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Introduction générale

Le développement rapide de sources laser impulsionelles et accordables en longueur d’onde
a fait naitre le besoin de protéger les détecteurs optiques d’une éventuelle détérioration en limi-
tant le flux transmis par les systemes d’observation. Le domaine de la limitation optique consiste
donc a concevoir des systemes dont la transmission décroit fortement avec l'intensité incidente
pour maintenir le flux transmis en dessous du seuil de dommage des détecteurs en des temps de
I’ordre de la nanoseconde, voire moins. De tels temps de réaction interdisent 1'utilisation d’une
chaine de détection/commande électronique, trop lente, et imposent une auto commutation ra-
pide du limiteur face a I'accroissement de l'intensité incidente. Des effets optiques non linéaires
répondent a cette condition d’auto déclenchement ultra rapide et il n’est donc pas étonnant que
nous retrouvions de tels effets dans la plupart des limiteurs optiques actuels.

L’utilisation de processus optiques non linéaires s’est imposée comme une évidence, en par-
ticulier avec le développement de nouveaux matériaux moléculaires en tant que matériaux
fonctionnels pour 'opto-électronique. De plus, les possibilités de la chimie alliées a I'ingénierie
moléculaire ouvrent la voie & la réalisation de matériaux optimisés dans leur fonctionnalité de-
puis ’échelle de la molécule (nanometres) jusqu’a celle du composant (millimetres). Dans ce
cadre, de nombreuses recherches se sont focalisées sur la conception et la synthese de matériaux
moléculaires possédant dans des zones spectrales données, une forte réponse en optique non
linéaire (ONL) et notamment en absorption & deux photons (ADP).

D’autre part, les technologies basées sur ’absorption a deux photons ont pris un grand essor
grace a leurs nombreuses applications, en particulier dans le domaine de la limitation optique. Il
parait donc primordial d’obtenir des chromophores possédant des sections efficaces d’absorption
a deux photons importantes. De nombreuses recherches ont été menées pour établir une relation
entre la structure et les propriétés non linéaires afin de faciliter la conception et la synthese de
nouvelles molécules plus actives. Ces recherches se sont, dans un premier temps, centrées sur les
matériaux dipolaires puis sur les molécules quadripolaires. Depuis le début des années 1990, les
molécules octupolaires ont attiré I'attention des chercheurs. C’est dans ce contexte que depuis
quelques années ’équipe “Chimie pour I’Optique” du laboratoire de chimie de I’Ecole Normale
Supérieure de Lyon (C. Audraud, G. Lemercier) s’intéresse a 'ingénierie moléculaire pour 1’op-
tique non linéaire et plus particulierement & ’absorption a deux photons, certains des édifices
moléculaires qu’ils ont développés seront étudiés pour leurs performances en limitation optique.

Une autre voie prometteuse pour la limitation optique est la mise en ceuvre de nanotubes de
carbone en suspension dans un liquide. Le mécanisme de diffusion non linéaire a l'origine de la
limitation optique des nanotubes de carbone en fait I'un des limiteurs optiques les plus perfor-
mants. A cel s’ajoute une efficacité large bande et une excellente neutralité colorimétrique qui
les rendent particulierement intéressants. De plus leur domaine temporel d’efficacité, s’étendant
de la nanoseconde a plusieurs microsecondes, est particulierement bien adapté aux durées d’im-
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6 Introduction générale

pulsion des sources laser utilisées dans les applications militaires, méme s’ils sont inefficaces en
régime subnanoseconde du fait de leur temps d’activation.

Dans le but de développer des systémes de protection efficaces contre les agressions laser,
diverses stratégies ont été explorées afin d’optimiser les performances des nanotubes pour la
limitation optique, grace a un réseau multidisciplinaire faisant intervenir I’équipe du Service des
Molécules Marquées du CEA Saclay (C. Mioskowski, E. Doris) pour la modification chimique
des nanotubes, le laboratoire des Colloides, Verres et Nanomatériaux (LCVN) de 1'Université
de Montpellier (E. Anglaret) pour la caractérisation structurale des nanotubes, le laboratoire
de Photophysique et Photochimie Supramoléculaires et Macromoléculaires (PPSM) de I’Ecole
Normale Supérieure de Cachan (J. Delaire) pour les études photophysiques et le département
Lasers, Optique et Thermooptique de la DGA Arcueil pour I’étude de la limitation optique.
Cette démarche s’enrichit depuis peu des apports de la fonctionnalisation qui ouvrent la voie
a de nouveaux concepts fondés sur la combinaison des propriétés intrinseques de groupements
chimiques fonctionnels et des effets liés a la forme ainsi qu’a 'environnement des molécules.
Ainsi, la combinaison des nanotubes et d’absorbeurs a deux photons (ADP) en co-solution s’est
avérée particulierement intéressante pour la protection large bande sur tout le visible.

Le chapitre I positionne le contexte de la problématique rencontrée et décrit a quels besoins
le présent travail tente de répondre. Un bref rappel sera fait sur le risque laser, puis nous nous
intéresserons a la vulnérabilité des capteurs. Les diverses protections existantes seront ensuite
présentées, ainsi que les différents mécanismes de limitation optique.

Les chapitres II et III seront consacrés aux chromophores absorbant a deux photons. Dans le
deuxieme chapitre, le formalisme de I'optique non-linéaire sera introduit afin de définir correcte-
ment ce que nous entendons par “absorption & deux photons”. Ceci nous permettra également de
nous familiariser avec I'optique non-linéaire et nous aidera a mieux comprendre les mécanismes
responsables de la limitation optique dans ces chromophores. Les principes de base de I'ingénierie
moléculaire de ces matériaux seront brievement exposés. Dans le troisieme chapitre, nous décri-
rons les chromophores a base de dérivés fluorénes que nous avons étudiés, en détaillant la stratégie
d’optimisation de leurs propriétés optiques qui a guidé les choix de synthese. Cette stratégie a
amené a développer plusieurs familles différentes : Systémes branchés purement organiques a
base de fluoréne (molécules octupolaires et en “V”, dendrimeres) optimisés pour le visible, et
complexes organométalliques pour le proche infrarouge. Nous présenterons et discuterons en
détail les mesures de limitation optique que nous avons effectuées sur ces chromophores. Enfin,
une étude de spectroscopie des états excités, s’appuyant sur des expériences pompe-sonde poly-
chromatiques résolues en temps, approfondira notre compréhension des mécanismes a 'origine
de la limitation optique des complexes organométalliques.

Nous présenterons dans le chapitre IV de ce mémoire ’étude des combinaisons de nanotubes
de carbones avec d’autres matériaux optiquement non linéaires que nous avons mises en ceuvre
afin d’induire des effets coopératifs susceptibles d’améliorer les performances de limitation op-
tique. Dans un premier temps, nous nous focaliserons sur les nanotubes de carbone combinés
avec des nano-particules d’or puis dans un second temps nous aborderons 1’étude d’un nouveau
systéme hybride nanotube de carbone/fullerene Cgp. Dans ce dernier systéme, les chromophores
absorbeurs saturables inverses sont directement greffés a la surface des nanotubes. Les résultats
obtenus ont permis de mettre en évidence un effet coopératif résonnant entre les deux entités,
pour lequel nous proposerons une interprétation physique basée sur un mécanisme de recombi-
naison Auger.



Chapitre 1

La limitation optique

1.1 Introduction

L’apparition du laser dans les années 60 [1, 2] a permis d’accéder & une nouvelle source de
lumiére aux propriétés uniques, dont la monochromaticité et la grande cohérence permettent
d’en concentrer la puissance dans le temps et dans ’espace. La conséquence directe de cette
cohérence spatiale hors du commun est I'intensité lumineuse colossale susceptible d’étre émise
par un laser. En concentrant la puissance lumineuse fournie dans le temps et dans l’espace,
celle-ci peut atteindre des valeurs de 1'ordre de 1 GW.cm~2 [3]. Ceci correspond & une ampli-
tude du champ électrique de 5x107 V.m~! [4, 5]. Cette valeur n’est plus négligeable devant le
champ électrique qui lie électrons et noyaux au niveau microscopique (~5x 10" V-m~1) [6]. Les
interactions entre onde électromagnétique et matériau diélectrique menent alors a des compor-
tements complexes et singuliers que sont I’absorption, la réfraction et la diffusion non-linéaires,
pour ne citer que les effets les plus connus. C’est de ce type d’effets dont traite I’optique non-
linéaire [7, 8, 9].

La recherche de puissances instantanées toujours plus grandes a conduit au développement
de sources accordables en longueur d’onde a durées d’impulsion de plus en plus courtes (nano-
seconde, picoseconde et méme femtoseconde). Dans le cas des lasers a impulsions femtosecondes
ou méme picosecondes, la densité spatiale de puissance du faisceau peut atteindre des valeurs
extrémement élevées (de I'ordre du TW.cm™2) [10], mais la densité d’énergie véhiculée par une
seule impulsion reste relativement faible (inférieure au J.cm~2). Dans ce genre de régime, les
effets non-linéaires observés sont principalement liés & des mécanismes électroniques rapides [11].
Si la densité de puissance est suffisamment importante, il est méme possible de produire un en-
dommagement de matériaux transparents. Dans le régime nanoseconde, la répartition de puis-
sance peut également atteindre des valeurs trés élevées, de I'ordre du GW.cm ™2, mais cette
forte densité de puissance s’accompagne alors d’une densité spatiale d’énergie également élevée,
pouvant atteindre plusieurs centaines de kJ.cm™2. Dans ce cas, les effets non-linéaires ne sont
plus simplement issus de mécanismes purement électroniques [12].

Pour tout systeme d’observation, une source lumineuse intense telle qu’un faisceau laser
constitue un danger potentiel, le flux lumineux étant focalisé dans le plan focal objet, d’ou non
seulement un risque d’éblouissement du détecteur, mais aussi dans certains cas d’endommage-
ment (s’il s’agit d’un capteur optoélectronique) ou de lésion (s'il s’agit de ’ceil). Ce dernier cas
est le plus grave, dans la mesure ou toute lésion rétinienne est irréversible et irrémédiable. Un
moyen de limiter ce risque consiste a insérer au sein du systeéme optique un dispositif de protec-
tion, ayant pour fonction de limiter le flux incident a partir du seuil de danger, tout en restant
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8 Chapitre 1. La limitation optique

transparent lorsqu’exposé a un flux inférieur a cette limite. Le temps de réponse du systeéme est
également un parametre important : il doit étre trés rapide pour assurer une bonne protection.

Cette problématique devient d’autant plus cruciale que nous assistons, ces dernieres années
a une véritable prolifération des lasers a forte énergie et accordables sur une large bande spec-
trale, d’oli un besoin croissant en matiere de protection des systemes de visée. Les protections
classiques comme les filtres optiques, éliminant la longueur d’onde du faisceau laser intense pour
protéger les dispositifs optiques ne sont plus suffisantes, d’ou la nécessité de développer de nou-
velles solutions de protection. L’émergence de ce besoin a fait naitre le concept de limitation
optique, basé sur ’emploi de protections auto-activées faisant appel a des effets optiques non
linéaires. La limitation optique et ses mécanismes sont étudiés pratiquement depuis I'apparition
du laser [13, 14].

Si la phénoménologie de la limitation est aujourd’hui bien connue, et ce, dans différentes
configurations, la compréhension des mécanismes est un sujet qui intéresse de nombreux scien-
tifiques car il reste encore de nombreuses avancées a faire dans ce domaine [15, 16, 17, 18].
Entre autres, nous verrons que l'efficacité de la limitation optique dépend directement des
propriétés électroniques, optiques, mécaniques et thermiques du matériau, mais aussi des ca-
ractéristiques de l'onde incidente (longueur d’onde, durée d’impulsion, puissance totale). Par
ailleurs, la présence de défauts, d’inhomogénéités ou encore de modification chimiques com-
plique encore les mécanismes non-linéaires et les mécanismes de limitation, et offre des possibi-
lités d’améliorer 'efficacité des dispositifs.

Dans ce contexte, il est intéressant d’étudier un ou plusieurs des mécanismes qui entrent en
jeu dans le processus de limitation optique, notamment ’absorption a deux photons et ’absorp-
tion saturable inverse en régime nanoseconde ou le processus de limitation est treés complexe.
L’objectif de notre équipe porte sur le développement de nouveaux matériaux a absorption et/ou
a diffusion non linéaires capables de couvrir une large bande spectrale, prenant en compte des
longueurs d’onde du visible au proche infrarouge, et étre efficaces a des échelles temporelles
variées, allant du régime continu a des impulsions breves d’une durée de quelques nanosecondes
et de puissances élevées.

1.2 La menace laser

La généralisation de I'emploi des lasers, non seulement dans les applications industrielles
mais aussi, de plus en plus, a des fins “domestiques” , généralement dans le domaine spectral
du visible et du proche infrarouge, pose un important probleme de sécurité oculaire : Nombre
de ces équipements sont susceptibles de causer a I’ceil, et en particulier a les rétines, des lésions
irréversible. La figure 1.1 illustre quelques-unes des applications civiles des lasers.

Dans le domaine militaire, c’est non seulement 1’ceil mais également les capteurs optroniques
qui sont a protéger, ce d’autant plus que des sources laser extrémement puissantes peuvent
étre employées. L’éblouissement de capteurs est d’ailleurs une application militaire en soi, nous
parlons alors de Contre Mesure Optronique (CMO). La protection de I'observation (par filtrage
passif, actif ou limitation optique) est donc une Contre Contre Mesure Optronique (CCMO). Le
danger peut étre aussi bien intentionnel (provenant soit de CMO, soit d’autres laser détournés
de leur fonction premiere) qu’accidentel.



1.2 La menace laser 9

FIGURE 1.1 — Ezemples d’applications des lasers : a) - Collimation d’instrument optique. b)
- Télécommunications par réseaux de fibres optiques. c¢) - Découpe laser. d) - Refroidissement
d’atomes par laser. e) - Percage laser. f) - Holographie. g) - Soudure laser. h) - Caractérisation
de matériaux. i) - Support optique numérique.

Le spectre de la menace est large, il couvre les trois principales bandes spectrales de trans-
mission atmosphérique, illustrées sur la figure 1.2 :
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FIGURE 1.2 — Spectre de transmission d’une tranche d’air de 1 km, au niveau de la mer.
Atmosphére standard, norme américaine de 1976. Les fenétres spectrales de propagation sont
représentées en bleu, jaune et vert pour les bandes I, II et III respectivement.

— La bande I, entre 400 nm et 2,5 um de longueur d’onde, concentre la majorité des appli-
cations optroniques militaires. La protection concerne 'ceil (vulnérabilité la plus grande
entre 400 nm et 1400 nm), mais aussi les caméras silicium (0,4-1,1 pm) et InGaAs (0,8-1,7
voire 2,2um) et les systémes de vision nocturne a intensification d’image (0,4-0,9 pm).
Pour ce qui est des lasers, outre la CMO, les principales applications dans cette bande
sont la télémétrie, la désignation, l'illumination et 'imagerie active laser.

— La bande II, entre 3 pm et 5 um, concerne l'imagerie thermique de ce que nous pouvons
nommer “les zones chaudes” : Tuyeres et jets de gaz issus des réacteurs, moteurs, parties
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échauffées. La principale application laser émergente dans cette bande est le brouillage
(CMO) des autodirecteurs de missiles.

— La bande III, entre 8 pm et 13 pum, concerne 'imagerie thermique des scenes a température
ambiante. Applications : Observation/décamouflage terrestre, naval ou satellitaire. La prin-
cipale application laser émergente, la encore, est la CMO. Les applications militaires ne
font pas appel aux sources émettant en dehors de ces bandes spectrales, les faisceaux ne
pouvant se propager - au mieux - au-dela d’une centaine de metres.

1.3 Vulnérabilité de I'eeil au rayonnement laser

C’est dans le domaine du visible et du proche infrarouge (jusqu’a 1400 nm de longueur
d’onde) que l'ceil est le plus vulnérable [19, 20, 21] & un rayonnement lumineux intense. Afin
d’appréhender la vulnérabilité de 1'ceil, il est nécessaire de connaitre les seuils d’expositions laser
induisant des lésions rétiniennes, c’est-a-dire de définir des seuils de lésion. Ces seuils de 1ésion
doivent étre déterminés en fonction des divers parametres des lasers, comme la durée d’impul-
sion ou d’exposition, la longueur d’onde et le diametre apparent de la source lumineuse. La
détermination de ces divers seuils de lésion n’est pas simple. Les mécanismes d’endommagement
de P’ceil ne sont pas facilement modélisables. Il est donc nécessaire de déterminer les seuils de
lésion par I’expérience, en utilisant des “réacteurs biologiques” !. La détermination expérimentale
des seuils de 1ésion a conduit a la création d’une norme en 1986, régulierement amendée depuis
(norme NFEN 60 825-1 [22]). Cette norme donne les valeurs des Expositions Maximum Permises
(EMP), énergie maximale que peut recevoir I’ceil sans subir de dommages permanents.

Les EMP sont déterminées a partir des seuils de lésions sur la rétine, couplés a un facteur
de sécurité. L’expérimentation a permit de déterminer 'ED50 (Exposure Damage 50 %), qui
correspond a la probabilité 0,5 de créer une lésion rétinienne permanente. La valeur de 'EMP,
pour les impulsions nanoseconde, est environ dix fois plus faible que la valeur de PED50. Ainsi,
pour les lasers impulsionnels nanoseconde dans le domaine visible, FEMP vaut 0,5 pJ.cm™2.
L’ouverture maximale de la pupille chez I’adulte en vision nocturne valant 7 mm, cela correspond
a une énergie (densité d’énergie déposée pendant la durée de I'impulsion) de 'ordre de 0,2 pJ au
niveau de la cornée, & I’entrée du systéme oculaire. La focalisation du faisceau par I’ceil augmente
cette fluence jusqu’a environ 1 J.cm~2 sur la rétine qui sera en conséquence endommagée (Figure

1.3). Les longueurs d’ondes de I'UV et de I'infrarouge plus lointain sont absorbées par les milieux
antérieurs (cornée, corps vitré, cristallin, humeur aqueuse) : la fluence incidente n’est pas focalisée
par I'ceil et le danger est en conséquence nettement moindre.

FIGURE 1.3 — Lésions oculaires induites par des lasers sur les lapins : a) - induites par un laser
émettant dans le visible (150 um). b) - Diamétre de la lésion (0~500 pm). c) - grossissement
de limpact d) - causées par un laser COs.

1. En France, l'utilisation de lapins est priviligiée.
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1.4 La protection de I'observation

La protection d’un systéme d’observation peut étre définie comme une action visant a réduire
sa vulnérabilité en diminuant le niveau de 'agression laser. De plus, le dispositif de protection
utilisé ne devra en aucun cas nuire a I’observation proprement dite a 'intérieur de la plage nor-
male d’utilisation. Son application premiere consiste a protéger des capteurs optiques sensibles
(y compris I'eeil) de dommages optiques liés a des agressions laser. Ainsi, un dispositif possédant
une grande transmission pour des énergies incidentes faibles, permettant 1’observation, et une
faible transmission a partir d’un certain seuil caractéristique, limitant ’agression, assurerait une
protection efficace. Une protection idéale doit étre capable de répondre a I’étendue du risque,
en étant efficace vis-a-vis de toutes les sources.

Ainsi, une protection idéale doit :

— étre efficace sur une large bande spectrale, sur tout le spectre visible et proche infrarouge,
dans le domaine de transparence des milieux oculaires (400 & 1400 nm) ;

— étre efficace sur une large bande temporelle, du laser impulsionnel picoseconde au laser
continu ;

— posséder une colorimétrie neutre, préservant la vision des couleurs, et posséder une trans-
mission élevée ;

— posséder un seuil de dommage élevé, pour pouvoir jouer son role de protection méme face
a une impulsion laser de forte puissance;

— etre efficace méme face a une cadence de tir élevée.

Il existe trois types de protection que nous pouvons classer comme suit : les protections
passives, actives et autoactivées. Ces dernieres sont les seules a étre potentiellement efficaces
contre la menace & moyen terme la plus probable, a savoir des lasers accordables fonctionnant en
mode pulsé dans le régime nanoseconde. Nous allons donc présenter ces trois types de protection
de facon a exposer, dans un premier temps, les limitations inhérentes aux deux premieres vis-
a-vis du probléeme posé, pour ensuite s’attacher plus particulierement a la troisieme, objet de
notre étude.

1.4.1 Protections passives

Une protection passive est une protection paradoxalement toujours active, pour un certain
nombre de raies laser de longueur d’onde fixes. Ce type de protection utilise un élément passif
comme un filtre permanent, contenant une ou plusieurs bandes spectrales de réjection capable
d’absorber 'onde incidente ou de la réfléchir sélectivement a 'intérieur de cette bande spectrale
afin d’en assurer la protection.

Plusieurs sortes de filtres existent :

— Filtres absorbants : ces filtres sont principalement constitués de colorants en matrice solide
(verre, polycarbonate). Le principe de fonctionnement repose sur ’absorption & un photon.
Les bandes de réjection de ce type de filtre sont généralement assez larges.

— Filtres interférentiels : ces filtres sont composés d’'un empilement de couches d’indices
de réfraction alternativement haut et bas. Dans ce cas la largeur du pic de réjection est
étroite, de quelques nanometres a quelques dizaines de nanometres.

— Filtres holographiques : ces filtres possedent un pic de réjection plus étroit que les filtres
interférentiels.
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Le principal inconvénient de ces filtres est leur permanence devant le senseur a protéger, ce qui
entraine paradoxalement une baisse de la transmission et une perte de neutralité colorimétrique,
préjudiciables a I’ergonomie de I'observation. De plus, ces filtres passifs deviennent rapidement
inefficaces face a des sources accordables en longueur d’onde comme les lasers a colorant ou
encore les amplificateurs et oscillateurs paramétriques optiques.

1.4.2 Protections actives (déclenchées)

Afin de résoudre le probléme de la protection toujours en place devant le senseur, et donc
altérant ses performances, il est nécessaire de recourir a des protections dites actives, ne s’établis-
sant qu’en cas de besoin. Un capteur assure la détection de l'impulsion, actionne ensuite la
protection des lors que le niveau détecté atteint un certain seuil, caractéristique d’une agression
laser, et la désactive des lors que le signal issu du détecteur retombe en deca de ce seuil. La
protection elle-méme peut étre un simple obturateur électromécanique, ou une cellule a cristaux
liquides dont la transmission est contrélée par un champ électrique. Il est méme possible de
réaliser un asservissement avec certains systemes a transmission ajustable. Le principal probleme
de ce type de protection est le temps de réponse. La chaine de détection et de traitement de
I'information prend un temps non négligeable. L’activation de la protection dans le systeme
optique prend également du temps, méme avec des valves optiques ultra-rapides. Le temps
d’activation classique de la protection est de l'ordre de la milliseconde, mais des modeles plus
rapides sont en développement. C’est suffisant pour se protéger d’'un laser continu, mais de toute
fagon inefficace face & un laser impulsionnel nanoseconde.

1.4.3 Protections autodéclenchées

Pour résoudre le probleme du temps de réponse de la protection, il est possible d’utiliser
des protections autodéclenchées. Dans ce cas, le laser lui-méme déclenche la protection, mettant
en place le processus de son propre déclin. L’absence de chailne de détection dans ce type de
dispositif permet d’obtenir des systemes plus simples, et possédant des temps de réponse beau-
coup plus courts. Les protections autodéclenchées reposent sur des matériaux non-linéaires qui
peuvent de par leurs propriétés intrinseques s’autoactiver. C’est le cas, entre autres, des nano-
tubes de carbone et des absorbeurs a deux photons, dont les propriétés seront développées dans
les prochains chapitres. Ces dispositifs photoactivables sont appelés limiteurs optiques, car ils
présentent la propriété de limiter le flux optique transmis lorsque la fluence incidente augmente,
en 'occurence de maintenir la puissance transmise par le systeme donné en dessous d’une valeur
maximale.

