sur le méplat.

De ce fait, nos résultats ne contredisent pas le modéle proposé par Chern et al . Les
deux processus de couplage de sortie proposés expliquent I’émission observée. Ces processus
de sortie sont donc vraisemblablement compétitifs.

Une réserve concerne cependant 1’émission laser des microcavités PMMA-DCM : la
qualité de gravure par photolithographie étant de ’ordre de la longueur d’onde, le couplage
de sortie par onde évanescente n’est peut-étre pas responsable de ’émission & 10°, mais
pourrait correspondre au plus faible lobe d’émission a 90° (cf figure 5.3 page 92) : lorsque
I’angle du méplat avec la cavité est trop arrondi, I’émission est plutdt située vers 90° d’aprés
les calculs effectués au paragraphe précédent.
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F1G. 5.35: Une onde diffractée dans la direction contraire & celle de ’onde incidente est également
observée, come le suggére le modéle proposé par Chern et al (¢f figure 5.7).

Conclusion

La propagation dans le temps et ’espace d’une impulsion femtoseconde a été étudiée
dans les modes de galerie d’'une cavité de géométrie spirale grace a une expérience de
dynamique pompe-sonde dans une microcavité de polymeére dopé par un colorant (PMMA-
DCM).

Cette étude a permis de vérifier que la discontinuité de la spirale n’était pas incompa-
tible avec une quasi-fermeture des modes de galerie. Le seuil de détection de ’expérience
est resté cependant trop élevé pour permettre d’infirmer ou de confirmer le modeéle de
couplage de sortie proposé par Chern et al.

La simulation FD'TD a alors permis d’étudier un nouveau schéma de couplage de sortie :
I’onde évanescente associée aux modes de galerie, sur lesquels s’établissent les modes laser,
se réfléchit sur le méplat de la spirale, donnant naissance & une onde propagative, dont la
direction est liée & l'indice relatif de la cavité et est indépendante de la longueur d’onde.

Cependant, aucun des résultats, obtenus expérimentalement ou par simulation, ne per-
met actuellement de savoir quel est, des deux processus de couplage de sortie envisageés,
celui impliqué dans ’émission des microlasers spirale. Il est probable que ces deux couplages
de sortie soient compétitifs et que leur intensité relative dépende a la fois du pompage et
de la qualité de la gravure.



5.5 Simulations FDTD

125

Les performances, en termes de bruit et de seuil de détection, du dispositif expérimen-
tal utilisé pourront étre nettement améliorées sur des études de semi-conducteur, moins
sensibles au blanchiment, et de meilleure qualité surfacique. Malgré ses imperfections, ce
dispositif a néanmoins montré qu’il était adapté & la mesure des facteurs de qualité et
a la détection des pertes dans les dispositifs d’optique intégrée. L’utilité de I'approche
dynamique face & 'approche spirale a également été mise en évidence, pour 1’étude des
microcavités optiques. De nouvelles études sont envisagées, concernant la propagation de
la lumiére dans des microcavités chaotiques.
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Conclusion et perspectives

Les résultats présentés dans ce travail ont trait & différents aspects de la spectroscopie
ultrabréve et de ses applications, entre autres & I’analyse de particules d’aérosols. La finalité
essentielle de ces travaux est de permettre un diagnostic optique fiable et complet de
particules d’aérosols d’origine biologique.

La spectroscopie de fluorescence classique ne permettant pas de différencier de fa-
¢on fiable les particules biologiques parmi des particules issues de suies de combustion,
nous avons proposé une approche utilisant la dynamique moléculaire des fluorophores des
particules d’aérosols pour révéler une signature spécifique de leur nature biologique ou
non-biologique. Ainsi, nous avons mis en évidence qu’en utilisant un schéma d’excitation
a deux impulsions de type " pompe-pompe", le tryptophane et la riboflavine présentent
une dépopulation de I'état excité induite par la seconde impulsion, qui conduit a ’extinc-
tion partielle de leur fluorescence, contrairement au naphtaléne qui présente pourtant des
caractéristiques spectrales semblables. Des comportements identiques ont été observés res-
pectivement pour des bactéries et du gazole, choisi pour simuler les suies de combustion. Ce
schéma permet d’améliorer d’un facteur 25 la discrimination entre des particules d’aérosols
d’origine biologique et des particules non biologiques (suies de combustion). L’origine du
délai pompe-pompe conduisant a I’extinction partielle de la fluorescence du tryptophane et
des bactéries n’est pas encore totalement élucidée. Une étude de l'indole devrait apporter
des informations utiles & la compréhension de ce délai.