L’avantage de cette protection réside dans le fait que 'activation du matériau est initiée par
I’excitation lumineuse incidente elle-méme, focalisée dans le milieu. De plus, les temps d’acti-
vation des effets non-linéaires mis en jeu sont tres courts (de l'ordre de la nanoseconde) et la
transition résulte d’un phénomene large bande. La figure 1.4 représente de facon schématique
le comportement d’un systéme limiteur optique. Cette figure présente les deux types de courbe
de limitation que nous allons rencontrer. La figure de gauche représente 1’énergie transmise par
le limiteur en fonction de la fluence incidente, tandis que la figure de droite représente la trans-
mission du limiteur en fonction de la fluence incidente. En phase d’observation, le limiteur doit
présenter la transmission la plus élevée possible. Lorsque la fluence incidente atteint une certaine
valeur, appelée seuil de limitation, les effets non linéaires deviennent efficaces, la transmission
du limiteur chute; il joue son role de protection. La transmission du limiteur va continuer de
baisser tant que la fluence incidente augmentera. L’efficacité du limiteur est quantifiée par la
densité optique induite et 1’énergie maximale transmise.
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FIGURE 1.4 — Schéma de principe du comportement d’un limiteur optique. Gauche : Energz’e
transmise en fonction de la fluence incidente. Droite : Transmission en fonction de la fluence
incidente.

Idéalement, ’énergie maximale transmise par le limiteur doit étre en dessous du seuil de
dommage du capteur situé derriere, quelle que soit la fluence incidente. Dans le cas de 1'ceil,
Pénergie transmise doit idéalement rester en de¢a de TEMP (exposition maximale permise). La
densité optique induite représente la valeur de protection d’un filtre passif équivalent induit par
I'impulsion laser. Un autre parametre important est le seuil de dommage du limiteur, point
a partir duquel le faisceau laser incident modifie de facon irréversible les propriétés optiques
du limiteur. Lorsque ce seuil est atteint, deux cas de figures sont possibles : le limiteur peut
devenir complétement transparent, ou complétement opaque (Nous parlons alors de limiteur
“sacrificiel”). Bien entendu, le deuxiéme cas est préférable pour protéger le capteur se trouvant
derriere. Actuellement, le seuil de limitation des protections autodéclenchées est trop élevé pour
pouvoir placer les matériaux directement devant le flux laser incident. Il est nécessaire de pla-
cer les matériaux au plan focal intermédiaire (PFI) d’un systeme d’observation, ce qui permet
d’augmenter la fluence incidente.

L’efficacité spectrale et temporelle des protections autodéclenchées dépend fortement des
mécanismes de limitation optique mis en ceuvre. Cette classe de protection s’approche le plus
de la protection idéale que nous avons présentée précédemment. Cependant, il est important de
noter que dans I’état actuel, aucun limiteur optique ne remplit tous les criteres précédemment
énumérés qu’'une protection doit suivre, encore moins en ce qui concerne la protection de ’obser-
vation de I'ceil nu, pour laquelle il n’y a pas de plan focal intermédiaire. Les efforts se concentrent,
pour l'instant en grande partie, sur la protection de capteurs, comme les caméras CCD, ou
I'expérimentation est immédiate et surtout moins contraignante.

1.5 Mécanismes physiques pour la limitation optique

Avant d’envisager toute investigation sur une nouvelle protection, une bonne connaissance
des propriétés non linéaires, susceptibles de répondre au cahier des charges précédent, s’im-
pose. Nous débuterons cette section par un rappel des différents processus physiques étudiés
et généralement proposés pour la limitation optique que sont ’absorption, la réfraction et la
diffusion non linéaires, ol un effort descriptif particulier sera fait pour ’absorption saturable
inverse (ASI) et ’absorption & deux photons (ADP).



14 Chapitre 1. La limitation optique

1.5.1 Absorption non linéaire
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L’effet d’absorption non linéaire se produit dans les matériaux pour lesquels la section efficace
d’absorption du niveau fondamental est inférieure a celle du ou des états excités peuplés par
lirradiation laser. Les deux mécanismes principaux sont I’absorption saturable inverse (ASI) et
Pabsorption multiphotonique, en particulier ’absorption & deux photons (ADP). Les travaux de
recherche sur PADP et I’ASI feront I'objet d’une description plus détaillée dans les chapitres
suivants. Nous nous limiterons ici & quelques remarques générales pour les situer dans le contexte
des processus d’absorption non linéaire.

1.5.1.1 Absorption a deux photons

L’ADP est un des processus potentiels : c¢’est un processus non linéaire d’ordre trois qui
implique une absorption simultanée de deux photons. Elle a été d’abord étudiée dans les semi-
conducteurs [23]. Un semi-conducteur, de largeur de bande interdite donnée, n’absorbera que
les photons dont le niveau d’énergie est supérieur a cette largeur de bande interdite. Cependant
si la densité de photons est suffisamment importante, deux photons peuvent étre absorbés si-
multanément car leur énergie combinée permet de franchir la marche énergétique de la bande
interdite. Afin de tirer parti de I’absorption & deux photons (ADP) pour la limitation optique, il
faut choisir un matériau qui montre une faible absorption linéaire (4 un photon) mais une forte
absorption a deux photons dans la zone spectrale désirée.

De cette fagon, la transmission a faible intensité lumineuse peut étre tres élevée. En augmen-
tant la fluence lumineuse, la probabilité d’absorption simultanée de deux photons sur le méme
site du matériau augmente et le matériau devient de plus en plus absorbant. Cet effet a ensuite
été étudié dans des matériaux organiques. L’inconvénient majeur vient du fait que ce processus
dépend de l'intensité créte alors que ’ampleur de la menace pour 1'ceil ou pour un détecteur
dépend plutot de la fluence incidente. En effet, une des menaces les plus sérieuses est la tres
forte énergie des impulsions issues de lasers & déclenchement (Q-switched). Pour ces impulsions,
I’absorption a deux photons est souvent faible a cause de I'intensité créte relativement modeste
comparée aux impulsions plus breves (mais moins énergétiques) issues de lasers a blocage de
modes. Toutefois, de nombreux chromophores organiques sont absorbants a 1’état excité, dont
la durée de vie est de 'ordre de la nanoseconde, ce qui les rend efficaces face a des impulsions
laser nanoseconde.
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1.5.1.2 Absorption saturable inverse

L’ASI peut étre considérée comme une absorption séquentielle & deux photons. Contraire-
ment au cas précédent, il existe un niveau intermédiaire réel avec une certaine durée de vie. De
cette fagon, ’absorption de deux photons sur le méme site peut s’effectuer via plusieurs niveaux
intermédiaires avec différents temps de relaxation. Un matériau, faiblement absorbant dans son
état fondamental pour une longueur d’onde donnée, peut étre tres absorbant & cette méme lon-
gueur d’onde quand il se trouve dans un état excité. Si ce matériau est éclairé par une faible
fluence, la population dans I’état fondamental est beaucoup plus grande que celle dans les états
excités. A plus forte fluence, la population dans le premier état excité devient cependant non
négligeable. Si maintenant la probabilité d’absorber un photon est plus élevée quand le matériau
se trouve dans cet état excité que lorsqu’il se trouve dans I’état fondamental, ’absorption to-
tale du matériau augmente avec la population dans cet état excité, donc avec la fluence incidente.

Pour une durée d’impulsion plus courte que la durée de vie de I'état excité, il s’agit d’un
phénomene cumulatif. Le processus a donc l'avantage de dépendre de la fluence, et non de
I’intensité créte, et d’avoir de cette fagon une valeur seuil pour la fluence relativement modeste.
Ceci est aussi valable pour des impulsions de l'ordre de la nanoseconde a la microseconde.
L’AST a en général un temps d’activation rapide. Son inconvénient est ’absorption linéaire (a
partir de I’état fondamental) non nulle. En effet, cette absorption linéaire est nécessaire pour
amorcer le processus. Cette absorption sur deux niveaux est essentiellement obtenue avec des
matériaux organiques [24, 25| qui pour les plus efficaces d’entre eux sont les porphyrines [26],
les phtalocyanines [27], les naphthalocyanines [28] ou les fullerénes [29].

1.5.2 Réfraction non linéaire

Des relations de Kramers-Koénig [30],
i nous savons que tous les matériaux qui
présentent une absorption non linéaire,
présentent également une réfraction non
linéaire. Par réfraction non linéaire, nous
désignons toute modification spatiale d’indice
d’un matériau sous leffet d’une irradiation
laser intense, quelle que soit son origine phy-
sique (électronique, thermique, acoustique ou
autre)(Figure 1.6).
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FIGURE 1.6 — Principe de la limitation optique
par réfraction non linéaire.

L’indice de réfraction non linéaire v, exprimé en m2. W' est défini par la relation suivante :
n=mng+ vl (1.1)
avec I lintensité du faisceau incident, exprimée en W~1.m? et ng I'indice linéaire du milieu.

Si la variation de I'indice est positive, alors le faisceau se focalise, si la variation est négative,
le faisceau se défocalise (Figure 1.6). Dans les deux cas, le faisceau étant diffracté dans un champ
lointain, la densité d’énergie dans le plan focal détecteur (ou sur la rétine de I'ceil) s’en trouve
diminuée.
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todéfocalisation), nous observerons l'inverse.

L’exemple précédent ne doit pas écarter les autres processus susceptibles, eux aussi, d’en-
gendrer de la réfraction non-linéaire, comme la réponse électronique non-résonante, les effets
thermiques ou encore la réorientation moléculaire.

1.5.2.1 Réponse électronique non-résonante

L’application d’un champ électrique sur un atome ou une molécule se traduit par une
déformation de son nuage électronique. Lorsque ce champ électrique est celui d’une onde optique
de faible amplitude, la réponse du matériau suit I’excitation linéairement en amplitude et a la
meéme fréquence (solution au premier ordre d’un probléme d’oscillateur harmonique). Lorsque
I’amplitude du champ augmente, cette solution n’est plus valable et la réponse du matériau n’est
a priori plus linéaire. Cette source de non-linéarité provient donc de la réponse non-linéaire du
nuage électronique a une sollicitation de forte amplitude. Cette contribution est relativement
faible (y ~ 1072 m2.W~1!), mais de par sa nature, elle est présente dans tous les matériaux et
répond a des fréquences aussi élevées que les fréquences optiques puisque son temps de réponse
est inférieur a la femtoseconde. Ce type de non-linéarité peut étre estimé théoriquement en uti-
lisant un modele d’oscillateur anharmonique ou encore une modélisation quantique dans le cas
ou la fréquence de l'onde incidente est loin des fréquences de résonance du matériau [31].

1.5.2.2 Effets thermiques

Un autre phénomeéne mis a profit dans les limiteurs optiques pour obtenir de la réfraction
non linéaire est 'effet thermique. En effet, deés lors qu'un matériau est absorbant, une partie
de la puissance du faisceau est dissipée sous forme de chaleur. En pratique ceci concerne tous
les matériaux. Lorsqu’un milieu absorbant est perturbé par une impulsion lumineuse de forte
puissance, cela se traduit par une dilatation locale de ce matériau et donc par une diminution
d’indice. Cet effet de lentille thermique est bien connu des spécialistes du laser depuis le début
des années soixante et est toujours pris en compte dans la conception des cavités laser a milieux
amplificateurs solides ou liquides (lasers & colorant). Sa contribution peut étre importante du
régime nanoseconde au régime continu.
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1.5.2.3 Réorientation moléculaire

Dans le cas des liquides ou des gaz, la réorientation moléculaire est un autre mécanisme pos-
sible de variation d’indice de réfraction photo-induite. Sous I'influence d’une onde électromagné-
tique intense polarisée, des molécules polaires ont tendance a aligner leur moment dipolaire sur
les lignes de champ, provoquant une légere déformation de I’ellipsoide des indices de réfraction.
Ce mécanisme peut donner lieu a de tres fortes non-linéarités, comme dans le cas de la molécule
de disulfure de carbone (C'S3). Son indice de réfraction non-linéaire en régime picoseconde est
d’environ 3 x 10'® m2. W~ & 1064 nm, soit 100 fois plus que la silice amorphe.

De maniere générale, un grand nombre de liquides organiques possedent un fort indice
de réfraction non-linéaire, provenant majoritairement de ce type de mécanisme. Par ailleurs,
le temps de réponse du mécanisme de réorientation moléculaire est tres bref, de 'ordre de
107125 [32]. Un avantage de la réfraction non-linéaire est de ne pas absorber de grande quantité
d’énergie et donc de limiter les problemes liés aux dommages thermiques. Un inconvénient 1ié
a lautofocalisation du faisceau est la densité de puissance a 'intérieur du matériau, qui une
fois le maximum de puissance incidente atteint, peut I’endommager s’il s’agit d’un solide. La
défocalisation utilisant D'effet thermique dans les liquides peut étre utilisée dans les limiteurs
optiques.

1.5.3 Diffusion non linéaire

Comme nous l’avons vu pour
I’absorption, la diffusion permet I\
d’atténuer le faisceau transmis (Fi- \ f/

gure 1.8). La diffusion est générale- \\

ment provoquée par l'interaction Faisceau incident
d’une onde lumineuse avec des //
centres de petite taille, pouvant étre ~— | { \
des particules de formes diverses,
ou méme de simples interfaces entre
groupes moléculaires excités et non FIGURE 1.8 — Principe de la limitation optique par diffu-
excités. siom non linéaire.

/
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intermédiaire

La diffusion non linéaire est possible lorsque l’illumination d’un faisceau laser induit la
création de centres de dispersion dans le matériau ou lorsqu’il existe un gradient d’indice entre
les centres de dispersion existants et le reste du matériau. L’onde lumineuse incidente voit alors
sa transmission sur I’axe diminuer fortement. La diffusion non linéaire peut, en réalité, étre
obtenue au moyen de deux phénomenes physiques, selon les matériaux : la désadaption d’indice
dans un milieu devenant hétérogene a fort flux et la diffusion non linéaire par changement de
phase photoinduit. Un des probléemes que rencontre la limitation par dispersion est le fait que
I’échauffement des particules en détruit un certain nombre, rendant le systeme irréversible et
donc inefficace face aux impulsions répétitives.

1.5.3.1 Diffusion non linéaire par désadaptation d’indice

Une des solutions pour réaliser un composé efficace dans le domaine est d’utiliser le principe
de la désadaptation d’indice & haut flux (Figure 1.9). Le principe repose, dans tous les cas, sur
des matériaux composés de centres diffusants (particules, bris de verre, etc. ..) dans une matrice
liquide ou solide et constitués de deux milieux, rendus optiquement homogenes a faible énergie
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par accord d’indice, et redevenant hétérogenes a fort flux grace aux propriétés non-linéaires
d’un des deux composants. Nous aurons alors, selon la qualité de I'accord d’indice, un matériau
partiellement ou alors complétement transparent.

L’onde lumineuse se propageant
sans encombre a faible énergie, fnergie Energic Energie
est alors diffusée par le milieu Ieidente o . transmise
ou apparaissent, aux fortes in- Jh :
tensités, de réels centres diffu- - 5;»” . q
seurs. La difficulté serait de fabri- . 4 R

L Diffusion
incidente

quer un matériau efficace avec un a) A faible énergie: milieu b) A forte énergie: milien
bon accord d’indice sur une plage homogéne avec n,, = 1,

‘milieu
de longueurs d’onde suffisamment
large. FIGURE 1.9 — Principe de la diffusion non linéaire par

désadaptation d’indice.

héterogéne aveen  #n .

Le premier a s’étre intéressé a ce
principe sous forme de structures a diffraction de Bragg est Sanford A. Asher [33], qui a testé de
nombreux matériaux, a base de particules de silices colloidales dans un gel, ou des nanoagrégats
de CdS, en utilisant ainsi les non linéarités thermiques ou électroniques.

1.5.3.2 Diffusion non linéaire par changement de phase

Le principe de la diffusion non-linéaire par changement de phase consiste a utiliser des
matériaux possédant des particules submicrométriques absorbantes petites devant la longueur
d’onde et qui de ce fait diffusent peu le rayonnement incident (Figure 1.10).

A faible énergie, la diffusion sur
ces centres de petite taille reste  Energie Fnergie Energie
faible, laissant au systéme une trans- ~ Deidente o o fransmise
mission tout a fait acceptable de
ordre de 70-80 %. A forte énergie,
un changement de phase des par- J
ticules et / ou du milieu environ- a)Afaibl.e énergie: peti.tes Pa_l'tiClﬂCS, b) A forte énergie: changement de phase et
nant est crée ce qul augmente diffusion et absorption faibles croissance explosive de centres diffusants

fortement les sections efficaces de
diffusion et d’absorption du mi- FIGURE 1.10 — Principe de la diffusion non linéaire par

lieu. changement de phase photoinduit.

L Diffusion
incidente

Dans un premier temps, la sublimation des particules entraine une croissance de micro ca-
vités de vapeur chaude ainsi qu’une forte diffusion. Dans un second temps, 1’échauffement du
liquide (par conduction thermique) et I’ébullition consécutive générent des micro bulles forte-
ment diffusantes autour de chaque particule. Cet effet a démontré son efficacité pour la limitation
optique dans des suspensions de particules de noir de carbone (CBS) [34], les nano particules
métalliques [35] et plus récemment avec les nanotubes de carbone [36].

1.5.4 Autres effets et dispositifs
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1.5.4.1 *“Beam fanning” photoréfractif

La photoréfractivité a également été étudiée pour la limitation optique dans différentes confi-
gurations, utilisant le “beam fanning 2”. Cet effet consiste a utiliser I'autofocalisation d’un fais-
ceau laser dans un cristal photoréfractif. En 1985, Cronin Golomb [37] fut le premier a présenter
des études expérimentales et théoriques sur 'utilisation de la photoréfractivité pour la conception
de limiteurs optiques. En effet, dans de nombreux cristaux photoréfractifs, les non linéarités sont
si élevées qu’un faisceau laser perd une partie de sa puissance par “fanning”. Un tel phénomeéne
est exploitable pour la limitation optique : il permet la déviation angulaire d’une partie du fais-
ceau laser de sa direction incidente, permettant ainsi de protéger le détecteur. Des expériences
préliminaires montrent qu’'une déviation de 98-99 % de la lumiére incidente est obtenue. La ra-
diation, défléchie et non absorbée dans le cristal, minimise les dommages possibles du limiteur.

Les seuils de dommage élevés dans le BaT1O3 permettent des mesures a des intensités conti-
nues de l'ordre de 100 W.cm 2. De plus, ce type de phénomene présente I'avantage d’étre large
bande dans le visible. Toutefois, cette étude, datant de 1985, n’a jamais permis de réaliser un dis-
positif suffisamment efficace pour la limitation optique. En 1989, McCahon et al. [38] étudiaient
I'utilisation du mélange a deux ondes pour la limitation optique. Des mesures réalisées sur un
dispositif basé sur un cristal de BaTiO3, mettent en évidence, a cause du mélange d’ondes,
I’atténuation d’un faisceau cohérent en présence d’un faisceau signal incohérent, ceci a la fois en
régime continu et impulsionnel.

Cette technique présente essentiellement deux inconvénients :

— ces mécanismes s’activent uniquement pour des puissances élevées;

— le faisceau incident sur le limiteur doit au préalable étre divisé et doit se recombiner dans
le matériau.

Ces limiteurs sont tres efficaces et répondent sur une large bande spectrale, mais leurs temps
de réponse sont tres longs (trés supérieurs a la microseconde). Ceci tient a la faible vitesse de
migration des charges générées par leffet photoréfractif. Ces matériaux ne présentent d’intérét
que pour la limitation d’impulsions longues ou de faisceaux continus.

1.5.4.2 Autofocalisation photoréfractive

La protection par autofocalisation photoréfractive se fonde sur I’étalement de ’énergie lu-
mineuse du faisceau agresseur sur la rétine de l'oeil ou le capteur d’image, entrainant alors une
diminution de la fluence. Le principe ne se fonde pas sur 'absorption de I’énergie du faisceau dans
le limiteur mais sur le déplacement du plan focal du faisceau laser dans le systeme optronique. Le
phénomene physique utilisé est ’auto-focalisation du faisceau dans un matériau photoréfractif :
Si nous plagons un milieu non linéaire dans le Plan Focal Intermédiaire d’un systeéme optique de
visualisation, les faisceaux en dessous du seuil d’auto-focalisation se propagent linéairement et
sont focalisés sur le détecteur afin de former une image, alors que les faisceaux au-dessus du seuil
sont autofocalisés dans le milieu non linéaire. Pour ces derniers, la mise au point du systéme est
mise & mal et le faisceau n’est plus focalisé sur le détecteur. Ce dernier est ainsi protégé.

2. Ce terme anglais est délicat a traduire dans notre contexte, c’est pourquoi nous 'utiliserons tel quel. Le
verbe “to fan out” signifie en anglais “se déployer en éventail”. Le beam fanning repose sur cette image d’un
éventail qui se déploie; les rayons de fanning s’écartent progressivement du rayon incident pour se diriger dans la
direction de I’axe ferroélectrique ¢ du cristal.
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Le phénomeéne d’autofocalisation, lié A
a la wvariation d’indice de réfraction

photo-induite, peut considérablement ag- o \
graver le processus d’endommagement Haisceau incident Pt
en concentrant la puissance et 1’énergie
du faisceau sur une zone de plus en Déplacement du

plus réduite (Figure 1.11). Méme lors- Y plan focal

qu’il ne meéne pas a un endommagement,

ce phénomene dégrade la qualité spatiale Figurk 1.11 — Principe de la limitation optique par
du faisceau, pouvant induire des pertes gyto-focalisation.

considérables lorsque nous cherchons en-
suite a le focaliser.

Capteur

1.6 Conclusion

L’essor des sources laser dans les dernieres années a mené a des sources compactes a différentes
longueurs d’ondes qui sont capables de produire facilement des fluences trés élevées. En outre,
les lasers impulsionnels de grande puissance se répandent de plus en plus dans de nombreux
domaines tels que I'industrie et la médecine. Les systémes d’observation (capteurs optroniques
ou l’ceil humain) possedent des seuils de dommages relativement bas en comparaison avec les
énergies pouvant étre développées par ces lasers. Pour un laser a longueur d’onde fixe, nous
pouvons utiliser des dispositifs simples comme un filtre coloré qui absorbe sélectivement cette
longueur d’onde ou un filtre interférentiel qui la réfléchit et protege ainsi un détecteur ou I'ceil. Le
souci majeur se pose alors avec ’avenement des sources accordables en longueur d’onde comme
les lasers a colorant, le laser saphir dopé au titane ou encore les amplificateurs et oscillateurs
paramétriques optiques, ces derniers pouvant étre accordables sur toute la gamme du visible.
L’utilisation de filtres colorés ou interférentiels n’est plus possible et il faut recourir a d’autres
solutions.

Il existe donc un besoin réel de disposer d’une protection simple et efficace contre ces sources,
a la fois pour I'ceil et pour les détecteurs de lumiere. Pour cette raison, les matériaux auto-
activés a propriétés optiques non linéaires semblent étre les meilleurs candidats pour se prémunir
contre une agression laser. Dans ces matériaux, différents mécanismes (absorption, réfraction et
diffusion non linéaires pour les principaux) sont susceptibles d’étre utilisés pour réaliser une
bonne protection. Chaque mécanisme présente ses propres avantages et inconvénients. Nous
verrons dans les chapitres suivants comment la recherche sur les nouveaux limiteurs a conduit
notre équipe vers des structures de chromophores multiphotoniques. C’est dans cette logique
qu’a débuté une collaboration avec le groupe de C. Andraud et G. Lemercier du laboratoire de
chimie de L’Ecole Normale Supérieure de Lyon. L’idée était de mettre en ceuvre de nouvelles
structures basées sur ’absorption a deux photons possédant des sections efficaces d’absorption
importantes afin d’assurer une bonne protection a 1’échelle nanoseconde et une absorption non
linéaire large bande.



Chapitre 2

Chromophores absorbant a deux
photons pour la limitation optique

2.1 Introduction

Les recherches sur le phénomene d’absorption & deux photons (ADP) connaissent actuel-
lement un net regain d’intérét et d’activité. Cet essor est principalement le fruit de plusieurs
années de recherche fondamentale et appliquée dans divers domaines comme la microfabrication
en trois dimensions [39, 40], la thérapie photodynamique [41], le stockage de données [42, 43],
I'imagerie biomédicale [44] ou la limitation optique [45, 46]. Ces travaux de recherche ont notam-
ment nécessité I’élaboration de nouveaux chromophores possédant des sections efficaces d’ADP
importantes. Dans le méme temps, pour répondre a la demande croissante en terme d’efficacité
des matériaux absorbants, une solution consiste a augmenter les propriétés d’ADP des molécules
ou la densité en chromophores sans causer d’agrégation. Ces besoins ont conduit, entre autres,
I’équipe de ’'ENS Lyon au développement de méthodes de synthese de chromophores conjugués
fonctionnels pour 'optique non linéaire, qui ouvrent la porte a une approche oligomere promet-
teuse pour exalter PTADP [47].

L’approche oligomeére permet en outre d’obtenir des composés branchés et octupolaires plus
conjugués possédant de fortes propriétés d’ONL et d’exploiter les effets de couplage excitonique
entre monomeres. La stratégie adoptée, dans un premier temps, a été ’étude de ces chromophores
branchés afin de tester leurs efficacités d’ADP dans le visible et de mettre en évidence les avan-
tages de cette nouvelle ingénierie moléculaire. Dans un second temps, nous nous intéresserons
aux complexes de coordination a base de ligands dérivés d’oligofluorenes, dont efficacité sera
plus orientée vers le proche infrarouge. Dans le cadre de ce projet pluridisciplinaire, I’objectif de
mon travail de these était I’étude et la caractérisation de chromophores conjugués a propriétés
non linéaires du troisieme ordre, en vue d’une application en limitation optique.

Ce chapitre pose la problématique et définit le contexte dans lequel se sont déroulées les
études réalisées au cours de cette these. Nous débuterons par le domaine de 'optique non linéaire
au travers d’une description des effets et des applications qui y sont associés. Nous verrons, de
maniere simple, comment des matériaux peuvent acquérir sous ’effet d’'un champ une polarisa-
tion dépendant de facon non linéaire de ’amplitude de ce champ. Puis, dans une seconde partie,
nous décrirons le mécanisme d’absorption a deux photons, phénomene d’optique non linéaire du
troisitme ordre relié & I'hyperpolarisabilité v et & la susceptibilité du troisieme ordre x®). Nous
détaillerons dans une troisieme partie les applications liées a ’ADP.

21
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2.2 Formalisme de I'optique non linéaire

L’optique non linéaire (ONL) concerne les phénomeénes qui découlent de la modification
des propriétés optiques d’un matériau diélectrique soumis a une onde électromagnétique de
forte intensité. Ces phénomenes proviennent de la modification de la distribution des charges
a ’équilibre dans le milieu considéré, ceci sous 'effet du champ électrique associé a une onde
électromagnétique. Le développement de l'optique non linéaire est étroitement lié a celui des
lasers. Les premieres études non linéaires ont été menées par Mainan et Collins [1, 48] dans les
années qui suivirent 'invention et le développement de sources laser a forte puissance créte et
délivrant des impulsions tres courtes. La premiere observation de phénomenes non linéaires en
optique fut réalisée par Franken et al. [49] en 1961 juste un an apres la mise au point du premier
laser. Ils utiliseérent un cristal de quartz pour doubler la fréquence d’un faisceau laser a rubis par
génération de son deuxieéme harmonique (GSH).

Un faisceau laser de longueur d’onde 0,347 um a ainsi été généré a partir d’un autre de lon-
gueur d’onde 0,694 um. La lumiere qui est issue des matériaux non linéaires présente toutes les
caractéristiques de la lumiere laser, avec 'avantage notable que ’'on peut ajuster les fréquences
émises a volonté et en atteindre d’autres inaccessibles avec les diodes laser. En 1962 Armstrong
et al. [50] décrivirent théoriquement la plupart des phénomenes physiques liés aux interactions
optiques du deuxieme ordre. Ensuite, en 1962 c’est la génération de troisieme harmonique qui fut
observée [51]. Enfin, en 1963 les premiéres expériences sur ’absorption multiphotonique furent
réalisées [52]. Ces débouchés ont motivé la recherche de nouveaux matériaux pour ’optique non
linéaire (ONL) et I'amélioration des performances des sources laser.

Lorsqu’une onde lumineuse traverse un milieu, le champ électrique oscillant ﬁ qui lui est
associé modifie la distribution des charges des atomes ou des molécules et fait apparaitre des
diplles induits. Suivant 1’échelle, la modification de distribution des charges ne porte pas le
méme nom. A I’échelle microscopique, nous parlons de déformation du nuage électronique d’une
molécule ou d’un atome soumis & un champ électrique. Il en résulte ’apparition d’un moment
dipolaire induit p, comme le décrit I’équation suivante :

= po+aE +BE*+~E3. .. (2.1)

ol po est le moment dipolaire permanent, E est le champ électrique local, a est le tenseur
de polarisabilité linéaire, G et «v sont les tenseurs d’hyperpolarisabilités quadratique et cubique.

A Téchelle macroscopique, c’est le champ extérieur E et la somme des moments dipolaires induits
que 'on considere, appelée polarisation induite P, qui s’écrit par analogie :

P=P+xVE+\yPDE2 4+ O E3 (2.2)

ou P, est la polarisation permanente, X(l) est le tenseur de susceptibilité linéaire, X(Q) et X(S)
sont les tenseurs de susceptibilité quadratique et cubique.

Dans le cas d’une onde lumineuse de faible intensité, seul le tenseur linéaire est significatif
et rend compte des phénomeénes d’optique linéaire (indice de réfraction linéaire, absorption
linéaire). La réponse du matériau est alors proportionnelle au champ appliqué : c’est le domaine
de l'optique linéaire. En revanche, dans le cas d’'une onde lumineuse intense (faisceau laser),
I'approximation linéaire n’est plus vérifiée car 1’énergie appliquée par unité de surface est de
I'ordre de grandeur des forces de cohésion des charges du milieu (~ 10! V/m). Les tenseurs
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d’hyperpolarisabilité et de susceptibilité (quadratique et cubique) qui expriment le lien entre le
champ électrique et la polarisation non linéaire du matériau ne sont alors plus négligeables. La
réponse du matériau n’est plus proportionnelle au champ appliqué : c’est le domaine de 'optique
non linéaire (ONL). Ces tenseurs sont caractérisés par des composantes liées a la symétrie du
milieu. En tenant compte de la nature vectorielle d’'un champ électrique, I'expression de la
polarisation induite fait apparaitre des produits tensoriels entre composantes, la i€ composante
de P s’exprime alors sous la forme suivante :

Pi=Po+ Y XJE + Y XOE.E+ Y XL E BBy (2.3)
j ik ki
ou Ej, Ej et Ej sont les différentes composantes du champ. Notons que dans un milieu cen-
trosymétrique les contributions d’ordres impaires sont non nulles. Les champs E; et Ej, sont en
effet égaux a leurs opposés dans un milieu admettant un centre d’inversion, ce qui induit une
susceptibilité quadratique nulle.

En fonction des grandeurs physiques auxquelles ’ONL est reliée, il est possible de distin-
guer plusieurs types d’effets en optique non linéaire. Ainsi, I’hyperpolarisabilité quadratique (3
et la susceptibilité du 2¢™€ ordre sont les grandeurs physiques de base associées aux phénomenes
d’optique non linéaire du second ordre ou quadratique, tels que la génération de seconde har-
monique ou leffet électro-optique Pockels. L’optique non linéaire du troisiéme ordre est reliée
& 'hyperpolarisabilité cubique v et & la susceptibilité du 3¢™¢ ordre x®). Ces deux grandeurs
physiques refletent, entre autres, 'activité d’un matériau en génération de troisieme harmonique
ou en absorption a deux photons, qui est le phénomene auquel nous allons nous intéresser dans
la suite de ce travail.

2.3 L’absorption a deux photons

Nous avons vu que les tenseurs de susceptibilité non linéaire décrivent la réponse d’un
matériau a un champ électrique et relient ce méme champ a la polarisation non linéaire du
matériau. Lorsque cette polarisation est proportionnelle au cube du champ électrique, nous par-
lons d’optique non linéaire cubique décrite par une susceptibilité non linéaire du troisieme ordre
x®). Par la suite, nous limiterons notre étude au cas des effets non linéaires associés & l'exis-
tence d’une susceptibilité du troisitme ordre x®) qui est la susceptibilité non linéaire d’ordre
le plus bas apparaissant dans les milieux possédant la symétrie d’inversion. L’existence d’une
polarisation cubique en amplitude du champ électrique donne lieu a une tres grande variété de
phénomenes optiques non linéaires, en particulier I’absorption a deux photons.

2.3.1 Approche phénoménologique

L’absorption & deux photons (ADP) est I'un des premiers phénomeénes de loptique non
linéaire ayant été observé expérimentalement, peu apres 'avenement des sources laser intenses
pulsées. Prédit des 1931 par M. Géppert-Mayer [53] sur la base de la théorie & deux quantas,
Pabsorption & deux photons (ADP) consiste en une absorption simultanée de deux photons de
méme fréquence w ou de fréquences différentes wy et ws, ce qui permet d’atteindre un état excité
a deux photons résonant respectivement & 2w ou & wi + wy (Figure 2.1). L’état intermédiaire
entre ’état fondamental et ’état excité a deux photons est un état virtuel. Ce n’est que trente
ans apres la prédiction théorique de ce phénomene que ’ADP a été observée pour la premiere
fois par Kaiser et Garrett [54] sur des cristaux de fluorure de calcium dopés a ’europium qui,
pompés par un laser pulsé a rubis, produisent une fluorescence bleue.
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FIGURE 2.1 — Processus d’ADP a un faisceau, a gauche (ADP dégénérée), et a deux faisceau,
a droite (ADP non dégénérée).

L’absorption a deux photons met en jeu des regles de sélection différentes de celles de 1’ab-
sorption linéaire. Ainsi, dans le cas des molécules centrosymétriques, les transitions permises a
deux photons sont interdites & un photon. Pour les molécules non centrosymétriques, certaines
transitions permises & un photon sont également permises a deux photons.

La variation d’intensité d’un faisceau, qui traverse un milieu absorbant a deux photons dans
la direction z, est décrite par I’équation (1.4) :

ol

— = —a1] — asl? 2.4
0z ! 2 (24)

oy représente le coefficient d’absorption linéaire (coefficient de Beer-Lambert) et s le coefficient

d’absorption & deux photons exprimée en m.W~!. Notons que pour un faisceau présentant un

profil temporel rectangulaire et un profil spatial gaussien, dans le cas d’un milieu transparent

(a1 # 0), la résolution de I’équation précédente conduit a 'intensité transmise I(L) suivante :

(L) = Llaz [In (1 + IoLa)] (2.5)

avec Iy lintensité du faisceau incident et L I’épaisseur de ’échantillon traversé. Remarquons

que la valeur du coefficient as peut étre estimée a partir de I’équation précédente en mesurant
I’intensité transmise en fonction de l'intensité incidente pour un échantillon donné.

2.3.2 Section efficace d’ADP

L’ADP est le plus souvent quantifiée en terme de section efficace : oapp. Cette section
efficace est reliée au coefficient ’ADP, «», par la relation suivante :

hv hv

hw 2.
No 2T N,do10—3? (2:6)

OADP =

Avec hv 1'énergie du photon incident, Ny la densité moléculaire en m =3, N, le nombre d’Avo-
gadro et dy la concentration en mol.L™1.
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D’autre part, ’ADP, qui est un phénomene d’ONL du troisieme ordre, est régie par la partie
imaginaire de la susceptibilité du troisitme ordre 3, [x® (—w;w,w, —w)]. Le coefficient d’ADP
est proportionnel & S, [x®) (—w;w,w, —w)] selon la relation :

3 w
2 egn?c?

Qs f4%m[x(3)(—w; w,w, —w)] (2.7)

Avec f le facteur de champ local et n I'indice de réfraction du milieu.

De plus, dans le cas de molécules en solution isotrope, la relation entre la seconde hyperpo-
larisabilité + et la susceptibilité du troisieme ordre x(®) est :

) N
X(d)(—w;w,w, —w) = 570’“_“;"‘}7“7 —w) (2'8)
€0

Les équations (2.6), (2.7) et (2.8) permettent d’établir une relation entre la section efficace o app
et la seconde hyperpolarisabilité ~ :

3 w?
oapp = —-h

4 .
10 €3n262f C\}m [/-y (_w7w7w’ _w)] (29)

La section efficace d’ADP est exprimée en m?.s et, pour des raisons pratiques, trés souvent en
Goppert-Mayer (GM) ot 1 GM = 10~%cm?.s.

2.4 Effets et applications de I'absorption a deux photons.

2.4.1 Le laser pompé a deux photons

La volonté de développer des lasers solides bleus de faible cott pour le stockage de données
et la communication optique sous-marine a ouvert la voie a de nombreuses études pour obtenir
des lasers émettant a une longueur d’onde inférieure a la longueur d’onde de pompage. Dans
ce but, I'utilisation de molécules organiques efficaces en ADP présente plusieurs avantages par
rapport aux autres approches d’ONL telle que la génération d’harmonique : (i) il n’est pas
nécessaire d’avoir un accord de phase, (ii) le laser peut étre utilisé dans des guides d’ondes ou
des fibres optiques, (%ii) la possibilité de modifier aisément les molécules organiques donne acces
a toute une gamme de propriétés différentes et (iv) le laser obtenu peut étre de faible cott si des
diodes lasers a semi-conducteurs, disponibles dans le commerce, peuvent étre utilisées pour le
pompage. Le pompage laser a deux photons possede aussi un avantage sur le pompage organique
a un photon, car il permet d’utiliser une radiation de plus grande longueur d’onde a plus basse
énergie vis-a-vis desquelles les molécules organiques sont plus stables, ce qui n’est pas le cas dans
les régions de I’UV et du visible.

2.4.2 La microscopie par excitation a deux photons

Le besoin de meilleurs outils diagnostiques a entrainé un renouveau dans le développement
de l'instrumentation en microscopie optique. La microscopie de fluorescence par excitation a
deux photons (TPEF pour two-photon fluorescence microscopy), proposée pour la premiére fois
par Denk et al. [55] en 1990, est une technique d’imagerie tridimensionnelle basée sur 'excita-
tion non linéaire des fluorophores. Cette technique d’imagerie beaucoup plus performante que
celle effectuée par microscopie confocale tire son avantage du phénomeéne de ’ADP, surtout de
la dépendance quadratique entre la probabilité de ’ADP et I'intensité de la source lumineuse
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utilisée [56, 57].

La TPEF présente plusieurs avantages sur les techniques classiques de fluorescence a un
photon, qui rendent son utilisation intéressante pour l'imagerie biologique [58] : (i) Tout d’abord,
la longueur d’onde d’excitation est située dans I'infra-rouge proche, typiquement vers 800-1000
nm, qui est une plage de grande transparence des tissus biologiques. Les photons infra-rouges sont
moins diffusés par le tissu que les photons UV ou visibles utilisés dans les techniques d’excitation
a un photon. Le faisceau excitateur pénetre mieux dans le tissu et permet une imagerie des
couches plus profondes. (ii) Mais 'avantage de 'excitation biphotonique réside surtout dans le
confinement de l'excitation dans le volume focal. Cette résolution tridimensionnelle augmente
de maniére importante le rapport signal/bruit dans un milieu épais (Figure 2.2).

FIGURE 2.2 — Imagerie de fluorescence par excitation a deuzx photons de cellules (a) - du rein [59]
(b) - de rats atteints de leucémie a basophiles [60] (c) - lymphatiques [61] (d) - de la peau [62].

2.4.3 La microfabrication en trois dimensions

La photopolymérisation initiée a deux photons est une technique tres prometteuse pour la
fabrication de microstructures tridimensionnelles (quelques microns). Plusieurs avantages sont a
mettre au bénéfice d’une excitation & deux photons par rapport a une excitation & un photon :
comme nous 'avons déja mentionné, la probabilité d’ADP étant quadratique en fonction de
Iintensité, la polymérisation a seulement lieu au point focal, ou I'intensité est la plus forte, ce
qui permet (i) une plus grande résolution spatiale en trois dimensions (généralement de 1’ordre de
A3 : ol A est la longueur d’onde du laser en pm) : la fabrication de micro-objets avec une précision
supérieure & 100 nm peut étre obtenue, et (i) une profondeur de pénétration plus importante.
Pour ce dernier point, notons qu’il est aussi possible de créer un objet tridimensionnel couche par
couche, cette technique est appelée stéréolithographie. (7ii) Enfin, U'initiation par ADP permet
de travailler avec des lasers de tres faible énergie.

FIGURE 2.3 — Quelques micro-objets fabriqués par photopolymérisation initiée a deux photons.
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La premieére mise en oeuvre de la technique de photopolymérisation initiée par ’ADP ne date
que d’une dizaine d’année avec les travaux précurseurs de Wu et al. [63] en 1992. Cependant,
ce n'est qu’en 1997 que cette méthode a été pleinement exploitée par Kawata et al. [64] avec
la fabrication d’une hélice tridimensionnelle de 7 um de diametre. Depuis, plusieurs équipes
de recherche ont élaboré des microstructures artisanales plus ou moins originales pour montrer
le potentiel de la photopolymérisation a deux photons. Parmi ces microstructures, au dela des
micro taureaux de Kawata mesurant 10 ym de long et possédant une résolution inférieure a 120
nm, dont les photos ont fait le tour du monde en 2001, citons par exemple le micro-penseur de
Rodin réalisé par Lee et al. [65], la cathédrale de Barcelone réalisée par Chichkov et al. [66].
D’autres micro-objets sont representés sur la figure 2.3.

2.4.4 Le stockage optique en trois dimensions

Avec l'essor rapide des technologies de I'information, les impératifs de stockage de données
augmentent. Le stockage optique 3D [67, 68, 69, 70] par excitation biphotonique permet, grace
a sa sélectivité spatiale intrinseque, d’augmenter la densité de stockage en “empilant” plu-
sieurs couches sur un méme disque dur. L’utilisation de molécules d’ADP présente plusieurs
caractéristiques intéressantes pour les applications visées : ils permettent (i) un stockage en
volume avec une densité de données élevée de plus de 10'2 bits.cm™3, (4) des temps de lec-
ture/écriture tres courts et (i) un acces facile (4v) pour un cotit relativement faible.

Le premier prototype de disque de sto-
ckage a deux photons a été construit par Fse-
ner et coll. [71] en 2003, et permet, grace
a sa sélectivité spatiale intrinseque, d’aug-
menter la densité de stockage en “empi-
lant” plusieurs couches sur un méme disque
dur. Le processus d’écriture de données par
ADP peut étre réalisé en induisant une
variation d’indice de réfraction, un pho-
toblanchiment ou du photochromisme. La
lecture des données se fait principalement
par spectroscopie d’excitation a un ou deux
photons (Figure 2.4). Celles-ci sont basées
généralement sur la mesure de la fluores-
cence ou de la transmission des données ins-
crites.

FIGURE 2.4 — Premier disque de stockage par
excitation biphotonique.

2.4.5 La thérapie photodynamique

La thérapie photodynamique (PDT pour PhotoDynamic Therapy) antitumorale est une
technique utilisée pour le traitement de nombreux cancers, en complément de la chirurgie, ra-
diothérapie ou chimiothérapie, basée sur l’association de molécules photosensibilisantes (Ps)
capables de se concentrer dans les cellules tumorales, et d’une lumiere focalisée de longueur
d’onde appropriée (dépendante du Ps). Cette technique agit par photodestruction sélective de
lésions accessibles soit directement (cas de tumeurs cutanées) ou par endoscopie (systéme di-
gestif, poumon, ORL, vessie). La PDT implique un photosensibilisateur (une prodrogue par
exemple) capable de produire une réaction photochimique apres excitation lumineuse. L’action
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de la lumiere (& une longueur d’onde soigneusement sélectionnée) sur le sensibilisateur va en-
trainer la formation d’oxygene singulet 'Os (de courte durée de vie : environ 0,01-0,004 us),
molécule tres réactive vis-a-vis des composants cellulaires et donc tres toxique. Celui-ci va se
concentrer plus ou moins sélectivement dans le tissus tumoral dont l’irradiation par une lumiere
laser de longueur d’onde appropriée au colorant utilisé conduit & la Papoptose ! ou & la nécrose
des cellules cancéreuse.

Ces dix dernieres années, plusieurs études de TPE-PDT aux résultats prometteurs ont été
publiées. Fisher et al. [72] ont, par exemple, montré U'efficacité du procédé en utilisant des chro-
mophores dérivés du psoralene, pour le traitement des tumeurs du cerveau. Le développement
de nouveaux chromophores tres efficaces en ADP et possédant un maximum d’excitation a 800
nm, par Prasad et al. [73], a permis des avancées significatives en thérapie photodynamique.
Dans cette étude, un fluorophore activé a deux photons a 800 nm, dans les tissus, a été utilisé
comme photosensibilisateur.

2.4.6 La limitation optique

Nous avons présenté au chapitre précédent les principes de la limitation optique, en met-
tant I’accent sur le besoin accru d’assurer une protection large bande contre 1’éblouissement de
matériels sensible dans la région spectrale du visible (400 nm - 650 nm). Dans ce cadre, plusieurs
mécanismes impliquant des molécules organiques ont été suggérés et utilisés comme limiteurs
optiques passifs. Parmi eux, nous pouvons citer I’absorption saturable inverse, l’absorption mul-
tiphotonique et la réfraction non linéaire que nous avons décrites au chapitre I. Les matériaux
absorbeurs multiphotoniques (absorbeurs a deux photons en particulier) ont les caractéristiques
avantageuses suivantes : (i) ils sont transparents pour une faible intensité incidente (ce qui per-
met au détecteur optique de conserver sa visibilité), (ii) ils montrent une réponse instantanée
vis-a-vis de la forte intensité incidente, et enfin (7ii) le processus d’absorption multiphotonique
ne présente pas d’effet de saturation contrairement aux absorbants saturables inverses.

La résolution de I’équation (2.4), dans le cas général d’un faisceau gaussien continu donne
I’expression de la transmission 7.
(1 — R)?exp (—ayL)

T = In (1 1—-R)IyL, 2.10
a2(1_R)IOLeff H[ —|—062( )0 ff] ( )

Dans cette expression, T représente la transmission définie comme le rapport de I'intensité
incidente I & 'intensité transmise Iy, le paramétre R désigne les pertes par réflexions de Fresnel
a I'interface du matériau et L.y la longueur effective définie par I’équation (2.11) et qui permet
de prendre en compte les pertes par absorption linéaire du matériau.

1 —exp(—ail)

Lejs = (2.11)

a1

Dans cette équation (2.11), L représente la longueur de ’échantillon traversée par le faisceau. En
considérant les pertes par réflexion négligeables (R = 0) et le matériau totalement transparent
(aq =0), Lesy tend vers L et I'équation (2.10) devient I’équation suivante :

 In(1+4 a2lplL)

T = 2.12
OZQIOL ( )

1. Le terme apoptose (ou mort cellulaire programmée, ou suicide cellulaire) désigne le processus par lequel des
cellules déclenchent leur auto destruction en réponse & un stress.
2. Le terme nécrose désigne la mort cellulaire ou tissulaire.
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Nous constatons donc que :

— pour des faibles intensités Iy, la transmission 7" tend vers 1. L’intensité transmise augmente
inéairement av intensité incidente ; le matériau n r .
linéairement avec l’'intensité incidente ; le matériau n’absorbe pas

et l'intensité

— pour des intensités Iy fortes, la transmission T' tend vers Tjjmite = T
2lo

transmise tend vers une valeur limite I} = ; le matériau absorbe.