S’il permet d’améliorer la distinction biologique/non biologique, ce schéma d’excitation
ne permet pas de distinguer deux particules biologiques de pathogénie différente. Pour cela,
nous avons entrepris des travaux pour utiliser la technique de controle cohérent optimal.
11 s’agit alors, en utilisant le méme schéma d’excitation pompe-pompe, de fagonner l'une
ou l'autre des impulsions d’excitation pour augmenter la sélectivité du diagnostic. Pour
diverses raisons, vraisemblablement techniques et physiques, le contrdle de la phase et de
I’amplitude spectrales de I'impulsion & 800 nm n’a pas donné de résultats intéressants.
Dans une collaboration avec le groupe de H. Rabitz de Princeton, nous concentrons donc
nos efforts actuels au contréle de la premiére impulsion (a4 400 nm ou 270 nm selon le
fluorophore excité) qui, en permettant d’atteindre le niveau électronique Sy, est sans doute
plus sensible & la dynamique moléculaire du fluorophore dans son environnement molécu-
laire. Nous envisageons d’ailleurs de mener une étude sur le tryptophane dans différents
sites protéiniques. En effet, tant pour 'identification de bactéries que pour la microsco-
pie « fonctionnelle » de tissus biologiques, une identification des protéines par sonde de
fluorescence « naturelle » apparait trés pertinente.

En raison de leur puissance créte élevée, les impulsions ultrabréves permettent de gé-
nérer des plasmas au coeur des microparticules. L’identification de particules d’aérosols
par spectroscopie LIBS femtoseconde est donc une voie de recherche prometteuse. Dans ce
contexte, nous avons étudié, grace & une expérience d’imagerie pompe-sonde, la dynamique
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de génération ultrarapide d’un plasma ultralocalisé au sein d’une microgouttelette d’eau.
Des expériences récemment entreprises au laboratoire semblent par ailleurs montrer que
la génération de plasma par une impulsion femtoseconde fait apparaitre des signatures de
groupements moléculaires plutdt qu’atomiques, ce qui devrait faciliter la caractérisation
des structures moléculaires des particules.

D’autres voies d’identifications basées sur la signature des liaisons moléculaires peuvent
étre envisagées pour l'identification de particules d’aérosols. En particulier, la spectroscopie
CARS (Coherent Anti-Stokes Raman Scattering) en régime femtoseconde a été récemment
proposée par M.O. Scully et peut étre également candidate pour le controle cohérent op-
timal.

Afin de générer a distance , dans I’atmosphére, les effets non linéaires décrits ci-dessus
(absorption mutiphotonique, génération de plasma, CARS), la propagation par filamen-
tation d’impulsions ultrabréves est idéale car elle permet de contrecarrer les effets de la
diffraction et de transporter sur de longues distances de hautes intensités lumineuses. Nous
avons montré en laboratoire, que, de fagon inattendue, le processus de filamentation peut
méme survivre & l'interaction avec les microgouttelettes des nuages. Ce résultat ouvre
des perspectives intéressantes en particulier dans le domaine de la détection par LIDAR
non-linéaire de bioaérosols.

Enfin, dans une derniére partie, nous avons appliqué les techniques pompe-sonde déja
utilisées pour les études de microgouttelettes, au cas bidimensionnel de microcavités la-
ser. Un schéma de corrélation d’impulsions femtoseconde par fluorescence excitée a deux
photons a été proposé et mis en ceuvre pour étudier la propagation d’une impulsion dans
les modes de galerie d’une microcavité de forme spirale. Afin d’étudier les processus de
couplage de sortie, des simulations FDTD ont été implémentées et se sont révélées particu-
lierement pertinentes pour compléter nos observations. Un processus original de couplage
de sortie a ainsi été mis en évidence, basé sur la réflexion propagative d’'une onde éva-
nescente. De nouvelles structures de microlasers, donnant lieu a des émissions laser plus
directives, pourraient étre testées dans un proche avenir en tirant profit de ce processus.