1

OZQL

Nous obtenons alors le comportement caractéristique d’un limiteur optique. L’ADP répond
donc parfaitement aux exigences de transparence que doit satisfaire le matériau limiteur aux
faibles intensités d’énergie et permet par conséquent aux détecteurs optiques de conserver leur
visibilité a faible flux. L’absorption a deux photons présente de nombreux atouts. En effet, elle
offre une protection large bande, elle présente également ’avantage d’une réponse instantanée a
I’échelle moléculaire ; enfin, elle ne présente pas d’effet de saturation.

Cependant, ’ADP seule ne suffit pas a ex-
pliquer l'importance de l'effet limitant pho-
toinduit. Nous avons été amenés a suppo-
ser (et les modeles l'ont confirmé [74]) qu’un
troisieme photon est absorbé par les états ex- S,
cités S1 ou T4 produits par ADP. Nous savons i i _
que pour des impulsions courtes (fs) 1’absorp- A b4 -
tion non linéaire peut étre expliquée unique- S, . E— ISC
ment par le phénomeéne d’ADP. Pour des im- ““‘2
pulsions de durée plus importantes, en régime
nanoseconde, il se produit un phénomene
supplémentaire. En effet, ’absorption non
linéaire peut alors étre décrite comme un pro-
cessus en deux étapes. La premiere étape cor-
respond a l’absorption simultanée de deux S,
photons depuis I’état fondamental vers ’état
excité Sy suivie d'une relaxation non radia- FIGURE 2.5 — Description de Uabsorption non-

. . )z .
tive rapide vers I'état excité Sy de plus basse 1 s0ive entre états ercités par le “modéle &
énergie. La deuxiéme étape consiste en une ab- quatre niveauz”

sorption, entre états excités (AEE), a partir de
S et/ou a partir de T7, si cet état a été peuplé pendant l'impulsion (Figure 2.5).
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Pour décrire ce phénomene, il faut introduire le coefficient d’absorption & trois photons (ATP)
as, définit par I’équation suivante :

ol
% = —041[ — 04212 - 04313 (2'13)

Dans nos conditions de travail (a1 = 0 et agl? > asl), la variation d’intensité suivant ’axe
de propagation z est alors donnée par ’expression :

ol

O —our® (2.14)
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Lorsque le temps de vie 7 du premier état excité est plus court que la durée de I'impulsion
laser, la réponse moléculaire instantanée peut étre appliquée et le coefficient d’ATP est donné
par :

_ Noapp-0apE - T
Vo2 (hw)?

ou N/V est la concentration en chromophore, cspp et o4gg sont respectivement les sections
efficaces A’ADP et d’AEE dans le solvant et w est la pulsation laser.

a3 (2.15)

L’optimisation de a3 requiert 'optimisation simultanée de tous ces parametres ainsi qu’un
important recouvrement entre les spectres d’ADP et d’AEE. Ce parameétre a3, exprimé en
em?.GW 2, caractérise donc I’absorption non linéaire globale en régime nanoseconde et permet
notamment d’évaluer l'efficacité pour la limitation optique des matériaux étudiés.

En principe, ’absorption a deux photons et I'absorption multiphotonique d’ordre supérieur
peuvent étre utilisées pour la limitation optique. Cependant en augmentant l'ordre de la non
linéarité, la probabilité des transitions diminue énormément et il est nécessaire que l'intensité
incidente soit plus importante pour induire le processus d’absorption non linéaire. L’essor impor-
tant des technologies basées sur ’ADP rend primordiale I’obtention de chromophores possédant
de fortes sections efficaces d’ADP. De nombreuses recherches ont été reportées pour établir une
relation entre la structure et les propriétés d’ADP afin de faciliter la conception et la synthese
de nouvelles molécules plus actives. Dans ce domaine, la littérature concernant les absorbeurs
multiphotoniques pour la limitation optique n’est pas extrémement riche. Quelques composés
limiteurs sont décrits mais il est difficile d’accéder a des chromophores qui soient efficaces en
limitation tout en restant suffisamment transparents. L’idéal serait d’élargir les gammes de pro-
tection temporelle et spectrale de ces chromophores.

Quelques exemples de chromophores organiques, utilisés en limitation optique pour leurs
propriétés d’absorption multiphotonique importante, sont présentés sur la figure 2.6.

2.5 Ingénierie moléculaire des chromophores

L’étude des composés organométalliques pour leurs propriétés en ONL constitue un large do-
maine d’investigation depuis la fin des années 80 [75]. Nombre des travaux menés visent & obtenir
des composés absorbant dans le visible, ayant des états électroniques excités de longue durée
de vie et présentant de fortes propriétés non-linéaires. Méme si la littérature montre tres peu
d’études en ADP, les composés organométalliques peuvent s’avérer intéressants, comparés aux
composés organiques de par leur grande variété de structure moléculaire [76] par modification de
la nature du métal [77], du ligand [78] ou de la coordinance [79]. Cette grande modularité permet
de varier les propriétés électroniques des molécules et par la méme leurs propriétés d’optique
linéaire et non linéaire. Le choix du nombre d’oxydation du métal, en particulier, leur confeére
un pouvoir donneur ou accepteur selon les cas [80]. Ces avantages entrainent que les composés
organométalliques peuvent également étre de bons candidats pour la limitation optique.

L’objectif de cette these était de comprendre les relations structure-propriété d’ADP qui
existent entre la couche de coordination & base de ligands dérivés d’oligofluorenes (via les in-
teractions plus ou moins importantes entre les chaines) et le cceur métallique, parametre fonda-
mental dans la compréhension des mécanismes de transfert de charge métal-ligand responsable
de 'activité optique non linéaire.
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FIGURE 2.6 — Exemples de chromophores utilisés dans les matériaux pour la limitation optique
d’apres [81, 82, 83, 84, 85, 86, 87, 88].
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Dans le paragraphe suivant, nous présenterons quelques généralités sur ces chromophores
multipolaires en passant en revue les différentes types de structure : dipoles, quadripoéles, et oc-
tupodles. Des exemples marquants tirés de la littérature concernant ces absorbeurs biphotoniques
seront rapportés ci-apres. Dans le cadre de nos études pour les applications en limitation optique,
nous nous intéresserons seulement aux organométalliques octupolaires et dendrimériques.

2.5.1 Les systéemes conjugués linéaires

Nous définissons un systéeme conjugué comme un systéme présentant une alternance de liai-
sons carbone-carbone simples (o) et doubles (o + 7). Si nous parlons en termes d’orbitales ato-
miques, c’est le recouvrement des orbitales 2p, du carbone (perpendiculaires a la liaison plane
o) qui forme la liaison 7. Les électrons 7 jouent un réle majeur dans les systémes conjugués
puisque leur excitation et leur ionisation (éjection ou capture des électrons) sont aisées.

Au niveau moléculaire, les électrons peuvent étre éjectés des plus hauts niveaux électroniques
() occupés de la molécule (HOMO : Highest Occupied Molecular Orbital) ou capturés dans les
plus bas niveaux électroniques (7*) inoccupés (LUMO : Lowest Unoccupied Molecular Orbital).

La mesure par électrochimie des potentiels d’oxydation et de réduction de la molécule donne
la différence d’énergie entre les niveau HOMO et LUMO. Ces positions sont aussi accessibles par
modélisation moléculaire (Gaussian). La différence d’énergie HOMO-LUMO (AE) correspond
aussi a la premiere transition optique Ag_g de plus basse énergie pour la molécule. Cette donnée
est aisément accessible sur le spectre d’absorption de la molécule en solution.

La délocalisation des électrons 7 confére au
systeme des propriétés de polarisabilité et une

[
NN

S el . . LUMO —-..
rigidité augmentant avec la conjugaison. En ef- —
fet, au fur et a mesure de l'allongement de Energic -
la molécule, I’écart entre chacun des niveaux [eV] —
7w (ou 7*) diminue, et la différence d’énergie oMo —

entre les niveaux HOMO et LUMO diminue
aussi. Cela explique le déplacement du maxi-
mum d’absorption vers le rouge lors de l'aug-
mentation de la conjugaison. A la limite de n=1 2 3 4 @

la chaine infinie, les orbitales sont si proches

quelles forment une bande d’énergie (Figure FIGURE'2.7‘7 Formation de bandes durant la
2.7). polymérisation d’un monomere en un polymere

T CONJUGueé.

Nous parlons alors de bande de conduction (BC, ensemble des orbitales 7*) et de bande de
valence (BV, ensemble des orbitales 7) séparées par une bande interdite d’énergie E,. Le modele
des bandes permet alors d’expliquer les propriétés originales des systemes conjugués en phase
solide. Bien que les termes de HOMO et LUMO caractérisent la molécule isolée, il est pourtant
d’usage d’employer ces termes en phase solide. Ainsi, méme pour un solide, nous appellerons
niveau HOMO, le niveau haut de la bande de valence et LUMO, le niveau bas de la bande de
conduction. La bande interdite du matériau, E4, est I’énergie nécessaire pour former une paire
électron-trou et sépare ces deux niveaux. La mesure du gap optique du matériau est un moyen
d’estimer la largeur de cette bande interdite.
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2.5.2 Molécules dipolaires (“push-pull”)

Les composés de type dipolaire sont des molécules conjuguées a transfert de charge intra-
moléculaire, composées de groupements moléculaires donneur et accepteur d’électrons reliés par
un systeme m conjugué, illustré figure 2.8. Ces molécules pouvent étre purement organiques ou
organométalliques, généralement notées D-m-A, ou D et A sont respectivement des groupements
électrodonneurs et électroaccepteurs et m le systeme conjugué central. Comme nous l'avons vu
dans le début de ce chapitre, les propriétés non linéaires macroscopiques du matériau dépendent
au niveau moléculaire de la capacité de polarisation propre & chaque chromophore. Dans le cas
de ’'ONL du second ordre, cette capacité est liée au tenseur d’hyperpolarisabilité quadratique

Bijk-

FIGURE 2.8 — Représentation schématique d’un dipole, constitué de deur groupements donneur
(D) et accepteur (A) d’électrons aux extrémités, qui sont reliés entre eux par l'intermédiaire
d’un systéme m™ conjugué.

L’hyperpolarisabilité résulte en premiere approximation de I’aptitude des substituants a cap-
ter ou céder des électrons, ainsi que celle du systeme conjugué a transmettre les électrons du
donneur (D) vers I'accepteur (A). Cette aptitude dépend de la nature des liaisons, faisant inter-
venir des effets inducteurs et mésomeres, et du caractere aromatique des unités qui composent
le systeme 7 conjugué [89]. L’effet inducteur, qui généralement contrdle le pouvoir accepteur
des substituants sur I'unité (A), résulte d’une attraction d’électrons par un ou plusieurs atomes
liés entre eux suivant 1’échelle d’électronégativité. L’effet mésomere est, quant a lui rencontré
lorsque des doubles liaison 7 se succedent de maniere alternée et a travers lesquelles les électrons
sont délocalisables sur de longues distances. Du fait de la localisation des charges entre D et A,
la molécule adopte un moment dipolaire intrinseque.

La description des propriétés ONL d’une
molécule peut s’appréhender sur la base des -

p
transitions électroniques entre les orbitales BV <<} |
moléculaires de 1’état fondamental et de 1’état ! -
excité [90]. Le modele simplifié proposé par Ou-

dar et Chemla [91], permet de relier I’hyper- Ege Aptge
polarisabilité quadratique a quelques propriétés

moléculaires du chromophore que sont les mo- pw
ments dipolaires, I’énergie de transition de trans- HO <{\_‘)

fert de charge et le module du moment de tran-
sition dipolaire de cette derniere (Figure 2.9). Ce
modele a deux niveaux ne prend en compte que
la composante axiale du transfert de charge et ne
considere que la transition électronique de ’orbi-
tale la plus haute occupée et la plus basse vacante
(transition HO/BV).

FIGURE 2.9 — Illustration du modéle o deux
niveaur d’Oudar et Chemla.
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Dans ce modele, 'hyperpolarisabilité quadratique s’exprime de la maniére suivante [91] :

(Mgg - Mee) Auge
Ege

oll figg €t fiee correspondent respectivement aux moments dipolaires de I’état fondamental et
de I'état excité. Leur différence correspond au moment dipolaire induit et caractérise la variation
de distribution électronique entre 1’état fondamental et 1’état excité. A,uge représente, quant a
lui, la probabilité de transition d’un état a I'autre et est lié aux fonctions d’ondes associées aux
états. En effet, plus le recouvrement entre ces deux fonctions est important, plus la molécule
va facilement passer d’un état a l'autre. Enfin, Ege représente le carré de la différence d’énergie
entre les deux états et dépend principalement de la force de 'accepteur et du donneur d’électrons.

B (2.16)

En tenant compte de ces effets, nous comprenons aisément qu’une succession de liaisons
simples (o) et doubles (7) dans une molécule est tres favorable & la délocalisation des charges.
C’est le cas par exemple des molécules aromatiques et azoiques (N=N) qui sont largement uti-
lisées dans la formulation des systemes conjugués m. Les substituants sont souvent composés
de molécules azotées [92]. Les groupements attracteurs d’électrons les plus utilisées sont par
exemple les fonctions nitro (NOz), cyano (CN) et les groupements donneurs d’électrons sont le
plus souvent des fonctions amines (NRg).

Ces composés dipolaires connus pour présenter des valeurs de premiere hyperpolarisabilité
(6) importantes, ont fait I’objet de nombreuses études tant théoriques qu’expérimentales. Ces
recherches ont permis de mettre en évidence des criteres d’ingénierie moléculaire pour 'opti-
misation de la section efficace d’ADP. Les principaux fragments utilisés lors de ces études sont
représentés dans le Tableau 2.1.

Substituant Systéme conjugué Substituant
Amaz | AMADP OADP
électrodonneur central électroattracteur

nm nm GM

-Tr- -A

) —
- LD —C N 390 | 800 | 30" [93]

/

CioHa(" CyoHy

- QoY <o

CioHat”  CjoHy,

388 | 610 | 1530° [94]

i eVe ePs

e @NN O —NO; 490 | 1064 | 102¢ [95]
= —)7 —NO, 450 | 1064 | 200° [96]

TABLE 2.1 — Propriétés d’ADP des composés dipolaires (\,qz : longueur d’onde maximale d’ab-
sorption linéaire dans le THF ; A spp : longueur d’onde de mesure de la section efficace d’ADP ;
oapp : section efficace I’ADP mesurée & Aapp dans le THF ; 1 GM = 107°° cm?.s.photon™! ;
mesurée en régime “femtoseconde, *nanoseconde, “picoseconde.)

Wik

La conclusion principale qui découle de ’étude de cette série de composés “push-pull” aux
structures variées est que les éléments de structure qui augmentent la longueur de conjugaison
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et la polarisabilité de la molécule conduisent a une augmentation de la section efficace d’ADP.
De plus, notons que les valeurs de capp des dipoles rapportées ci-dessus sont tres élevées, rap-
pelons nous que ce sont des valeurs effectives qui englobent des composantes d’absorption de
Iétat excité (AEE) du fait du régime impulsionnel employé (nanoseconde).

L’étude systématique consacrée a ce type de molécules a conduit également aux criteres

d’optimisation suivant :

— le coeur de la molécule doit étre plan;

— PADP est favorisée par la présence de longues chaines hydrocarbonées car ’encombre-
ment stérique empéche la formation d’agrégats et facilite la solubilisation dans les solvants
organiques usuels ;

— Paugmentation de la densité électronique sur le groupement donneur est aussi globalement
favorable, il faut cependant faire attention aux combinaisons de fonctions dans la molécule
qui peuvent étre déléteres (comme par exemple la présence de fonctions alcool pouvant
créer des liaisons hydrogene avec les groupements pyridine)

— l'addition d’une double liaison améliore également les performances.

Cependant, 'optimisation des propriétés d’ADP des molécules dipolaires conduit & un double
probleme : d’une part a un déplacement bathochrome des bandes d’absorption, ce qui est
rédhibitoire pour une étude dans le domaine du visible et d’autre part, les regles de sélections
associées a ce type de molécules conduisent au recouvrement partiel des spectres d’absorption
linéaire et a deux photons.

2.5.3 Molécules quadripolaires

Cette famille de molécules symétriques est constituée d’un cceur d’électrons délocalisés sub-
stitué a chaque extrémité par des groupements donneurs (D-7-D) ou accepteurs (A-m-A) iden-
tiques. Cette nouvelle approche a été introduite par Albota et al. [81] & la fin des années 1990.
Ces composés quadripolaires présentent un fort transfert de charge intramoléculaire du centre
vers la périphérie du systéme moléculaire (pour les composés de type A-m-A ou A-m-D-7-A), ou
réciproquement de la périphérie vers l'intérieur (pour les composés de type D-7-D ou D-m-A-7-
D). Cela conduit a une forte exaltation de la section efficace d’absorption a deux photons. Leur
structure est schématisée sur la figure 2.10.

L

< |l

FIGURE 2.10 — Représentation schématique d’un quadripole, constitué de groupements donneurs
(D) ou accepteurs (A) d’électrons auz extrémités, qui sont reliés entre eux par lintermédiaire
d’un systéme m conjugué.

Une treés large gamme de molécules (Figure 2.11) possédant cette structure a été étudiée
en faisant varier d’une part les groupements donneurs et accepteurs et d’autre part le systeme
conjugué central qui peut étre a base de motif biphényl [97, 98], fluoréne [99, 100, 101, 102, 103],
stilbene [104], dithiénothiophene [105], bis(styryl)benzene [106], bis(styryl)-9,10-dihydrophénan-
thréne [107], anthraceéne [108] ou diacétylene [109].
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Aabs= 618 nm

Aaps= 410 nm
G, = 3700 GM @ 945 nm (Toluéne, fs)

G,p= 1730 GM @ 740 nm (Toluene, fs)

Blanchard-Desce et al.
Marder et al.

Aabs= 432 nm
G, = 950 GM @ 975 nm (TCE, f5)

Kotler et al.

HexoN

Aaps= 531 nm
G, 9530 GM @ 980 nm (Toluene, fs)

Cho et al.

FIGURE 2.11 — Composés quadripolaires comportant des groupements donneur et accepteur in-
corporés dans divers systémes conjugués d’aprés [97, 106, 107, 108] .

2.5.4 Molécules octupolaires

Une molécule octupolaire correspond, de maniere schématique (Figure 2.12), a la conjugaison
de trois dipoles :

FIGURE 2.12 — Représentation schématique d’un octupole.

Le récent attrait suscité par les molécules octupolaires ou multibranchées provient de la
structure particuliere de ces molécules en étoile, qui pourrait permettre des phénomenes d’in-
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teractions entre les différentes branches de 1’édifice et ainsi induire une exaltation de ’ADP. Les
recherches actuelles qui tentent d’établir une relation structure moléculaire-propriétés d’ADP
visent donc a mettre en évidence une telle interaction (Figure 2.13).

2,0 y

Me N~
X
Me [ Ve
N e
\ o Ve /
CN CF3
Aabs= 475 nm

Aaps— 486 nm

5,,.= 31 GM @ 808 nm (THF, f5 6,,,= 113 GM @ 790 nm (DMSO, fs)

Zhang et al. Abbotto et al.

N
I\ O N O O = O CN
N N t-Bu

O SO,CF3
S Aaps= 426 nm
G, =399 GM @ 796 nm (CH,Cl,, fs)

O G = 1350 GM @ 740 nm (Toluéne, fs) -~ Chung et al.

Katan et al. O
=

SO,CF,

t-Bu

FIGURE 2.13 — Composés octupolaires comportant des groupements donneur et accepteur incor-
porés dans divers systéemes conjugués d’apres [110, 111, 112, 115].

2.6 Conclusion

Les potentialités des absorbeurs a deux photons pour la limitation optique ont été démontrées
deés le milieu des années 1990. Des lors, diverses familles de molécules ont été examinées et des
efforts considérables ont été dévoués a la conception et a la recherche de chromophores possédant
des sections efficaces d’ADP importantes, en explorant, en particulier les structures dipolaires et
quadripolaires. Plus récemment, une attention particuliere a été portée sur les structures multi-
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polaires et branchées telles que les dendrimeres, qui feront ’'objet d’une étude approfondie dans
le chapitre suivant. En fonction de ’application pour laquelle ils sont dévolus, les chromophores
absorbant & deux photons doivent satisfaire différents types de contraintes.

L’élaboration de systémes pour la limitation optique a base d’absorbeurs multiphotoniques
efficaces exige que ceux-ci présentent des propriétés d’ADP tres élevées, cela sur la plus large
gamme spectrale possible. En effet, plus la valeur de oapp sera élevée, plus le seuil de limi-
tation sera faible et les détecteurs seront alors mieux protégés. Toutefois, un certain nombre
de facteurs influence 'amplitude de PADP, parmi lesquels nous pouvons citer les phénomenes
de délocalisation électronique et de transfert de charge intramoléculaire. L’optimisation pour la
limitation optique nécessite également :

— Une forte section efficace d’absorption de I’état excité (AEE),

— un bon recouvrement spectral entre '’ADP et ’AEE,

— une durée de vie de I'état excité la plus longue possible,

la meilleure solubilité possible, afin de pouvoir atteindre de fortes concentration en chro-
mophores (typiquement 100 g.L=1).

En outre, nous devrons veiller a préserver la transmission du systéme en régime linéaire.
Dans le domaine du visible, la préservation de la neutralité colorimétrique est également un
critere important.

Nous détaillerons au chapitre suivant, 'approche développée par nos collaborateurs de 'ENS
Lyon sur la préparation de nouveaux limiteurs optiques, en tentant de respecter ces différents
critéres. De maniere tres simplifiée, I'idée a été de mettre en ceuvre une démarche par étapes,
dans un premier temps, nous débuterons notre étude sur des chromophores branchés et molécules
purement organiques a base de dérivés fluorene efficaces, optimisés pour la région du visible, dont
Pefficacité d’absorption multiphotonique repose sur un mécanisme concerté de couplage excito-
nique entre monomeres.

Dans un second temps, nous nous intéresserons a des chromophores un peu plus complexes,
et dont D'efficacité sera plus orientée vers le rouge-proche IR, associant un coeur métallique pour
lesquels ’absorption sera alors améliorée par un transfert de charge métal-ligand. Nous verrons
que, pour une partie des chromophores étudiés, les performances de limitation résultent d’une
combinaison/superposition de plusieurs phénomenes (absorption a deux photons, absorption de
Pétat excité).



Chapitre 3

Mise en ceuvre et caractérisations de
dérivés fluorenes

3.1 Introduction

Cette partie de notre travail de these est axée principalement sur 1’étude de 'effet des in-
teractions électroniques et de limitation optique au sein des systemes dendritiques et orga-
nométalliques. Dans cette partie, nous allons présenter les caractérisations photophysiques a un
et deux photons de ces chromophores. Les valeurs élevées de leurs rendement quantique de fluo-
rescence ainsi que de leur section efficace d’absorption & deux photons (o 4pp) ont conduit a des
applications optiques en particulier la limitation optique. Pour rendre 'interprétation de cette
étude plus aisée, nous avons divisé ces chromophores en deux grandes classes : les dendrimeres et
molécules en “V” optimisés pour la limitation optique dans le visible d’une part (protection de
Poeil), et les complexes de ruthénium orientés vers le proche infrarouge d’autre part (protection
des moyens de vision nocturne).