L’expertise développée pour les simulations FDTD pourra étre également utilisée avan-
tageusement pour 1’étude de particules d’aérosols, y compris en régime non-linéaire. Les
simulations actuelles sont en effet restreintes & la théorie de Mie généralisée au cas d’ellip-
soides ou au tracé de rayons. Les simulations FDTD permettront de prendre en compte
dans le calcul les effets de processus non-linéaires pour I’étude de particules d’aérosols non
sphériques.
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Fluorophores biologiques et
non-biologiques

Dans cette annexe sont répertoriés les principaux fluorophores biologiques, ainsi qu'une
partie des fluorophores "non-biologiques" qui sont issus des suies de combustion. Le but
est ici de mettre en évidence les similarités de leurs architectures moléculaires et de leurs

propriétés spectrales.
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Ainsi, les fluorophores contenus dans les particules d’aérosols sont des aromatiques,
polyaromatiques ou des polycycliques. Leurs bandes d’absorption se situent dans 'UV :
généralement & 260 et 200 nm. On remarque enfin que les spectres de fluorescence des
fluorophores non-biologiques sont comparables & celui du tryptophane (spectres autour de
350 nm).

En pratique, ces fluorophores subissent des environnements moléculaires trés divers,
qui translatent les bandes d’absorption et d’émission parfois sur plusieurs dizaines de na-
nométres. Par conséquent, la spectroscopie de fluorescence classique ne permet pas leur
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identification précise. C’est la raison de ’approche de dynamique moléculaire proposée au
chapitre 2.
Ces spectres ont été obtenus d’aprés le site internet PhotochemCAD.



Modes de galerie

Cette annexe a pour but de donner une bréve introduction aux modes de galerie.
Historiquement, ce nom provient de ’explication par Lord Rayleigh en 1877 d’une curiosité
acoustique de la galerie du dome de la cathédrale Saint-Paul de Londres : deux personnes
peuvent converser en chuchotant, quelque soit leur éloignement dans une galerie circulaire
de 50 m de diamétre. Les ondes sonores sont guidées par réflexions successives sur les murs :
I’énergie reste confinée le long des parois, qui assurent le guidage des ondes sonores. En
anglais, les modes de galerie sont de ce fait nommeés "whispering gallery modes" (WGM).

Mie, en 1908, a résolu analytiquement le probléme de la diffusion d’une onde plane par
une spheére diélectrique [1,2|. Le spectre de la lumiére diffusée présente de fines résonances,
qui sont associées aux modes de galerie : c’est-a-dire & des modes pour lesquels la lumiére
reste confinée a 'extréme périphérie de la sphére.

(a) (b)

Fia. 36: (a) Représentation géométrique d’un mode de galerie. (b) Les modes de galerie sont
confinés dans la couronne limitée par la caustique intérieure (D’apreés [3]).

Dans 'approximation géométrique, ces modes correspondent a la propagation de rayons
lumineux par réflexion totale sur l'interface diélectrique/vide. Dans une sphére ou un mi-
crodisque, grace a la symétrie de rotation, ’angle d’incidence d’un rayon lumineux sur
I'interface reste identique tout au long de la propagation (c¢f figure 36(a)). Ces modes ont

1
un angle d’incidence supérieur a ’angle critique : i, = arcsin [ — | ~ 42° pour le PMMA
n

(n = 1,5). Sans dissipation, le temps de vie dans la cavité des photons associés a ces
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trajectoires serait infini.

Les trajectoires polygonales des rayons piégés dans les modes de galerie s’effectuent

a

dans une couronne, limitée par la surface de la cavité (r = a) et un cercle de rayon a; = —,
n

qui est la caustique intérieure (c¢f figure 36(b)).

Si au bout d’un tour, les rayons sont en phase, il y a interférence constructive, et
résonance, comme dans le cas d’un interférométre de Fabry-Pérot. Pour les incidences
quasi-rasantes, la condition de résonance s’écrit :

2mna = Al

ol [ est un nombre entier. La figure 37 montre un exemple de mode de galerie, calculé
grace a la théorie de Mie.

688584

o

FiG. 37: Distribution d’intensité d’un mode de galerie calculé par la théorie de Mie, excité par une
onde plane en résonance (D’aprés [4]).