Dans ces systemes, nous mettrons en évidence les mécanismes d’interaction entre complexes
de ruthénium photoactivés et les ligands d’oligofluoréne. Nous verrons qu’a partir de I'analyse
des données photophysiques 'interprétation des résultats de limitation n’est pas si aisée et que
des études pompe sonde résolues en temps seront nécessaires. En effet, des informations sur la
dynamique du processus physiques a trois photons peuvent étre obtenues a partir de I’étude de
I’absorption transitoire induite par une excitation laser. Les résultats de cette section mettront
en avant le couplage excitonique entre le coeur métallique et les ligands des complexes étudiés.

3.2 L’approche oligomere de fluoréne

Bien avant 2005, une nouvelle stratégie d’ingénerie moléculaire a été envisagée : 'approche
oligomere. L’intérét principal de cette stratégie, issue du laboratoire de chimie de ’ENS Lyon [114]
est de développer des chromophores efficaces en ADP qui soient incolores (Acoupure < 420 nm)
pour une application en limitation optique. Cette approche cherche a exploiter les effets de cou-
plage cohérent entre monomeres, qui peuvent induire une augmentation des moments dipolaires
de transition ,ugl-v) . Celle-ci, déja observée pour les agrégats linéaires, s’exprime sous la forme
de I’équation 3.1, dans laquelle N représente le nombre de molécules couplées et a = 0,5 dans
le cas des agrégats linéaires.

uiy) = Nepl) (3.1)

39
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(N)

En introduisant cette expression de ; dans les relations qui donnent ’expression simplifiée
de 0,44y en fonction du produit des carrés des moments dipolaires de transition, nous obtenons
la relation 3.2 qui exprime la section efficace d’ADP selon une loi de puissance. Ceci reflete la

forte exaltation de la section efficace d’ADP permise par cette approche.

N @
UI(4D)P =N U,(All)DP (3.2)

(N)

avec 0, 5p - la section efficace d’ADP de 'oligomeére de N unites monomeres.

Cette démarche, vérifiée de fagon théorique pour différentes familles d’oligomeres, a conduit a
I’obtention de réponses d’ADP particuliérement efficaces dans le cas des oligofluorénes, conformé-
ment au modele excitonique. Une série d’oligomeres monodisperses a été synthétisée pour n = 2
a 8 par des réactions de couplage de type Suzuki et Yamamoto, ainsi que quelques polymeres a
la polydispersité tres fine autour de 16, 25, 56 et 60 unités. Des valeurs de section efficace ’ADP
tres élevées ont été obtenues pour des molécules transparentes dans le visible. Par exemple pour
n =38, capp = 2800 GM. Cependant, un effet de saturation pour la section efficace I’ADP est
observé a partir de n = 10 (Figure 3.1)

| n [ Aaps(nm)® | Aapparax(nm)® | oapp(GM)° | N? | o4pp/N(GM)>? |
i 26 [ - [ - [1] : |
2] 330 | 525 \ 76 | 2 ] 38 \
| 3] 352 | 575 \ 315 | 3 ] 105 \
4] 364 | 601 \ 760 | 4 ] 190 \
| 5] 370 | 602 | 1250 [ 5 | 250 \
6] 315 | 604 | 1560 [ 6 | 260 |
7] 317 ] 610 | 2170 [ 7| 310 |
| 8 | - \ 610 | 2800 [ 8] 350 |
| 56 | - \ 610 | 22960 [ 56 | 410 |

TABLE 3.1 — Etude d’une série d’oligomeres de fluorénes en solution dans le dichlorométhane,
avec *\gps : longueur d’onde maximale d’absorption linéaire ; "X ap pMAx : longueur d’onde du
maximum de ’ADP expérimental (théorique); “capp : section efficace I’ADP mesurée a Aapp
en régime femtoseconde ; 1 GM = 10~°° cm®*.s.photon™" ; N : nombre de fluorénes.
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N [nombres de fluorénes]

FIGURE 3.1 — Section efficace d’adsorption a deux photons o aopp par monomeére de fluoréne.
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Cette ingénierie moléculaire, qui est basée non plus sur 'expansion du transfert de charge
intramoléculaire, mais sur des couplages excitoniques entre monomeres, ouvre de nouvelles pers-
pectives. Il est, en effet, tout a fait envisageable d’obtenir des couplages excitoniques entre
monomeres au sein de structures bidimensionnelles ou tridimensionnelles. L’objectif de notre
travail de collaboration était de tenter de comprendre 'origine des fortes propriétés d’ADP
observées chez les oligomeéres et les dendrimeéres de fluoréne. Le but final de ces études était
d’ouvrir la porte a I'ingénierie moléculaire de ces nouveaux composés, c’est-a-dire de déterminer
de quelle maniere il est nécessaire de les modifier pour en changer les propriétés optiques de
maniere controlée, comme cela est déja possible pour les composés de type “push-pull”.

Les études ont montré qu’il existe un couplage excitonique entre les différentes unités mo-
nomeres dans les entités moléculaires. Il a été montré que ce couplage conduit a une augmentation
de ’ADP [115, 116]. Dans cette approche, les couplages cohérents induisent une exaltation des
moments dipolaires de transition conduisant & une augmentation des sections efficaces d’ADP.
Un traitement perturbatif a été mené sur l'influence de la géométrie, en particulier, sur les
oligomeres de fluorénes en “V” et les octupoles réticulées par des noyaux benzenes (Figure 3.2).

Molécules en “V” Octupdles

FIGURE 3.2 — Structure des molécules en “V” et des octupéles a base de 9,9-dihexylfluoréne.

Octupodles a base d’oligomeres de fluoréene

L’étude de la relation structure-propriétés [117] a montré des différences entre les oligo-
fluorénes octupolaires et dipolaires (Figure 3.3). Les résultats du tableau 3.2 indiquent que
la longueur de conjugaison influence de maniere significative les valeurs de sections efficaces
d’ADP. Le maximum de la section efficace I’ADP augmente en proportion de N, ou N = 2
a 6 est le nombre d’unités fluoréne dans les molécules dipolaires et sur chaque branche des oc-
tupoles analogues. C’est a cause du faible couplage entre les différentes branches de I'octupoéle
que l'exaltation d’un facteur inférieur a 3 de la section efficace d’ADP des molécules octupolaires
par rapport aux molécules dipolaires a été obtenue.

01(4]\1]))P X NQUSJ%JP (3.3)
{ 3,16 en moyenne pour les dipoles
avec o = .
2,77 en moyenne pour les octupoles

Dans les molécules octupolaires, 'ADP augmente moins vite en fonction de la longueur
des chaines de fluoréne que dans les oligomeres. A partir de n=>5, les octupoles absorbent a des
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longueurs d’onde plus courtes que les oligomeres, ce qui se traduit par une meilleure transparence
et une meilleure neutralité colorimetrique, d’oti un meilleur compromis entre propriétés optiques

linéaires et non linéaires.

FIGURE 3.3 — Oligomeéres et octupdles de fluorénes.

’ Oligomere ‘ abs(nm)® ‘ AAppmAx (nm) b ‘ oapp(GM)© ‘ oapp/N( GM)Cd ‘

| n=1 | 265 | 450 \ 30 \ 30 \

| n=2 | 330 | 522 \ 379 \ 190 \

| n=3 | 358 | 545 \ 1781 \ 594 \

| n=4 | 369 | 538 \ 4213 \ 1053 \

| n=5 | 312 | 526 \ 7048 \ 1410 \

| n=6 | 315 | 522 | 10249 | 1708 \

| n=7 | 31 | 520 | 12450 | 1779 \
’ Octupole ‘ abs(nm)® ‘ AADPMAX (nm)? ‘ oapp(GM)© ‘ N ‘ oapp/N(GM)*? ‘
| n=0 | 2714 | 450 \ 59 | 3 ] 20 \
| n=1 | 340 | 478 | 1636 | 6 | 545 \
| n=2 | 360 | 493 | 3632 | 9] 404 \
| n=3 | 369 | 507 | 739 12 645 \
| n=4 | 3712 | 508 | 11633 | 15 | 775 |
| n=5 | 368 | 502 | 12037 | 18] 719 \
| n=6 | 362 | 496 | 15669 | 21 | 746 \

TABLE 3.2 — Etude d’octupdles a base d’oligomeres de fluorene avec *Ayps : longueur d’onde maxi-

male d’absorption linéaire ;

(théorique) ; oapp :

"Aappvax
section efficace ’ADP mesurée a Aapp en régime femtoseconde dans le

: longueur d’onde du maximum de ’ADP expérimental

dichlorométhane; 1 GM = 10~°° cm®*.s.photon! ; “N : nombre de fluorénes.
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3.3 Dendrimeéres et molécules en “V” a base de 9,9-dihexylfluoréene

Dans cette section, nous présentons les mesures de limitation optique effectuées sur les den-
drimeres et les molécules en “V” que nous avons étudiés. Nous présentons quelques données
générales sur les dendrimeres et leurs différentes méthodes de synthese. Apres ’étude de I'ab-
sorption linéaire, les mesures d’absorption a deux photons seront présentées pour mettre en
évidence 'existence de couplages excitoniques. L’absorption & trois photons et ’absorption entre
états excités sont ensuite décrites, pour une partie des molécules. Dans ce chapitre, pour une
molécule donnée, nous noterons N le nombre total d’unités fluorenes contenues dans la molécule,
np le nombre de branches et n (ou parfois N’) le nombre de fluorénes par branche.

3.3.1 Les dendriméres

Les dendrimeres (du grecque : dendron = arbre, meros = partie) sont des molécules frac-
tales aussi appelées arbres moléculaires, arborols ou molécules cascades [118]. Il s’agit d'une
toute nouvelle famille de molécules géantes et hyperbranchées constituées d’un coeur central
multivalent, de branches, de cavités internes résultant de I’encombrement des ramifications et
de fonctions terminales. Ils sont synthétisés par la répétition d’une méme séquence de réactions
jusqu’a l'obtention, a la fin de chaque cycle réactionnel, d’une nouvelle génération et d’un nombre
croissant de branches identiques. Chaque génération est délimitée par des points de jonction.
Apres quelques générations, le dendrimere prend généralement une forme sphérique, hautement
ramifiée et multifonctionnelle grace aux nombreux groupes présents en périphérie [119] (Figure
3.4).

Fonctions de surface:
220 "{J“\_\_ -Nature
/P M. fe——— -Réactivité

f

Deuxiéme génération

f Cavités internes:
-Fonction
-Nature des branches

Premiere génération

Cceur trifonctionnel:
-Multiplicité
-Fonction

f Jonctions:
-Dimension et forme

‘.3‘7"— -Nature

f & Y ¢ -Degré de branchement
\\\\ o .\ "’ £ .
Troisiéme génération ——f 5 @ . f Monoméres:
R ~ @————— -Nature des branches
-Fonction
f ff f f ff f -Dimension

FIGURE 3.4 — Architecture dendritique.

Contrairement aux polymeres conventionnels, les dendrimeres sont des systéemes bien définis
structuralement par leur symétrie, la haute régularité de leurs branches et leur caractere multi-
fonctionnel strictement controlé. Ils possedent un indice de polydispersité tres faible ou peuvent
méme étre totalement monodispersés [120]. Cependant, la croissance des dendrimeres n’est pas
infinie et est limitée par des phénomenes de congestion stérique décrits théoriquement par de
Gennes [121].

3.3.2 Architecture des dendriméres

Les dendrimeres, structures multifonctionnelles, grace a la possibilité de variations des cceurs
et groupes terminaux existants, se différencient les uns des autres par l’architecture et, en
conséquence, par les propriétés physico-chimiques [122]. Aujourd’hui, la création de nouvelles
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solutions structurales n’est pas seulement liée a un succes synthétique, mais a aussi pour but
de développer des matériaux utiles. Pour cette raison, nous pouvons maintenant distinguer plu-
sieurs stratégies pour obtenir des dendrimeres. Si le critere de classification de ’architecture est
la nature polyfonctionnelle, nous pouvons spécifier cing types de structures dendritiques [123]
représentés sur la figure 3.5.

B

FIGURE 3.5 — Représentations schématiques des différents motifs dendritiques.

SUPPORT

Dans la premiere approche, le groupe actif est encapsulé au centre de la molécule, permettant
de suivre l'influence du coeur et de I'enveloppe dendritique sur les propriétés. Une autre alterna-
tive propose de décorer la surface de la molécule, soit par une unité, soit par plusieurs d’entre
elles formant une coquille. Ces deux cas induisent un comportement spécifique provoqué seule-
ment par un secteur de la surface ou par la multifonctionnalité de la périphérie. Il est possible,
finalement, d’introduire des groupes fonctionnels a 'intérieur ainsi qu’a la surface de la struc-
ture. Ce qui permet, avec de telles constructions variables, d’avoir les opportunités d’obtenir ou
de modifier les propriétés des petites unités branchées. La confirmation du role de ces motifs est
présentée, par exemple, par Stoddart et al. [124] dans ses recherches sur les glycodendrimeres a
base d’oligosaccharides (Figure 3.6).

FIGURE 3.6 — Schéma des structures de polymeéres hyperbranchés neoglycoconjugués.

En raison de leur structure macromoléculaire bien définie, les dendrimeres sont des édifices
moléculaires pouvant servir de support a une grande variété d’applications de haute techno-
logie. Leur architecture globulaire donne naissance a nombre de propriétés intéressantes, qui
contrastent avec celles des polymeres linéaires de poids moléculaires analogues. Comparés a
leurs analogues linéaires, les dendrimeéres montrent :

— une solubilité élevée et facilement réglable par les modifications des groupes terminaux ;

— une viscosité intrinseque qui n’augmente pas linéairement avec la masse molaire, mais qui
change paraboliquement avec le nombre de générations;

— une forme finale prédictible en fonction des générations;

— une température de transition vitreuse basse.
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D’autre part, en fonction de la position, du caractére et du nombre de groupes fonctionnels,
les dendrimeéres peuvent posséder des propriétés électrochimiques [125], photochimiques [126] et
d’absorption & deux photons [127] utiles dans de nombreux domaines : transport de matériel
biochimique vers des cibles biologiques pour la thérapie, imagerie médicale par RMN, catalyse,
reconnaissance moléculaire, micelles, transfert résonnant d’énergie, fabrication de matériaux
électro-optiques et photoréfractifs, génération de second harmonique, ONL du troisiéeme ordre
et en ce qui nous concerne, la limitation optique. Quelques exemples de dendrimeres sont
représentés sur la figure 3.7.
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FIGURE 3.7 — Dendrimeres de type Fréchet (Haut), Dendron (Bas en partant de la gauche),
glycodendrimeres et dendriméres a base de silicone.

Les architectures moléculaires élaborées par les chimistes sont de plus en plus complexes. Il
existe en effet un besoin croissant de disposer de matériaux structurés et (multi)fonctionnels qui
peuvent conduire a la réalisation de systemes modeles ou encore a ’élaboration de matériaux a
propriétés spécifiques en vue d’applications dans le domaine de la limitation optique. Un intérét
particulier se porte depuis maintenant une vingtaine d’années sur les systemes a architecture
dendritique [128, 129]. Dans ce domaine, les dendrimeres constituent la classe de matériaux la
plus étudiée aujourd’hui; ils sont définis par une structure arborescente parfaitement réguliere
émanant d’'un cceur central. C’est dans ce cadre particulier des dendrimeres fonctionnels que
se situe notre travail. Afin de mieux comprendre les facteurs influencant les effets dendritiques
et plus particulierement ceux permettant d’obtenir un effet positif sur la limitation optique,
nous nous intéresserons a une série de molécules linéaires, molécules en “V” et dendrimeres de
plusieurs générations optimisés pour le visible, qui présentent des propriétés d’ADP élevées et
dont la périphérie est fonctionnalisée par des ligands de fluorene.
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3.3.3 Dendrimeéres de type X-DHF(DY) et molécules C2V(n=X)

Une série de dendrimeres de premiére et deuxieme génération a base du chromophore fluorene
a été synthétisée par I’équipe de 'ENS Lyon [130] pour la limitation optique. Ces dendrimeéres
sont notés X-DHF(GY), ou X désigne le nombre d’unités fluoréne sur chaque branche du
dendrimere, DHF indique que ce sont des dérivés du 9,9-di-n-hexylfluoréene (par analogie avec
le poly(dihexyl)fluorene désigné traditionnellement par PDHF) et GY signifie génération Y.
Par analogie, les dendrimeéres & base de 9,9-diéthylfluoréne seront notés X-DEF(GY), ot DEF
signifie que ce sont des dérivés du 9,9-diéthylfluorene. Sept dendrimeres a base de DHF ont
été synthétisés (Figure 3.8) : (i) Cinq de premieére génération : X-DHF(G1); X = 1, 2, 3,
4, 5. et (ii) Deux de deuxieme génération : X-DHF(G2); X = 1, 2. Une deuxieme série de
molécules en “V” a aussi été caractérisée. Ces molécules sont notées C2V (n=X), ou X désigne
le nombre d’unités DHF sur chacune des deux branches. Quatre molécules ont été synthétisées :
C2V(n=X); X =1, 2, 3, 4.

R = n-Hexyl

:1-DHF(G1) R n
- 2-DHF(G1)
- 3-DHF(G1)
: 4-DHF(G1)
- 5-DHF(G1)

53333
o
AR WN =

FIGURE 3.8 — Dendrimeres et molécules en “V” a base de 9,9-dihexylfluoréene (DHF') synthétisées
par C. Barsu de ’ENS Lyon [150].

Dans cette partie, nous allons nous intéresser aux performances des dendrimeéres et molécules
en “V” synthétisées a base de 9,9-dihexylfluorene (DHF) en tant que limiteurs optiques. Nous
avons ainsi étudié une premiere série de dendrimeres de premiere et de deuxieme génération
a base de monofluoréne de type X-DHF(G1) avec X = 2, 5 et de X-DHF(G2) avec X=1.
Nous avons ensuite prolongé 1’étude avec sur une deuxieéme série de molécules en “V” notées
C2V (n=X) avec X =4. L’étude comparative entre les solutions de 2-DHF (G1) et 5-DHF(G1)
permettra de tester I'influence du nombre d’unités fluoreéne de chaque branche du dendrimere
sur les propriétés de limitation optique. La comparaison entre 2-DHF(G1) et 1-DHF(G2)
donnera des informations complémentaires sur 'influence de la génération mais également 1’effi-
cacité de C2V(n=1) par rapport a l'oligofluorene. La derniére comparaison entre C2V (n=4)
et 5-DHF(G1) nous renseignera sur 'efficacité de 'octupole par rapport a la molécule en “V”,
bien que dans ce cas, le nombre d’unités fluorene differe d’une unité.
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3.3.4 Résultats expérimentaux a un photon

Les propriétés d’absorption linéaire des dendrimeres et des molécules en “V” obtenues par
C. Barsu lors de son travail de theése [130] sont reportées dans le Tableau 3.3. Les spectres
d’absorption linéaire des molécules a base de DHF ont été enregistrés dans le chloroforme, a
une concentration de I'ordre de 107° & 107% mol.L~1.

’ Molécule ‘ A ax (nm)®€ ‘ Epax(eV) be ‘ e(mol.L )€ ‘ N4 ‘ e/N(GM) c,d,e ‘
| 2-DHF(G1) | 349 \ 3,55 \ 224120 | 6 | 37350 |
| 5-DHF(G1) | 375 \ 3,31 \ 519000 | 15| 34600 |
| 1-DHF(G2) | 324 \ 3,83 \ 343450 | 9 | 38160 |
| C2V(n=4) | 370 \ 3,35 \ 235870 | 8| 29480 |

TABLE 3.3 — Absorption linéaire des molécules a base de DHF avec *Ajp;4x : longueur d’onde du
maximum de I’absorption linéaire ; YEjsax : énergie correspondant au maximum de I’absorption
linéaire ; e : coefficient d’absorption linéaire ; 2N : nombre total d’unités fluorénes de la molécule ;
€dans le chloroforme.

Nous remarquons que la longueur d’onde du maximum d’absorption la plus élevée est celle de
5-DHF(G1) a 375 nm. Pour les dendrimeres de premiere génération, le passage de 2-DHF (G1)
a 5-DHF(G1) entraine un déplacement du maximum d’absorption dans le rouge avec respec-
tivement Aprax=349 nm et Apya4x=375 nm. La tendance s’inverse lorsque nous comparons
2-DHF(G1) et 1-DHF(G2), nous observons un déplacement du maximum d’absorption dans
le bleu avec respectivement Ap;4x=349 nm et Ayrax=324 nm. La derniére comparaison entre
C2V(n=4)ct 5-DHF(G1) semble attester d'un déplacement relativement faible en passant de
AmAax=375 nm a Ap4x=370 nm.

3.3.5 Résultats expérimentaux a deux photons

La section efficace A’ADP oapp des composés a été déterminée de maniere indirecte par
des mesures de fluorescence excitée a deux photons. Cette méthode reste en effet la méthode de
choix pour la détermination de section efficace d’ADP dans le cas de molécules fluorescentes. Un
banc optique permettant de mesurer le spectre d’excitation de la fluorescence pompée a deux
photons oapp a été développée par Y. Morel et P. Baldeck au laboratoire de Spectrométrie
Physique (LSP) - Université J. Fourier - Grenoble I. Les mesures d’absorption a deux photons
des molécules a base de DHF ont été enregistrés dans le chloroforme, & une concentration de
I'ordre de 10™* mol.L~!. Le propriétés d’ADP des dendrimeéres et des molécules en “V” sont
reportées dans le Tableau 3.4; elles reprennent les résultats de C. Barsu [130].

’ Molécule ‘ /\ADP nm a ‘ UADP GM b ‘ n ‘ UADp/nb GM)b’C ‘ Nd ‘ O'ADP/N(GM)b’d ‘
| 2-DHF(G1) | 560 | 390 | 3] 130 | 6 | 65 |
|5-DHF(G1) | 610 [ 3450 | 3 | 1150 | 15 | 230 |
| 1-DHF(G2) | 520 | 540 | 9 ] 60 | 9 ] 60 |
| C2V(n=4) | 605 [ 1680 | 2 | 840 | 8 ] 210 |

TABLE 3.4 — Propriétés d’ADP des dendrimeres et molécules en “V” a base de DHF avec *Aapp :
longueur d’onde maximale de 'ADP ; Yo 4pp : section efficace ’ADP mesurée & Aypp en régime
nanoseconde dans le chloroforme; 1 GM = 107°% cm?.s.photon™!; °n; : nombre de branches:

4N : nombre de fluorénes.
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Nous observons que la molécule qui présente la plus grande longueur d’onde d’ADP est celle
de 5-DHF(G1). Pour les dendrimeres, les bandes sont déplacées vers le rouge par augmentation
de la longueur de branche. Cela est vrai pour les dérivés de premiere génération : avec Aapp
= 560 et 610 nm pour X-DHF(G1) avec respectivement X = 2, 5. Pour les dendrimeres de
deuxieme génération, le passage de la premiere a la deuxieme génération entraine un déplacement
vers le bleu : avec Agpp = 560 et 520 nm pour X-DHF (GY) avec respectivement X = 2, 1 et
Y = 1, 2. Concernant les molécules en “V”, la comparaison entre C2V(n=4) et 5-DHF(G1)
montre que la longueur d’onde d’ADP est légerement décalée dans le rouge avec Agpp = 605
et 610 nm. Dans le cas de la section efficace d’absorption, 'augmentation de la longueur de
branche au sein d’'une méme génération entraine une augmentation des sections efficaces ’ADP,
par exemple pour les dérivés de X-DHF(G1), capp = 390 et 3450 GM pour les dendrimeres
X-DHF(G1) avec respectivement X = 2 et 5. La méme chose est constatée pour le passage
de la premiere a la deuxieme génération avec o 4pp = 390 et 540 nm pour X-DHF(GY) avec
respectivement X et Y = 1, 2. Une évolution similaire est a noter lorsque nous comparons
C2V(n=4) et 5-DHF(G1) avec respectivement ocapp = 1680 et 3450 GM.