D’une maniére générale, les modes résonants de galerie sont décrits par trois nombres
quantiques n, [, m. n est I'ordre radial du mode : il représente le nombre de zéros de la
fonction d’onde radiale. [ est le nombre de zéros de la fonction d’onde angulaire (ou le
nombre de longueurs d’onde sur la circonférence de la cavité). Ce nombre peut également
éte associé au moment angulaire de la lumiére dans le mode :

— — 27
L= L) = |7 A K| = Tna

pour les trajectoires infiniment proches de ’équateur.

Dans le cas tridimensionnel, le troisiéme nombre quantique, m, correspond a la projec-
tion du moment cinétique sur l'axe polaire.

L’énergie contenue dans ces modes fuit a lextérieur par effet tunnel (cf figure 38),
tangentiellement & la surface. Le couplage vers ’extérieur par ce processus étant trés faible,
le facteur de qualité des modes de galerie est tres élevé : le facteur limitant la valeur du
facteur de qualité est généralement la qualité de surface des microcavités.

La figure 39 représente une simulation de I’excitation d’une microsphére par une im-
pulsion femtoseconde, réalisée grace a la théorie de Mie [5]. Dans un premier temps, la
microsphére joue le role de microlentille : & I'intérieur de la cavité, la lumiére est focalisée
vers le premier "point chaud". Puis, aprés réflexions successives, la lumiére qui n’est pas
couplée dans les modes de galerie est rapidement couplée a ’extérieur. Au contraire, dans
les modes de galerie, deux impulsions continuent de se propager, avec une durée de vie
déterminée par le facteur de qualité de la microsphére.
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Fia. 38: L’énergie contenue dans les modes de galerie est couplée & 'extérieur par effet tunnel.
(d’apreés [3])
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FiG. 39: Evolution temporelle de lintensité dans une microsphére de diamétre 100 pm, illuminée
par une impulsion de 100 fs (D’aprés [5]).
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Spectroscopie ultra-bréve de particules d’aérosols
et microcavités

Résumé

Nous avons mis au point une nouvelle technique optique de détection en temps réel
des bioaérosols parmi un ensemble d’aérosols de fond, dont en particulier les suies de
combustion. Cette technique repose sur l'excitation ultra-bréve multi-impulsionnelle des
fluorophores intriséques des bioaérosols. Des signatures spécifiques aux bactéries et aux
hydrocarbures ont ainsi été mises en évidence, alors que les spectres de fluorescence de ces
espéces sont indiscernables.

La spectroscopie pompe-sonde a aussi été mise en oeuvre pour sonder la dynamique
de propagation d’une impulsion femtoseconde dans une microcavité 2D de forme spirale.
Nous avons réalisé un dispositif d’imagerie de corrélation afin de suivre, avec une résolution
temporelle, la propagation d’un paquet d’onde laser. Des simulations FDTD ont permis
d’interpréter les observations et de mettre en évidence un processus original de couplage
de sortie, impliquant la réflexion de 'onde évanescente sur la discontinuité de la spirale.

Mots clés : impulsions laser femtoseconde, bio-aérosols, filamentation, micro-goutte,
plasma, modes de galerie, microcavités

Ultrafast spectroscopy of aerosol particles
and microcavities

Abstract

We have developed a real-time optical technique that discriminates bioaerosols among
urban background aerosols, especially soot emitted by diesel engines. This technique is
based on the multipulse ultrashort excitation of instrinsic fluorophors of bioaerosols and
identifies their molecular dynamics. Specific fingerprints of bacteria and hydrocarbons could
be exhibited. This study is a first step towards the all-optical identification of biological
material.

Pump-probe spectroscopy has also been employed to probe the propagation dynamics
of a femtosecond pulse in a 2D spiral-shaped microcavity. An imaging technique using pulse
correlation has been developed to visualize with femtosecond time resolution the propaga-
tion of a wavepacket in the microcavity. FDTD simulations have enabled to interpret our
observations and to exhibit an original output coupling process, that implies the reflexion
of the evanecent wave on the discontinuity of the spiral.

Keywords : femtosecond laser pulses, bioaerosols, filamentation, micro-droplet, plasma,
whispering gallery modes (WGM), microcavities
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