Ces deux données montrent que, comme dans le cas des chromophores dérivés de DHF de
méme génération, ’augmentation de la délocalisation des électrons 7 et de la longueur effective de
conjugaison sur I’ensemble de la molécule, par ajout d’unités fluorénes supplémentaires, entraine
un déplacement continu vers le rouge du maximum du spectre d’ADP. Lorsque nous comparons
les dendrimeres et les molécules en “V” les bandes sont déplacées vers le rouge. Une nouvelle
fois, ces données traduisent le fait qu’il existe une conjugaison a travers le noyau phényle central.

3.3.6 Transmission linéaire

La comparaison des performances de limitation optique a été effectuée sur quatre molécules
a base de DHF en solution dans le chloroforme : des dendrimeéres de premiere et de deuxieme
génération a base de monofluorene de type X-DHF(G1) avec X = 2, 5 et de X-DHF(G2)
avec X=1 ainsi que les molécules en “V” notées C2V (n=X) avec X =4. Tous ces matériaux
ont été disposés dans des cuves de lmm d’épaisseur interne. Les concentrations de tous les
échantillons ont été ajustées & 50 g.L~!. La figure 3.9 représente les spectres de transmission
linéaire des différents échantillons testés.
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Toutes les molécules sont transparentes dans le domaine du visible : en effet, la longueur
d’onde de coupure est toujours inférieure a 420 nm. Pour une génération donnée, 'augmenta-
tion de la longueur de chaque branche entraine un déplacement vers le rouge. Pour les den-
drimeres de premiere génération X-DHF (G1) avec respectivement X = 2, 5, nous observons
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un déplacement du seuil d’absorption (en passant de 375 nm a 420 nm) ; ceci est vrai quand le
nombre d’unités fluoreéne de chaque branche augmente. Lorsque nous comparons les dendrimeres
et les molécules en “V” par rapport aux oligomeres linéaires dont ils dérivent, les bandes sont
déplacées légérement vers le rouge dans le cas des molécules branchées. En effet, pour les dérivés
du tétrafluorene, le passage de la molécule C2V(n=4) a 5-DHF(G1) n’entraine qu’un faible
déplacement malgré la réticulation supplémentaire dans le cas de 5-DHF(G1). L’augmentation
de la génération entraine un déplacement vers le bleu (passant de 390 nm a 375 nm) pour res-
pectivement 2-DHF(G1) et 1-DHF(G2). Le déplacement bathochrome moins important des
molécules ramifiées, par rapport aux oligomeres linéaires, par augmentation de la longueur des
branches, permet de conserver la transparence de ces molécules dans le domaine du visible pour
un nombre d’unités fluorenes total plus important, ce qui est tres avantageux pour la limitation
optique.

3.3.7 Limitation optique

L’objet de ce paragraphe est la caractérisation en régime non linéaire des dendrimeres de
type X-DHF (DY) et molécules C2V(n=X) dans le chloroforme. La premiere étape se veut
a priori des plus classiques, puisqu’elle sollicite les techniques habituelles dans la détermination
des propriétés non linéaires apparaissant aux fortes intensités. Ainsi, la configuration expérimen-
tale choisie permet la réalisation d’expériences simples en limitation optique, dont I'analyse rend
possible la discrimination des propriétés comme 1’absorption, la réfraction ou la diffusion non
linéaire. Décrivons maintenant chacune des étapes qui ont été suivies pour la caractérisation en
limitation optique. La premieére concerne la réalisation d’un banc expérimental permettant de se
placer dans les conditions d’une agression laser. Bien entendu, dans pareil cas, les caractéristiques
du faisceau laser incident doivent étre parfaitement connues pour une meilleure appréhension
des phénomenes mis en jeu.

Description du banc expérimental utilisé en limitation optique

Les expériences en limitation optique sont effectuées sur un banc de mesure a grande ouver-
ture. La figure 3.10 présente le montage expérimental.
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FIGURE 3.10 — Montage expérimental grande ouverture. L1 : Doublet de focale F} 250. D4 et
Dp : détecteurs silicium.

Pour ces expérimentations sur banc grande ouverture, nous avons utilisé comme source laser
accordable un Oscillateur Paramétrique Optique (OPO) pompé par un laser Nd :YAG triplé
en fréquence, émettant de 440 a 690 nm dans sa composite signal et de 730 a >1000 nm en
complémentaire, avec une durée d’impulsion de 3 ns. Le faisceau est focalisé dans I’échantillon
au moyen d’un doublet L; de 250 mm de distance focale, et ’énergie transmise est collectée par
le détecteur Dp. Dans ces conditions, le rayon du col mesure varie suivant la longueur d’onde
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entre 80 et 100 um. Dans linfrarouge, 1’énergie disponible étant plus faible et la qualité de
faisceau moins bonne, des doublets de distances focales plus courtes sont utilisés (80-120 mm),
afin de pouvoir atteindre des fluences supérieures & 10 J.cm™2. Dans tous les cas, la longueur
de Rayleigh est nettement supérieure a 1’épaisseur de 1’échantillon, ce qui permet de mesurer les
propriétés de limitation optique intrinseques aux matériaux étudiés en s’affranchissant des effets
dis a la géométrie du dispositif. Une partie de 'impulsion laser incidente est prélevée en amont
du banc par une lame séparatrice, et envoyée sur le détecteur D 4, qui sert de référence pour la
mesure de 1’énergie incidente sur 1’échantillon.

Expériences en limitation optique

Nous avons réalisé des expériences de limitation optique en fonction de la longueur d’onde
sur ces mémes échantillons, grace au banc grande ouverture décrit précédemment. Les courbes
de la figure 3.11 présentent les résultats de 440 & 690 nm pour les molécules X-DHF (G1) avec
X = 2, 5, X-DHF(G2) avec X=1 et C2V(n=X) avec X = 4 dans le choloroforme.
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FIGURE 3.11 — Courbes de limitation optique des composés 2-DHF(G1), 5-DHF(G1), 1-
DHF(G2) et C2V(n=4) dans le choloroforme pour des longueurs d’onde de 440 a 690 nm.
Montage en grande ouverture, durée d’impulsion 8 ns (OPQO). Les concentrations de tous les
échantillons ont été ajustées a 50 g.L™1.

La limitation de ces chromophores est effective pour tout le domaine visible, une nette
amélioration en terme de performance est observée lorsque le nombre d’unités fluorene X aug-
mente (parallelement aux valeurs d’ADP). Notons qu’a partir de X = 5, la limitation s’étend
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vers le rouge. Cette large bande spectrale d’efficacité qui s’étend bien au-dela du seuil d’absorp-
tion linéaire est 'avantage principal de ces absorbeurs a deux photons.

Influence de la longueur des branches pour une génération donnée de dendrimere

Transmission

Transmission

Transmission

rouge.

Nous avons ensuite comparé les propriétés de limitation optique des molécules 2-DHF(G1)
et 5-DHF(G1) pour la méme concentration massique de composés (Figure 3.12).
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FiGure 3.12 — Comparaison en limitation
optique des complexes 2-DHF(G1) et 5-
DHF(G1) dans le choloroforme pour des
longueurs d’onde de 440 a 690 nm. Mon-
tage en grande ouverture, durée d’impulsion
3 ns (OPQO). Les concentrations de tous les
échantillons ont été ajustées a 50 g.L™1.

Les courbes de limitation montrent nettement que lorsque les branches sont plus longues
la limitation est plus forte. Ainsi, le passage de X = 2 a X = 5 fluorénes entraine une forte
amélioration au sein d’'une méme génération, cette amélioration étant plus marquée dans le
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Influence de I'effet dendrimeére pour deux générations données

La comparaison suivante concerne les composés 2-DHF(G1) et 1-DHF(G2), ce qui revient
a comparer indirectement C2V (n=1) par rapport & l’oligomere linéaire 2-DHF dont ils dérivent
(Figure 3.13).
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Ficure 3.13 — Comparaison en limitation
optique des complezes 2-DHF(G1) et 1-
DHF(G2) dans le choloroforme pour des
longueurs d’onde de 440 a 690 nm. Mon-
tage en grande ouverture, durée d’impulsion
3 ns (OPO). Les concentrations de tous les
échantillons ont été ajustées a 50 g.L~1.

Les courbes de limitation montrent que les dendrimeres 2-DHF (G1) présentent un compor-
tement limiteur optique dans le visible bien meilleur que 1-DHF(G2). La forte délocalisation
des électrons m a travers le coeur entre les différentes branches ainsi qu’une section efficace d’ab-
sorption plus élevée dans le cas de 2-DHF(G1) permet d’obtenir une plus grande capacité en
limitation par rapport & son homologue 1-DHF(G2).
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Comparaison des dendrimeéres et des molécules en “V”

Transmission

Transmission

Transmission

La derniére comparaison concerne les molécules C2V(n=4) a 5-DHF(G1) (Figure 3.14).
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FiGure 3.14 - Comparaison en limita-

tion optique des complezes 5-DHF(G1) et
C2V(n=4) dans le choloroforme pour des
longueurs d’onde de 440 a 690 nm. Mon-
tage en grande ouverture, durée d’impulsion
3 ns (OPO). Les concentrations de tous les
échantillons ont été ajustées a 50 ¢.L™1.

Les courbes de limitation démontrent la supériorité de 5-DHF (G1) par rapport a la molécule
C2V(n=4). Ces données traduisent globalement le fait qu’il existe une conjugaison a travers
le noyau phényle central plus importante dans les dendrimeéres de type X-DHF (GY) que dans
les molécules C2V (n=X). Cependant, la comparaison entre les deux composés est & modérer
puisque le dendrimere est constitué d’une unité d’oligofluoréne supplémentaire et présente une
plus grande valeur de section efficace ’ADP par rapport a la molécule en “V”.
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Nous avons maintenant en main un large éventail de dérivés oligofluorénes : molécules
linéaires, molécules en “V” et dendrimeres de plusieurs générations tres prometteurs en terme de
section efficace d’ADP et d’absorption non linéaire pour des applications en limitation optique
dans le domaine du visible. D’autre part, la neutralité colorimétrique de ces chromophores est
satisfaisante pour préserver l’ergonomie de I’observation. Dans un premier temps, nous avons ob-
servé que pour une génération donnée, ’augmentation de la longueur de chaque branche entraine
une amélioration sur les résultats de limitation optique. Dans un second temps, des performances
similaires sont constatées lors de I’augmentation de génération au sein de ces dendrimeres. Dans
un troisieme temps, la comparaison entre le dendrimere et la molécule en “V” semble montrer la
supériorité du dendrimere mais est a tempérer, du fait de la différence de la longueur de branche
au sein de la molécule C2V (n=4). De plus, la syntheése de la molécule C2V (n=>5) permet-
tra de compléter la série des molécules en “V” et d’atteindre la méme longueur de branche
maximum que les octupoéles (5 unités pour 5-DHF(G1)). De maniere générale, les systémes
dendrimériques a base de DHF sont photostables et solubles dans la plupart des solvants orga-
niques ; ils présentent également des seuils de limitation bas dans la gamme spectrale étudiée :
cela démontre le comportement limiteur large bande de ce type de composés dans le domaine
du visible.

3.4 Composés organométalliques a ligands de type 5-oligofluoréne-
phénanthroline

Nous aborderons dans cette section I’étude de chromophores octupolaires efficaces en limi-
tation optique dans le domaine du proche infraouge (700-900 nm). La stratégie d’ingénierie
moléculaire adoptée par I’équipe de C. Andraud et G. Lemercier, dans un premier temps, a été
de synthétiser une famille de ligands les plus simples de structure 5-oligofluorene-phénanthroline
(P-(F),,) possédant une unité fluorene ou bifluoréne en position 5 sur la phénanthroline afin de
voir l'influence du nombre n d’entités fluoréne. Dans un second temps, l'insertion de la liaison
alcyne entre la phénanthroline et le fluoréne a permis d’élaborer une nouvelle famille de com-
posés (P-=-F,,) tout en augmentant la conjugaison des composés, ce qui devrait améliorer le
transfert de charge métal-ligand, et en conséquent les propriétés de limitation. La figure 3.15
repésente la structure du ligand étudié.

FIGURE 3.15 — Représentation schématique de la structure du complexe cible avec n le nombre
d’entités fluoréne € [1,2,...], n’ qui représente le nombre d’atomes de carbone séparant la
phénanthroline et l'oligomeére de fluoréne de fagon a moduler la conjugaison entre des deux
entités € [0,1,...], n” nombre de coordination permettant de modifier la densité de chromo-
phores organiques organisés spatialement autour de l’ion métallique M € [2,3,...] et les chaines
alkyles R = CgHi3 permettant de solubiliser [’oligomére.

3.4.1 Structure de I'oligo(9,9-dihexylfluoréne)

Un monomere de fluorene est constitué d’une unité biphényl, plane et rigidifiée dans laquelle
les deux phényles sont reliés par un atome de carbone en position 9. Deux chaines alkyles, de lon-



3.4 Composés organométalliques a ligands de type 5-oligofluoréne-phénanthroline 55

gueur variable (R=(CHz),,), sont généralement greffées sur ce carbone. Elles permettent de solu-
biliser I’oligomere. L’avantage du fluoréne est que ’ajout de substituants n’a aucune conséquence
sur la structure électronique de chacune des chaines prises individuellement, puisque le carbone
en position 9 n’intervient pas dans la double conjugaison. Aussi, il est possible de modifier les in-
teractions entre chaines voisines a 1’état solide, en greffant par exemple des groupements de fort
encombrement stérique. En effet, il est important de préciser que la position de ces substituants
se répartit de part et d’autre du plan de la chaine conjuguée, comme le montre la figure 3.16.
Par conséquent, une simple chaine alkyle, méme courte, peut géner la proximité des chaines, et
donc ’empilement des cycles aromatiques. Le transport interchaine s’en trouve donc fortement
affecté.

FIGURE 3.16 — Représentation schématique de la structure de l’oligo(9,9-dihexylfluoréne).

3.4.2 Structure de la 1,10-phénanthroline

La pince moléculaire choisie, pour permettre la complexation, est la 1,10-phénanthroline. Les
dérivés de la phénanthroline, dont la chimie est bien moins développée que celles des dérivés
de la bipyridine, sont de tres bons ligands chélatants. La phénanthroline est un composé or-
ganique hétérocyclique mono-hétéroatomique, avec des noyaux de six atomes, ayant comme
hétéroatome ’azote. Souvent abrégée “phen”, elle forme des complexes forts avec la plupart
des ions métalliques. Elle se comporte a la fois comme un ligand o-donneur et m-accepteur. En
terme de propriétés de coordination, la phénanthroline est semblable au ligand aromatique 2,2’
bipyridine. Le doublet libre de chaque atome d’azote peut former une liaison o avec un atome
central, alors que le systeme aromatique peut participer a des interactions m — w. Ce ligand
coordine facilement les ions métalliques, tout particulierement les métaux de transition avec
différents degrés d’oxydation. Notons que pour ne pas risquer une possible géne stérique due
a Doligofluorene, il a été choisi de fonctionnaliser la 1,10-phénanthroline en position 5 (Figure
3.17).

FIGURE 3.17 — Représentation schématique de la structure du 1,10-phénanthroline fonctionna-
lisée en position 5.

3.4.3 Structure du 5-oligofluoréne-phénanthroline

La nature du ligand a été systématiquement changée (Figure 3.18), en modifiant d’abord le
nombre d’entités fluorene puis en lui rajoutant une liaison alcyne afin de déterminer son influence
sur la spectroscopie de cette famille de composés dans diverses configurations. Le but recherché
ici, est de sélectionner les meilleurs ligands pour une étude approfondie en limitation optique.
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FIGURE 3.18 — Représentation schématique des structures de type 5-oligofluorene-1,10-
phénanthroline (a) P-F (b) P-F-F (c) P-=-F et (d) P-=-F-F.

3.4.4 Structure des complexes a ligands dérivés de la phénanthroline

Au cours de cette étude, C. Girardot de I’équipe de Lyon [131] est parvenue a synthétiser
des complexes a ligands dérivés de la phénanthroline, comportant au moins une unité de type
5-oligofluorene-phénanthroline reliée de maniere covalente a un ion central de cuivre, ruthénium,
zinc ou europium (Figure 3.19). La liaison covalente entre ces unités permet d’associer a la fois
les propriétés photorédox remarquables du ligand 5-oligofluoréne-phénanthroline (P-(F),,) ou
(P-=-(F),,) avec les propriétés d’accepteur ou de donneur d’électron de l'ion métallique 1ié, tout
en conservant les caractéristiques physicochimiques propres a chaque unité. L’effet recherché est
ici une amélioration des interactions entre le centre métallique et les chromophores.

—| n*,nX

M(P-F);(PFg), M(P-F-F)3(PFy),

Ru(P-F);(PFg); (M =Ru,n=2,X =PFy) CeHis Ru(P-F-F);(PFg), (M =Ru, n=2, X = PF¢)

Zn(P-F)3(PFg); (M =Zn, n=2, X =PFy) Zn(P-F-F);(PFg), (M =Zn, n =2, X = PFy)

Eu(P3Chs (R=Bu;n =5, ~CL) Eu(P-F-F)3(Cl); (M = Eu,n=3,X = OTf)

FIGURE 3.19 — Représentation schématique des complexes (a) M(P-F)s3(PFg)s (b) M(P-F-
F)3(PFg)s.
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Les complexes de zinc et de ruthénium, déja étudiés en optique non linéaire, semblent étre
des composés de coordination prometteurs. Du fait d’un fort transfert de charge métal-ligand
(MLCT), le ruthénium engendre des complexes tres colorés (Figure 3.20). De plus, ceux-ci
présentent 'avantage d’étre stables et inertes. Le zinc, quant a lui, permet 'obtention de com-
posés de coordination incolores avec des ligands peu conjugués. Cette propriété se retrouve
également avec ’europium, qui est tres étudié pour ses propriétés de luminescence.

“ 2%, 2Py

] 202 PR

{Ru(P—=—F)3(PF(,)Z (M =Ru,n=2, X = PFg)

Zn(P-=-F);(PF), (M =Zn,n=2,X = PFy)

FIGURE 3.20 — Représentation schématique des complezes (¢) M(P-=-F)3(PFs )y (d) M(P-=-F-
F)3(PFg)s.

Etudes photophysiques et caractérisation optique des complexes de ruthénium (1)

Différentes séries de ligands et de complexes possédant un monomere de fluoréne ou un dimere
de fluorene ont été synthétisées par Camille Girardot dans le cadre de sa these (ENS Lyon) [131].
Les études photophysiques et de limitation optique présentées dans les paragraphes suivants
permettront de déterminer la stabilité de ces nouveaux complexes. Il sera donc possible de voir
I'influence de I'oligomere de fluoréne sur les propriétés spectroscopiques des complexes obtenus.
En particulier, nous verrons que les complexes de Ruthénium a base de ligand d’oligofluoréne
possedent un comportement original comparé a tous les organométalliques de zinc et d’europium.
Dans ces composés, il existe en effet une forte conjugaison entre le fluoréne et la phénanthroline. 11
en résulte une stabilisation importante de 1’état triplet 3LC centré sur les ligands d’oligofluorene.
Dans les complexes de ruthénium substitués, la section efficace en est augmentée, parfois tres
fortement, ce qui en fait des bons candidats pour la limitation optique.

3.4.5 Les états électroniques des complexes ruthénium (1)

Le ruthénium est un élément de transition situé dans la 8°™¢ colonne & la période 5 ap-
partenant au méme groupe périodique que le fer et 'osmium [132]. Cet élément présente une
configuration électronique & I’état fondamental [Kr]4d”5s! qui favorise les états d’oxydation :
+I, +1I et +III. La chimie de coordination du Ru(II) est directement liée & sa configuration
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électronique d® produisant une répartition symétrique de la charge électronique [133]. Cette si-
tuation favorise une disposition octaédrique autour du centre métallique de sorte a localiser les
ligands le plus loin les uns des autres et ainsi minimiser la répulsion électrostatique [134] (Figure
3.21).

N AN

\
S 1, ) I\

ML, Octaédre —_— 8

M ML()’H
dy: dy;

FIGURE 3.21 — Structure octaédrique MLg composé d’un ceur métallique et de ses six ligands et
diagramme énergétique en champ octaédrique correspondant.

Les complexes de Ru(II) présentent des propriétés photochimiques et photophysiques remar-
quables. En effet, ils posseédent des états excités qui se différencient par les orbitales mises en
jeu et dont les principaux sont les suivants :

— les états excités centrés sur le ligand LC : 1 — 7% ou n — 7*;

— les états excités de champ de ligand d—d ou centrés sur le métal MC, de nature dissociante :
d(tag) — dleg)*;

— les états excités de transfert de charge MLCT du métal vers les ligands m-accepteurs :
d(teg) — 7*

A
, SMLCT
Energie

‘MC

Produits de la
dissociation

hv

abs

GS

»

-
Distances internucléaires

FIGURE 3.22 — Diagramme d’énergie des états excités dans un compleze de Ru(ll).

La figure 3.22 illustre les énergies potentielles de I’état fondamental (GS) et des états excités
MLCT et MC en fonction des distances internucléaires entre le métal et les ligands dans un com-
plexe de Ru(II). L’absorption d’un photon par le complexe engendre une transition électronique
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de I’état fondamental vers I’état excité MLCT de nature singulet et de courte durée de vie. Un
croisement intersystéme, autorisé par la présence d’un atome lourd comme le Ru(II), conduit a
I’état triplet de plus basse énergie et de durée de vie relativement longue, I’état >MLCT.

Il peut alors intervenir :

1. la désactivation de I’état SMLCT par un processus radiatif ou non radiatif pour revenir a
son état fondamental ;

2. des réactions d’inhibition par transfert d’électron oxydant ou réducteur ou par transfert
d’énergie ;
3. la conversion de 1’état MLCT par activation thermique en Iétat excité 3MC, fortement

dissociant et responsable de I’éjection des ligands. Les états MC se désactivent rapidement
de fagon non radiative et leur énergie dépend du champ de ligand.

La  chimie des complexes Ru(II)-
phénanthroline (phen) (Figure 3.23) est re-
lativement similaire a celles des complexes
de la 2,2-bipyridine [135]. Cependant, la
phénanthroline étant plus rigide, des différences
au niveau du comportement des deux composés
sont observées. Ces complexes sont utilisés (‘
depuis peu pour leurs propriétés en optique

non linéaire [136] et d’absorption & deux pho- Frqurg 3.23 — Représentation schématique du
tons [137].

compleze organométallique [Ru(phen)s)?T.

3.4.6 Absorption des complexes Ru(Phen);(PFg)-

L’état fondamental, tout comme les états excités des complexes Ru(Il) dérivés de la phénan-
throline font appel aux orbitales liantes 7 et antiliantes 7* localisées sur les ligands de la 1,10-phé-
nanthroline, ainsi qu’aux niveaux to4 et e4, provenant des orbitales d centrées sur le ruthénium. A
I’état fondamental, il n’y a que les orbitales liantes 7 et les orbitales to, qui sont peuplées. Lorsque
ces composés sont excités par la lumiére, nous pouvons observer trois transitions principales (voir
la Figure 3.24 ci-dessous : le spectre d’absorption de [Ru(Phen)s(PFg)2] a été choisi comme
exemple) :

LC —o— Ru(Phen),(PF,),

€

oM I t,

28
MC MLCT

0.50 —

0.40 —

0.30

Intensité [u.a]

0.20 +

0.10

0.00 =

T 1T T 1 1T T 1 ©1
240 280 320 360 400 440 480 520 560
Longueur d'onde [nm]

FIGURE 3.24 — Spectre d’absorption de Ru(Phen)s(PFg )2 enregistré dans le chloroforme.



60 Chapitre 3. Mise en ceuvre et caractérisations de dérivés fluorénes

1. Dans la région UV, nous trouvons les transitions 7 — 7* (LC) centrées sur les ligands de
phénanthroline ;

2. Les transitions de to, a eg4, ou encore transitions d — d (MC), qui sont des transitions
interdites (regle de Laporte) d’ou de faibles sections efficaces d’absorption ;

3. Dans la région visible, nous trouvons les transitions de transfert de charge métal-ligand
(MLCT), dans lesquelles un électron de I'orbitale tp, du métal est excité et passe a une
orbitale 7* antiliante sur un ligand de phénanthroline.

3.4.7 Etats excités des complexes Ru(Phen);(PFg),

L’excitation de ces complexes entraine une transition électronique de 1’état fondamental vers
les niveaux d’énergie vibrationnels excités de I’état 'MLCT. Par un phénomene complexe de
relaxation vibrationnelle, I’électron retombe rapidement vers le niveau vibrationnel le plus bas
en énergie de I'état excité 'MLCT (k. = 10 & 10 s7!). Le ruthénium (atome lourd) est
responsable d’un croisement intersystéme tres rapide (~ 100 fs), amenant la molécule a I’état
excité SMLCT (Figure 3.25), ce avec un randement quantique tres élevé (proche de 1'unité).

= = =

kRI'_-L

le(’

SMLCT

““QXN

kNR

Energie

Sy —]

FIGURE 3.25 — Diagramme simplifié de Jablonski. kyep, Kisc, kr, knr, kren, représentent respecti-
vement les constantes de vitesse relazation vers I’état 'MLCT (krer), de croisement intersysteme
(kisc), de la désactivation radiative (k,), de la désactivation non-radiative (ky, ), et de la vitesse
de transfert d’énergie ou d’électrons (kyzn ).

A partir de I'état SMLCT, le complexe peut revenir & 1’état fondamental de maniere radiative
(k;), ou non radiative (k). La désactivation radiative est appelée phosphorescence. Lorsque
le complexe se désactive uniquement par ces deux mécanismes, deux notions importantes se
définissent :

— le rendement quantique d’émission ®, ou ® est le nombre de photons émis/nombre de
photons absorbés : ® = k,./(k, + ky,);
— la durée de vie de I'état excité 7 = 1/(k, + ku,).

Lorsque la durée du triplet est assez longue, des réactions d’extinction de luminescence bi-
moléculaire par transfert d’électron ou des réactions de transfert d’énergie peuvent avoir lieu a
partir de 'état MLCT (k). Dans le cas du transfert d’électrons (Figure 3.26), lorsque I’état
excité peut accepter un électron ou donner un électron, nous parlons alors d’une inhibition de
luminescence par un processus respectivement réducteur ou oxydant. Nous pouvons noter que
les complexes Ru-Phénanthroline (comme toutes les molécules aromatiques) sont meilleurs oxy-
dants et réducteurs dans leur état excité que dans leur état fondamental.
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Un transfert d’énergie du complexe a I’état excité Ru* vers une autre molécule Q entraine
le retour a I’état fondamental du complexe. QQ se retrouve ainsi a 1’état excité :

Ru*+@Q — Ru+ Q*

Un transfert d’électron avec un agent oxydant (AQO), entraine l'apparition de la forme oxydée
du complexe :

Ru'™ + A0 — Ru" + AO~
Un transfert d’électron avec un agent réducteur (AR), entraine 'apparition de la forme réduite
du complexe.
Ru'™ + AR — Ru! + AR*
Enfin, dans certains cas, I’état excité >MC est accessible & partir de 'état SMLCT. Cet état *MC

se désactive trés rapidement de facon non radiative (k/,.). L'état MC est fortement dissociant
et peut étre responsable de la décoordination des ligands.

—(e

N

A
JN/]]_,C’T— —\\l::; kd-d [ AEACT
SMLCT
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Nl

Energie

S l——— Yy

FIGURE 3.26 — Diagramme simplifié de Jalonbski lorsque U’état SMC est accessible. AFEqe
représente la barriére d’activation pour la population de Uétat MC. kg_q correspond d la
constante de vitesse de population de Uétat 3MC & partir de 1’état M LCT et k. représente la
constante de désactivation non radiative ¢ partir de létat 3MC.

3.4.8 Les complexes Ru(P-(F),)s(PF¢),

Une approche trés convaincante pour augmenter la durée de vie de 1’état triplet SMLCT a
consisté a coupler au cceur métallique un chromophore organique possédant un état excité triplet
(3LC) proche en énergie de 1’état >MLCT. Il apparait alors, pour des raisons énergétiques et de re-
couvrement orbitalaire, qu'un équilibre entre SMLCT et I’état 3LC soit possible, ayant pour effet
I'augmentation de la durée de vie de I’état excité du complexe. Des complexes organométalliques
dérivés d’oligofluorene Ru(P-(F),,)3(PFg)2, obtenus par Camille Girardot durant sa these, sont
représentés ci-dessous. Dans le premier exemple, le fluoréne est substitué a une phénanthroline
par I'intermédiaire d’une liaison simple (Figure 3.27). Les mesures dans I'acétonitrile dégazé ont
montré que lorsque n = 1, le systeme résultant émettait a une longueur d’onde de 575 nm et
possédait une durée de vie de 1’état >MLCT égale & 1700 ns. Nous observons une augmentation
significative de la durée de vie par rapport a son homologue Ru(Phen)s(PFg)2 qui est égale a
890 ns dans les mémes conditions.
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FIGURE 3.27 — Représentation schématique du complexe Ru(P-F)3(PFg )y synthétisé par Camille
Girardot (ENS Lyon) [131].

De plus, lorsque les ligands du complexe de Ru sont composés de dimeres de fluorene, nous
obtenons dans les mémes conditions pour Ru(P-F-F)3(PFg)e avec n = 2 et A\epp= 579 nm, la
durée de vie de I’état excité du complexe est égale a 2560 ns. L’augmentation de la durée de vie de
I'état SMLCT dans ces complexes est diie & une délocalisation électronique importante le long de
lorbitale moléculaire 7* du ligand pontant. Le nombre de fluorénes a une influence sur la durée
de vie des complexes : plus il y a de fluorénes, plus la durée de vie de 'état émetteur SMLCT
est augmentée. Les études photophysiques ont abouti aux principales observations suivantes :

1. Le spectre d’absorption du complexe correspond a la superposition du fragment ruthénium-
phen et du fragment fluoréne. Le spectre ne fait pas apparaitre d’interactions significatives
entre les deux parties;

2. L’excitation du complexe & 450 nm entraine la formation de l'état excité 'MLCT. Par
croisement intersysteme 1’état SMLCT est tres rapidement peuplé. Apparait ensuite un
transfert d’énergie tres rapide entre I'état triplet SMLCT et I’état triplet centré sur le
fluoreéne (3LC). Les deux états étant trés proches en énergie, ce transfert d’énergie est en
équilibre et rapide comparé aux processus de relaxation désactivant le systeme, rallongeant
ainsi la durée de vie de 1’état >MLCT (Figure 3.28).

A e ——
'MLCT kisc MLCT
‘ I
: R O
7] <k|c VC: kn kT"
‘LE] 4 ~
4 wy
) I {x= 1700 ns
b 3
S(I

FIGURE 3.28 — Diagramme d’énergie décrivant les processus photophysiques dans le Ru(Il)-5-
oligofluoréne-1,10-phénanthroline. kr représente la constante de transfert d’énergie de 3MLCT
vers 3LC. k}l représente le procédé inverse.
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3.4.9 Les complexes Ru(P-=-(F),)s(PFs)-

Dans le second exemple, le fluoréne est désormais relié & une phénanthroline par I'intermédiai-
re d’une liaison triple (Figure 3.29). Dans ces systémes nous retrouvons toujours une émission
de I'état excité SMLCT due & un transfert d’énergie rapide entre I’état excité triplet du fluorene
3LC et I'état triplet MLCT. Les complexes Ru(P-=-F)3(PFg)2 possédent quant & eux un com-
portement photophysique totalement différent des complexes modeles.

T] 2%2PFe

FIGURE 3.29 — Représentation schématique du complexe Ru(P-=-F)3(PFg)s synthétisé par Ca-
mille Girardot (ENS Lyon).

L’ajout de la liaison alcyne diminue la durée de vie de I’état excité du complexe a 395 ns
dans l'acétonitrile dégazé, avec une émission légerement décalée vers les basses énergies, a 583
nm. L’ajout de cette liaison a en réalité entrainé une délocalisation supplémentaire au niveau
du ligand et a pour effet, non seulement une modification de I’état émetteur mais également une
diminution de la durée de vie du complexe. Cela a entrainé le peuplement de I'état 3LC centré
sur le ligand et a augmenté la vitesse de désactivation. Alors que les complexes Ru(P-F)3(PFg)2
et Ru(P-F-F)3(PFg)2 possedent tout deux un rendement quantique d’émission proche de 0.05,
les complexes de Ru(P-=-F)3(PFg)2 et Ru(P-=-F-F)3(PFg)2 quant a eux, présentent dans les
mémes conditions un rendement respectivement de 0.03 et 0.02.

3.4.10 Résultats expérimentaux a un photon
Les ligands P-(F), et P-=-(F),

Les spectres d’absorption et d’émission des ligands P-F, P-F-F et P-=-F-F obtenus par C.
Girardot dans le cadre de sa these (ENS Lyon) [131] sont représentés sur la figure 3.30. Tous
les spectres d’absorption ont été enregistrés dans le chloroforme et ceux d’émission dans le
dichlorométhane. Une bande d’absorption, se situant & une longueur d’onde proche de la bande
d’absorption m — 7* de la phénanthroline (A = 264 nm), est observée pour tous les ligands. Le
maximum d’absorption de cette bande est localisé a 272 nm pour P-F, 268 nm pour P-F-F et
273 nm pour P-=-F-F.
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FIGURE 3.30 — Spectres normalisés d’absorption UV-visible dans le chloroforme et d’émission
dans le dichlorométhane (Aey = 320 nm) des ligands (P-F), (P-F-F) et (P-=-F-F).

L’analyse des données spectroscopiques linéaires (Tab 3.5) des ligands met également en
évidence l'influence du nombre de fluorenes sur les propriétés de luminescence. En effet, son
augmentation induit un déplacement vers le rouge de la bande d’émission. Ce déplacement, qui
est de 15 nm lors du passage de P-F a P-F-F et de 22 nm lors du passage de P-F-F a P-=-F-F,
suggere une stabilisation de 1’état excité. On constate également un déplacement bathochrome

lorsque la liaison simple entre la phénantroline et I'unité fluorene et remplacée par une triple.
Ce décalage est de 7 nm pour le ligand P-=-F par rapport a P-F et de 22 nm pour P-=-F-F par

rapport a P-F-F.
L’augmentation de la conjugaison, par 'introduction du pont alcyne, induit une forte dimi-
nution de la valeur du déplacement de Stokes. La valeur du déplacement de Stokes passe, en
effet, de 6410 cm™! pour P-F & 1985 cm™! pour P-=-F. Bien que plus faible, cette diminution
est aussi présente pour le passage de P-F-F (4720 cm™!) a P-=-F-F (3978 cm™!). Le ligand
P-=-F, tres conjugué, possede moins de possibilités de réarrangement a I’état excité que dans
le cas du ligand P-F. C’est vraisemblablement pourquoi, les énergies des maxima d’émission et
d’absorption du ligand P-=-F sont plus proches que dans le cas du ligand P-F. En revanche,
pour le ligand P-=-F-F, I’apport d’un fluoréne introduit une liaison C-C et donc une libre rota-
tion supplémentaire qui induit une possibilité de réorganisation a 1’état excité et par conséquent
augmente la valeur du déplacement de Stokes. La valeur de celui-ci est en effet d’environ 2000
supérieure a la valeur associée au ligand P-=-F.

Cm71
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Molécules Aabs Attribution Aem | Acae Déplacement P g
(nm) (nm) | (nm) | de Stokes (cm™!) (ns)
’ P ‘ 264 ‘ 7w — m* phénanthroline ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
’ F ‘ 300 ‘ m — 7* fluorene ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
| F-F | 330 | =«—n*fluortne [ 370 | \ 3276 | 1 [ 1,0 ]
P-F 272 | m — m* phénanthroline | 3909 | 280 6410 0,93 | 1,4
312 TC 315
P-F-F 268 | m — w* phénanthroline | 405 270 4720 03 | 1,5
340 TC 345
278 | ™ — w* phénanthroline 290
P-=-F 347 TC 397 | 350 1985 1 1,6
368 TC 365
P-=-F-F 273 | m — 7 phénanthroline | 497 | 275 3978 0,92 | 1,6
365 TC 365

TABLE 3.5 — Données spectroscopiques linéaires des ligands. Agps : longueur d’onde maximale
d’absorption linéaire; Ay, : longueur d’onde maximale d’émission (excitation & 320 nm) ; Aege :
longueur d’onde maximale du spectre d’excitation ; ® : rendement quantique mesuré en solution
dans du dichlorométhane par rapport au p-bis-(o-méthylstyryl)benzene) (MSB) (&7 = 1); 7 :
durée de vie mesurée en solution dans ’acétonitrile; TC : transition de type transfert de charge

Les complexes Ru(P-(F),,)3(PFs)2 et Ru(P-=-(F),,)3(PFs)2

Les spectres d’absorption et d’émission des complexes Ru(P-F)3(PFg)2 et Ru(P-F-F)3(PFg)2
sont représentés sur la figure 3.31. Tous les spectres d’absorption ont été enregistrés dans le
chloroforme et ceux d’émission dans le dichlorométhane. La partie visible contient les transi-
tions MLCT a 454 nm et 458 nm, mais également les transitions LC centrées sur les ligands
P-F a 278 nm et P-F-F & 264 nm, respectivement, pour les complexes Ru(P-F)3(PFg)s et
Ru(P-F-F)3(PFg)2. Les transitions MLCT comprennent les transitions d 7(Ru) —7*(Phen),
d 7(Ru)—n*(P-F) pour le complexe Ru(P-F)3(PFg)2, et les transitions d m(Ru)—7*(Phen),
d 7(Ru)—7*(P-F-F) pour le complexe Ru(P-F-F)3(PFg)a.
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FIGURE 3.31 — Spectres normalisés d’absorption UV-visible dans le chloroforme et d’émission
dans le dichlorométhane (Aex = 450 nm) des complexes Ru(P-F)3(PFg)s et Ru(P-F-F)3(PFg )2
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Nous pouvons observer pour le complexe Ru(P-F)3(PFg)2 un léger déplacement de la bande
d’émission vers le rouge (Aer, = 575 nm) par rapport & Ru(P-F-F)3(PFg)a (Aem = 579 nm). Par
ailleurs, cet effet, déja observé lors du passage des ligands P-F a P-F-F, peut étre expliqué par
une extension des électrons 7 sur un plus grand nombre de cycles fluorenes.

Les spectres d’absorption et d’émission des deux complexes Ru(P-F-F)3(PFg)2 et Ru(P-=-
F-F)3(PFg)2 sont représentés figure 3.32.
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FIGURE 3.32 — Spectres normalisés d’absorption UV-visible dans le chloroforme et d’émission
dans le dichlorométhane (Aey = 450 nm) des complexes Ru(P-F-F)3(PFg)y et Ru(P-=-F-
F)3(PFg)o

Nous pouvons remarquer un déplacement bathochrome des bandes d’absorption, en particu-
lier la bande LC de Ru(P-F-F)3(PFg)2 (A = 332nm) par rapport a celles de Ru(P-=-F-F)3(PFg)2
(A = 337nm). Ce phénomene est lié a une plus grande conjugaison de ’ensemble des fragments
constituants le complexe Ru(P-=-F-F)3(PFg)2 due a la présence d’'un pont alcyne supplémentaire
entre la phénanthroline et le fluorene. Dans la partie UV du spectre d’absorption nous pouvons
retrouver les transitions m — 7* centrées sur les ligands LC & 264 nm et 268 nm. La partie
visible contient les transitions MLCT, c’est-a-dire les transitions d m(Ru) —7*(Phen) ainsi que
les transitions d 7(Ru)—n*(P-=-F-F). Ces derniéres sont recouvertes par les transitions = — 7*
les plus basses en énergie du ligand (P-=-F-F).

Lorsque le ligand se coordine au Ru(II) via une liaison alcyne conjuguée, un déplacement
bathochrome des transitions m — 7* est observé. Ceci peut s’expliquer & nouveau par le fait que
la coordination au métal entraine une planarisation du ligand, augmentant ainsi la conjugaison
le long de son axe. Les transitions MLCT les plus basses en énergie se situent ainsi autour de 450
nm. Pour augmenter la conjugaison d’un ligand donné en présence de nucléophiles, il faut que
ce ligand induise dans le complexe un champ de ligand bas et accessible en énergie, de fagon a
ce qu'une interconversion de I'état SMLCT vers I'état MC soit possible thermiquement. Etant
donné sa configuration électronique d°, I’état MC, une fois formé peut subir une dissociation
d’une liaison Ru-ligand. Il est donc important de controler les facteurs déterminant les énergies
relatives des états excités SMLCT et 3MC.

Sachant que la nature électronique et géométrique des ligands utilisés est responsable en
partie de ces niveaux d’énergie, le choix des ligands est essentiel pour conduire a une pho-
tostabilisation. En général, la photosubstitution d’un ligand dans un complexe de géométrie



3.4 Composés organométalliques a ligands de type 5-oligofluoréne-phénanthroline 67

octaédrique s’effectue sur I'axe possédant le champ de ligand le plus faible : un intermédiaire
pentacoordiné est formé. Il peut se coordiner soit avec le ligand de départ soit avec un autre
ligand nucléophile. Un autre moyen pour aboutir a une photodissociation est d’augmenter le ni-
veau énergétique de I’état MLCT pour le rapprocher du 2MC. Par exemple, les ligands P-F et
P-F-F ont un caractére o-donneur nettement inférieur & celui de P-=-F-F. Ainsi, la combinaison
des effets o et m (déstabilisation des états SMLCT et stabilisation des états >MC par rapport &
I’état fondamental) conduit & une diminution de la différence d’énergie entre les états MLCT
et 3MC, ce qui favorise la photodissociation

Les données spectroscopiques relatives aux complexes de ruthénium sont résumées par le
tableau 3.6.

Molécules Aabs Attribution Aem | Aeac P 4
(nm) (nm) | (nm) (ns)
| Ru(Phen)3(PFe); | \ | 587 [ 450 0,03 890 |
458 | MLCT
432 |  MLCT
Ru(P-F)3(PF)2 352 LC 575 | 450 | 0,05 | 1700%¢
316
278 LC
454 | MLCT
Ru(P-F-F);(PFg)2 | 332 LC 579 | 450 | 0,05 | 2560%¢
264 LC
240
452 | MLCT
Ru(P-=-F);(PFs), | 383 LC 583 | 450 | 0,03 | 395%¢
319 LC
218
450 | MLCT
401 LC
Ru(P-=-F-F);3(PFs), | 337 LC 587 | 450 | 0,02 | 708%¢
268 LC
231

TABLE 3.6 — Données spectroscopiques linéaires des ligands. Agps : longueur d’onde maximale
d’absorption linéaire; Acy, : longueur d’onde maximale d’émission (excitation & 320 nm) ; Aege :
longueur d’onde maximale du spectre d’excitation ; ® : rendement quantique mesuré en solution
dans du dichlorométhane par rapport & Ru(bpy)s(PFg)a (MSB) (®™¢/ = 0,062); 7 : durée de
vie mesurée en solution dans “I’acétonitrile, *toluene et “mesurée sous No; MLCT : transfert de
charge du métal vers le ligand ; LC : transfert de charge centré sur le ligand.

3.4.11 Résultats expérimentaux a deux photons

La mesure de la section efficace ’ADP o4pp des composés a été déterminée de la méme
maniére que décrite précédemment (cf. 3.3.5). L’influence des effets de la longueur de la chaine
et Deffet de la conjugaison sur ’absorption a deux photons des ligands puis sur des complexes de
ruthénium dérivés de la famille 5-oligofluorene-1,10-phénanthroline, a été étudiée. Pour ce faire,
une série de trois ligands dérivés de fluorene a été étudiée dans différentes configurations, étendue
par la ensuite a trois autres chromophores possédant un coeur ruthénium (Tab 3.7). Comme pour



68 Chapitre 3. Mise en ceuvre et caractérisations de dérivés fluorénes

les dendrimeres et des molécules en “V” (cf 3.3.5), les mesures ont été effectués au laboratoire
de Spectrométrie Physique (LSP) de 'université J. Fourier a Grenoble en collaboration avec P.
Baldeck [131].

Ligands Aapp (nm) | oapp (GM) | Solvant de mesure
| P-F [ 530 | 6 | CHCI3 (AcN) |
| P-F-F | 560 | 200 | CHCl3(AcN) |
600 400
P-=F-F 520 650 CHCl; (AcN)
490 390

TABLE 3.7 — Données spectroscopiques de I’ADP des ligands dérivés de fluoréne (A4pp : longueur
d’onde maximale d’ADP ; o 4pp : section efficace d’ADP mesurée a Aapp.

Nous observons que le ligand qui présente la plus grande section efficace d’absorption est
P-=-F-F (o0app = 650 GM). La comparaison de ces données montre que les bandes d’ADP
possedent un comportement similaire aux bandes d’absorption a un photon vis a vis de 'aug-
mentation du nombre de fluorenes et de I'introduction de la liaison alcyne. En effet, le passage
du ligand P-F (capp = 6 GM) au ligand P-F-F (c4pp = 200 GM) s’accompagne d’une aug-
mentation de la valeur de oapp; de méme l'introduction d’une liaison alcyne induit une forte
augmentation de la valeur o 4pp, nous passons de (capp = 200 GM) & (c4pp = 400 GM), ainsi
qu’un déplacement bathochrome des bandes (en passant de Aypp = 560 nm & A4pp = 600 nm)
respectivement pour les ligands P-F-F et P-=-F-F.

De maniere générale, nous avons maintenant une large palette de ligands : P-F, P-F-F et P-
=-F-F qui présentent une forte absorption dans le domaine du visible et utiles pour la limitation
optique. Comme nous ’avions déja observé dans les propriétés photophysiques de ces ligands
par excitation a un photon, le nombre d’unités fluoréne et la conjugaison dans ces systéemes
affectent significativement les propriétés d’absorption a deux photons.

Les études précédentes sur les ligands d’oligofluoréne ont permis de confirmer qu’une aug-
mentation de la conjugaison engendre une section efficace plus importante. Ces études ont été
ensuite étendues aux complexes de ruthénium (Tab 3.8).

TABLE 3.8 — Données spectroscopiques de ’ADP des complexes de ruthénium (Agpp : longueur

3 Aapp (nm) | oapp (GM) | Solvant de mesure
Composés
740 42
Ru(P-F);(PFy)s 870 10 CHCl; (AcN)
920 13
750 89
Ru(P-F-F);(PFg)» 870 11 CHCl; (AcN)
930 16
750 225
Ru(P-=-F-F);3(PFg), 800 215 Dichlorométhane
870 38

d’onde maximale d’ADP ; o 4pp : section efficace d’ADP mesurée a Aapp.
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FIGURE 3.33 — Spectre d’absorption a deux photons des compleres Ru(P-F)s(PFg)2, Ru(P-F-
F)s(PFs )2 et Ru(P-=-F)3(PFg )2 dans le chloroforme.

Nous observons que le complexe qui présente la plus grande section efficace d’absorption
est Ru(P-=-F)3(PFg)2. Les résultats expérimentaux de la figure 3.33 indiquent clairement une
augmentation superlinéaire de la section efficace en fonction du nombre d’unités fluoréne consti-
tuantes. Ceci est vrai pour le passage des dérivés de monofluorene Ru(P-F)3(PF¢)2 (capp = 42
GM) aux dérivés de difluorene Ru(P-F-F)3(PFg)2 (capp = 89 GM) avec une augmentation de
la section efficace et un déplacement du maximum d’absorption vers le rouge. La différence est
beaucoup plus marquante avec ’ajout de la liaison alcyne, ainsi le passage de Ru(P-F-F)3(PFg)
(capp = 89 GM) a Ru(P-=-F)3(PF¢)2 (capp = 225 GM) entraine une section efficace plus de
trois fois supérieure a celle de son homologue. Cet supériorité est le résultat par la présence de
la liaison triple dans le complexe de Ru(P-=-F-F)3(PFg)2 et est liée a la conjugaison effective
m, plus forte entre les différentes unités fluorene.

Ces observations peuvent se révéler importantes par la suite pour I’étude en limitation op-
tique dans le domaine du proche infrarouge, car la condition requise pour ’ADP dans la bande
spectrale (700-900 nm) est d’abord une forte absorption linéaire dans le visible (350-500 nm). En
effet, les résultats expérimentaux a un photon (cf. 3.4.5.6) ont montré que les maxima d’absorp-
tion des transitions MLCT des complexes de ruthénium se situent tous dans le visible. Nous avons
vu que lefficacité de la limitation optique par ADP résulte d’une combinaison/superposition
deux phénomenes : Absorption consécutive de deux photons simultanés (ADP), puis de un pho-
ton a partir de I’état excité (AEE) (cf 2.2.4). D’autre part, I’étude & deux photons indique des
sections efficaces élevées dans le proche infrarouge et laisse espérer que ces composés seront
efficaces en limitation optique.

3.4.12 Transmission linéaire

La comparaison des performances de limitation optique a été effectué sur des ligands de type
5-oligofluorene-phénanthroline puis sur des complexes de ruthénium. Tous ces matériaux ont été
disposés dans des cuves de 1mm d’épaisseur interne. Les concentrations de tous les échantillons
ont été ajustées a 50 g.L~! dans le chloroforme. Les figures 3.34 et 3.35 représentent les spectres
de transmissions linéaires des différents échantillons testés.
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Les ligands P-F, P-F-F et P-=-F-F
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Les courbes de transmission ci-dessus sont en accord avec les spectres d’absorption & un
photon (cf Figure 3.30). Ainsi, le passage de (P-F) a (P-F-F) par ajout d’une unité fluoréne
supplémentaire entraine une augmentation en transmission. En revanche, nous remarquons que
le fait d’ajouter une triple liaison au ligand (P-F-F) (pour former le ligand plus conjugué P-=-

F-F) conduit & une perte en transmission, la longueur d’onde de coupure est déplacée vers le
rouge.

Les complexes RU(P-F)g(PF(;)Q, RU(P-F-F)g(PFG)Q et RU(P-E-F)?,(PF(;)Q
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La tendance générale qui se dégage de ’analyse des complexes de ruthénium, met en évidence
la forte absorption dans le visible et le proche infrarouge de ces composés métalliques, avec des
seuils d’absorption plus élevés (A > 650nm), d’ou leur forte colorimétrie (teinte rougeatre). Les
pics observés dans l'infrarouge (entre 1000 nm et 1200 nm) sont dus au chloroforme.

3.4.13 Limitation optique
Les ligands P-F, P-F-F et P-=-F-F

L’objet de ce paragraphe est la caractérisation en régime non linéaire des ligands de type 5-
oligofluoréne-1,10-phénanthroline (P-(F),) et (P-=-(F),), dont nous présentons ici les résultats
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de limitation optique & concentration massique fixe (50 g.L~! dans le chloroforme), de 440 &
730 nm de longueur d’onde (Figure 3.36). Les expériences de limitation optique ont été réalisées
a I’aide de ’OPO, sur le banc a grande ouverture décrit précédemment.
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Les ligands sont bien a large bande spectrale d’efficacité, sur tout le spectre visible. Les

performances en limitation optique sont meilleures aux petites longueurs d’ondes qu’aux grandes.
Le but poursuivi ici est de vérifier simplement 'impact de 'unité fluorene sur la limitation
optique observée, ainsi que de la liaison alcyne qui relie le fluorene et la phénanthroline. En effet,
les études photophysiques réalisées sur ces ligands ont mis en évidence l'influence significative
de la conjugaison de ces ligands sur les propriétés d’ADP et de fluorescence; il semble logique
de penser que cet effet serait également significatif en limitation optique. Pour valider cette
hypothese, les différents ligands ont été comparés.

Par ailleurs, nous savons que 'efficacité du
limiteur est quantifiée par son seuil de limita-
tion qui marque la transition entre les régimes
linéaire et non linéaire. Un autre parametre
important, qui nous servira pour la comparai-
son, est le facteur d’atténuation. Il correspond,
pour une fluence incidente donnée, au rapport
de la transmission linéaire (Tf) & la transmis-
sion non linéaire (Tx7) a la fluence incidente
considérée (Figure 3.37). Dans notre cas, nous
choisissons la fluence de référence 4 10 J.cm™2.

Te

T/ Ty = Facteur d’atténuation
Seuil de limitation

\ T

Fluence Incidente
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FIGURE 3.37 — Représentation d’une courbe de
limitation optique.
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La figure (3.38) illustre 'intérét d’utiliser ces deux parametres pour comparer les perfor-
mances de limitation de différents matériaux. Les courbes d’atténuation (partie droite de la
figure) permettent une comparaison immédiate sur tout le domaine spectral investigué.
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FIGURE 3.38 — Comparaisons en limitation optique des différents ligands P-F, P-F-F et P-=-F
dans le choloroforme a 532 nm (Gauche) et atténuation & une fluence de 10 J.cm™2 (Droite).
Montage en grande ouverture, durée d’impulsion 8 ns (OPQO). Les concentrations de tous les
échantillons ont été ajustées a 50 g.L™1.

Les résultats présentés ci-dessus montrent nettement que plus les ligands sont conjugués et
plus la limitation est forte. En particulier, nous observons une forte augmentation de Uefficacité
de limitation avec l'allongement du ligand (comparaison entre P-F et P-F-F, partie supérieure
de la figure). Il est frappant de contaster que le passage de la simple a la triple liaison (com-
paraison entre P-F-F et P-=-F, partie inférieure de la figure) contribue encore plus fortement a
I’amélioration de l'efficacité en limitation optique. En conclusion, dans tous les cas de figure, ces
résultats expérimentaux correspondent aux attentes théoriques, qui stipulent globalement que
la non-linéarité est d’autant plus importante que la conjugaison ’est aussi.

Les complexes Ru(P-F)3;(PFs)2, Ru(P-F-F)3(PFg)2 et Ru(P-=-F)3(PFs)2

Les études sur les ligands d’oligofluoréne nous ont permis de confirmer qu’une augmenta-
tion de la conjugaison engendre un effet de limitation plus important. Ces études ont ensuite
été étendues aux complexes de ruthénium (Figure 3.39). Ces figures présentent les courbes de
limitation optiques réalisées avec 'OPO en montage grande ouverture, de 730 a 990 nm.
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Ces complexes de ruthénium présentent des résultats particulierement intéressants dans le
proche infrarouge, 1& ol justement les ligands d’oligofluorénes cessent d’étre efficaces (Figure
3.38). En effet, les courbes de limitation montrent que le complexe Ru(P-=-F)3(PFg)2 présente
un comportement limiteur optique dans le proche infrarouge bien meilleur que ses homologues
Ru(P-F)3(PFg)2 et Ru(P-F-F)3(PFg)2 : C’est lui qui présente les seuils de limitation les plus
bas et les facteurs d’atténuation les plus élevés, et ce sur toute la bande spectrale (730-990 nm).
D’autre part, nous pouvons constater I'existence d’une corrélation, dans la plupart des cas, entre
la hiérarchie issue des mesures photophysiques a un et a deux photons qui ont été réalisées sur
ces composés de ruthénium et celle issue des mesures de limitation. Cela valide la. démarche
d’ingénierie mise en place dans le cadre de 'optimisation des complexes organométallique pour
la limitation optique.
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FIGURE 3.40 — Comparaisons en limitation optique des différents complexes Ru(P-F)s3(PFg)a,
Ru(P-F-F)3(PFs)s et Ru(P-=-F-F)3(PFs)s dans le choloroforme a 760 nm (Gauche) et
atténuation o une fluence de 10 J.cm™2 (Droite). Montage en grande ouverture, durée d’im-
pulsion 3 ns (OPO). Les concentrations de tous les échantillons ont été ajustées a 50 g.L™ L.

Les résultats expérimentaux décrits ci-dessus ont mis en évidence les contributions impor-
tantes de la longueur de la chaine de fluoréne et de la conjugaison apportée par le pont alcyne
a lefficacité de limitation optique de nos complexes de ruthénium. La limitation est d’autant
plus forte que le complexe est conjugué. Les spectres du facteur de limitation (Fig 3.40, droite)
recouvrent les spectres d’ADP (Fig 3.33) dans le proche infrarouge. Toutefois, nous avons vu que
I’ADP a elle seule n’est pas suffisante pour expliquer la limitation observée. Il faut en général
faire appel a ’absorption d’un troisieme photon par des états excités singulet ou triplets peuplés
par PADP. Le paragraphe suivant décrit les expériences d’absorption transitoire par photolyse
laser qui ont permis de mettre en évidence et quantifier I’absorption des états excités.

3.4.14 Mise en évidence de I’absorption transitoire des états *MLCT

Nous avons vu, dans le paragraphe précédent, que les complexes de ruthénium dérivés d’oli-
gofluorénes sont trés prometteurs en terme de limitation optique dans le domaine du proche
infrarouge. Une analyse de 'origine de la forte efficacité en absorption non linéaire de ces com-
plexes a montré que, malgré ’ADP importante due a des couplages excitoniques entre les mo-
nomeres de l'oligomere, celle-ci est insuffisante a elle seule pour expliquer cette efficacité. Une
explication possible réside dans des phénomenes physiques que nous avons négligés jusqu’ici, ce
qui nous amene a envisager que l'absorption non linéaire se fait en deux étapes : absorption a
deux photons suivie d’une absorption depuis ’état excité. Les propriétés d’absorption entre états
excités (AEE) ont donc été étudiées pour vérifier cette hypothese. Dans le cas des complexes
de ruthénium, compte tenu de l'efficacité du processus de croissement inter-systéme favorisé
par la présence de l'ion ruthénium, il a été montré I’état excité >MLCT est rapidement formé
(temps inférieur & la nanoseconde) et que c’est cet état qui luminesce dans le visible, avec une
durée de vie de 'ordre de la microseconde. Cet état métastable peut donner lieu & une excitation
vers des niveaux triplets supérieurs, et c’est cette absorption que nous allons mettre en évidence.

Les spectres d’AEE ont été enregistrés en utilisant un montage pompe-sonde (Figure 3.41).
Le laser pompe utilisé est un laser Nd :YAG déclenché nanoseconde (modele BMI 502 DNS
77/10) délivrant des impulsions de 7-8 ns & 1064 nm (500mJ). Le déclenchement de I'impulsion
est réalisé par passage au travers d’'une cellule de Pockels placée dans la cavité. Grace a des
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cristaux de KDP thermostatés générateurs de seconde et de troisieme harmoniques, I'installa-
tion permet 'obtention des longueurs d’onde 532 nm (250 mJ) et 355 nm (180 mJ). L’énergie
déposée dans ’échantillon est ajustée a l’aide de deux polariseurs et une lame demi-onde. Elle
est mesurée par un détecteur pyroélectrique Gentech. Le faisceau sonde est une émission de
lumiere blanche orientée perpendiculairement a la direction du faisceau laser d’excitation. La
lumiere blanche provient d’un arc au Xénon surtensé (1 ms de surtention d'un facteur 20 a
780 nm). Un tiroir synchrone assure le déclenchement du laser et de la surtension de la lampe.
Le signal d’absorption transitoire est recueilli par un monochromateur et transformé en signal
électrique par un photomultiplicateur Hamamatsu R928. Ce signal électrique est alors enregistré
par un oscilloscope digital (Tektronix TDS 620 B), déclenché par l’excitation laser grace a une
photodiode. Le signal enregistré a 1'oscilloscope est moyenné sur dix tirs laser et repris par un
ordinateur ol un programme nous permet de faire le calcul de la variation de densité optique
de la solution. Les signaux d’absorption transitoire sont analysés a ’aide du logiciel Igor Pro
(Wavemetrics Inc.).

Tiroir de synchronisation
S
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Photomultiplicateur

Ordinateur Oscilloscope

FIGURE 3.41 — Dispositif d’absorption transitoire avec excitation nanoseconde.

L’absorption transitoire des états excités (AEE) générés par une excitation laser nanoseconde
a 355 nm dans les complexes de ruthénium a été mesurée sur le montage précédent. A titre
d’exemple, la cinétique d’absorption transitoire & 820 nm du complexe Ru(P-=-F-F)3(PFg)2, en
solution dans le chloroforme, est représentée sur la figure 3.42.
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Pour quantifier ces spectres d’AEE et déterminer le coefficient d’extinction des états excités,
nous avons utilisé ’AEE de 1’état triplet d’une molécule de référence, la benzophénone (BP), en
solution dans le toluéne. En effet, nous connaissons pour cette molécule le rendement quantique
de formation de I'état triplet (®2F = 1) et le coefficient d’extinction de cet état & 530 nm (e2F'=
7200 L.M~t.cm™1) [138]. Si nous comparons les absorbances transitoires A7 générées dans deux
solutions de BP et du complexe de ruthénium RuLs, pour deux solutions de méme absorbance
a 355 nm, nous pouvons écrire :

RulLs RuLs RulLs
Ap B " ep

BP BP _BP
Ap 7" ep

(3.4)

En fait, pour éviter d’avoir & prendre en compte les phénomenes de saturation (les états
excités absorbent aussi de 1’énergie incidente, comme nous l'avons vu dans le phénomene de
limitation optique par ASI), il est plus judicieux d’extrapoler les mesures d’absorbance a énergie
du laser nulle, c’est-a-dire de comparer entre elles les pentes initiales des courbes donnant 1’ab-
sorbance en fonction de I’énergie (Figure 3.43), pentes évidemment proportionnelles au produit
D.e.

0-12 X Benzophénone /*I

010 Li;i;;z;f\;?é(ll;?e)znzophénone . — FiGure 3.43 — Variation de [’absorbance
— Ajustement du Ru(P-=-F-F),(PF,), / de l’é¢tat triplet de la benzophénone en so-
, 008 lution dans le toluéne, mesurée a 530 nm
éo.os (courbe du haut), et de l’état SMLCT .du
§ complexe Ru(P-=-F-F)3(PFg)y en solution
0.04 dans le chloroforme (courbe du bas), me-
/ x 5 surée a 700 nm , avec l’énergie du faisceau
002 = T laser. L’absorbance des deux solutions a été
0.00 _"r/ fizée a la méme valeur (A = 0,5 sur 1 cm a

0.0 1.0 2.0 3.0 40 5.0 355 nm).

Energie du laser [mJ]

Sachant que, pour les complexes de ruthénium, il est assez généralement accepté de prendre
un rendement quantique de formation de I’état SMLCT égal & I'unité [139], nous pouvons alors
en déduire simplement les valeurs des coefficients d’extinction molaires de cet état pour les
complexes de ruthénium étudiés. A partir des valeurs des coefficients d’extinction molaire, il
est alors possible de déterminer les sections efficaces d’absorption des états excités o 4gg par la
relation :

103¢1n(10
TABE = EAI/I() (3.5)

avec N : le nombre d’Avogadro (N = 6,02.10%3mol™!), o agg est donnée en cm? pour € en
L.mol!.cm™%.

Une absorption apparait entre 600 et 900 nanometres qui, compte tenu de sa durée de vie de
I'ordre de la microseconde, est attribuée & 1’absorption des états triplets SMLCT. L’absorption
de ces états a été abondamment décrite dans la littérature [140, 141]. Les spectres transitoires
mesurés en fin d’impulsion sont reportés sur la Fig 3.44. Nous observons que le complexe qui
présente la plus grande section efficace d’absorption entre états excités est Ru(P-=-F)3(PFg)o
(cape = 36,29 + 0,3.10717 cm?). Le maximum de 'AEE pour les trois composés se situe
sensiblement a la méme longueur d’onde, proche de 830 nm.
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FIGURE 3.44 — Spectre d’absorption des états triplets SMLCT des complexes Ru(P-F)3(PFg)o,
Ru(P-F-F)3(PFg)y et Ru(P-=-F-F)3(PFg)2 dans le chloroforme, mesurés en fin d’impulsion
nanoseconde. Longueur d’onde d’excitation : 355nm. La concentration des trois solutions a été
ajustée pour donner une absorbance égale a 0,5 a 355 nm (pour une cuve de 1 c¢m).

Le résultat principal de cette section est la réponse a la question posée sur le role de 1’état
triplet non négligeable de ces complexes de ruthénium et assure la validité de la description
de PADP par un modele a quatre niveaux : ’absorption a deux photons est bien suivie d’une
absorption entre états excités. Afin de comprendre le mécanisme de limitation dans ces composés,
il faut juxtaposer les résultats obtenus d’absorption a deux et a trois photons. Pour cela, dressons
un tableau récapitulatif des résultats obtenus (Tab 3.9).

, AMDP | 0ADP | AMEE OAEE T A | Atténuation
Composés
(nm) | (GM) | (nm) | (cm?).10'7 | (ns) | (nm) | & 10 J.cm™2
42 760 2,21
Ru(P-F);3(PFg), 870 10 840 9,7£0,4 | 1700%¢ | 890 1,86
920 13
750 90 760 3,33
Ru(P-F-F)3(PFg)2 850 15 830 10,3£0,3 | 2560%¢ | 840 2,18
930 15
750 225
Ru(P-=-F-F)3(PFg), | 800 215 820 36,3+0,3 708%¢ | 800 9,33
870 38

TABLE 3.9 — Propriétés d’absorption transistoire avec excitation nanoseconde des complexes
de ruthénium avec Aapp : longueur d’onde maximale d’ADP; g 4pp : section efficace d’ADP
mesurée & Aapp; Aapg : longueur d’onde maximale d’absorption entre états excités; oapg :
section efficace d’absorption entre états excités mesurée a Apgpg; 7 : durée de vie mesurée en
solution dans “lacétonitrile, Ptoluene et °mesurée sous No; Aag : longueur d’onde maximale
d’atténuation ; Atténuation : valeur mesurée a A g4.

Nous remarquons que les courbes expérimentales de limitation de ces composés sont en
parfait accord avec les courbes d’absorption a deux photons et d’états excités (Figure 3.45).
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FIGURE 3.45 — Etude comparative entre les résultats a deux et trois photons et les courbes
d’atténuation des composés Ru(P-F)s(PFg )2, Ru(P-F-F)3(PFg)y et Ru(P-=-F-F)3(PFg)s.

Nous observons que le complexe qui présente le plus grand facteur d’atténuation est celui
de Ru(P-=-F-F)3(PFg)y (Iatténuation & 10 J.em™2 = 9,33 & 800 nm). L’efficacité comparée
en terme de limitation optique est, dans ces conditions, attribuée a un meilleur recouvrement
entre les spectres d’ADP et d’AEE. En effet, les maxima des bandes A’AEE (Aagg = 820nm)
sont situés approximativement aux mémes longueurs d’ondes que le maximum de ’absorption
a deux photons (Aapp = 800nm). A titre de comparaison, des valeurs du coefficient a3 ont
été obtenues en utilisant la formule (2.15) et comparées avec les courbes d’atténuation (courbes
“ATP” a droite de la figure 3.45). Les maxima d’atténuation correspondent bien a ceux du
OADP " OAEE, ce qui valide 'approche phénoménologique a trois photons.
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3.5 Conclusion

La protection large bande contre les agressions laser requiert des matériaux capables de limi-
ter le flux optique entrant dans un systeme optique ; dans ce cadre, les chromophores présentant
une forte absorption non linéaire par ADP se sont révélés étre des candidats prometteurs. En
régime nanoseconde, I’absorption non linéaire correspond a un processus a deux étapes : une
absorption instantanée de deux photons suivie par ’absorption d’un photon & partir de 1’état
excité. Dans ce contexte, notre travail avait pour objectif I’exaltation de I’absorption non linéaire
par 'optimisation des propriétés d’ADP et d’absorption entre états excités. De plus ce travail,
mené dans la gamme spectrale du visible et dans le proche infrarouge, a également pris en
compte les criteres de transparence et de neutralité colorimétrique requis par ’application, ce
qui implique une optimisation du compromis transparence/non-linéarité.

Dans un premier temps, nous nous sommes intéressés a des dendrimeres et molécules en “V”
a base de dihexylfluorene DHF synthétisés par C. Barsu (ENS Lyon), dont les propriétés d’op-
tique non linéaire (ONL) basées sur I’ADP, ouvraient la voie a une optimisation dans le domaine
spectral du visible. Premierement, I’étude de plusieurs séries de dendrimeres et de molécules en
“V” formés de branches oligo(9,9-dihexylfluorene) et réticulés par des noyaux benzenes a été
effectuée. Toutes ces molécules sont transparentes dans le visible. Les caractérisations en ab-
sorption & deux photons et en transmission non linéaire de ces molécules, effectuées sur tout le
domaine spectral visible, ont permis de montrer que leur efficacité est du méme ordre de grandeur
que celle des oligomeres linéaires analogues, grace a ’existence d’'un couplage excitonique entre
les monomeres au sein des molécules. De plus, il a été mis en évidence que, pour un méme nombre
total d’unités monomeres, les bandes d’absorption a deux photons sont déplacées vers le bleu par
rapport aux oligomeres correspondants, ce qui offre un meilleur compromis transparence/non-
linéairité. Ainsi nous obtenons, en régime impulsionnel nanoseconde, d’excellentes performances
de limitation optique sur tout le spectre visible, avec une transmission linéaire maximale et une
excellente neutralité colorimétrique.

Dans un second temps, nous nous sommes focalisés sur des complexes de Ru(II) synthétisés
par C. Girardot (ENS Lyon), plus orientés vers le proche infrarouge et présentant une longue
durée de vie de I'état excité. Dans ce contexte, trois familles de complexes Ru(II) reliés & une ou
plusieurs unités oligofluoréenes ont été étudiés : Ru(P-F)3(PFg)2, Ru(P-F-F)3(PF¢)2 et Ru(P-
=-F-F)3(PFg)2. Les caractérisations en absorption a deux photons et en limitation optique ont
été complétées par une caractérisation complete de l'absorption entre états excités, grace a
des expériences pompe-sonde polychromatiques, qui ont permis de mettre en évidence et de
quantifier un comportement photophysique nouveau par rapport a tous les systémes similaires
étudiés jusqu’a présent, en particulier la présence d’un état excité triplet (3LC) proche en énergie
de I’état SMLCT. Il apparait alors, pour des raisons énergétiques et de recouvrement orbitalaire,
qu’un équilibre entre SMLCT et I’état 2LC soit possible, ayant pour effet I'exaltation de la section
efficace I’ADP. Plus précisément, ’absorption consécutive de deux photons simultanés, puis de
un photon a partir de I’état excité, permet a ces composés de ruthénium d’exprimer d’excellentes
capacités en limitation optique. La stratégie basée sur les complexes de ruthénium nous a donc
permis, notamment grace a un bon recouvrement entre les spectres d’ADP et ’AEE qui exalte
I’absorption non-linéaire dans la bande 700-1000 nm, d’optimiser la limitation optique dans le
proche infrarouge.






Chapitre 4

Les nanotubes de carbone pour la
limitation optique

4.1 Introduction

Les nanotubes de carbone sont des molécules dont la structure de base est tres simple : un
plan graphitique enroulé sur lui-méme et formant un tube dont la longueur typique est 1 um.
Le diametre du tube est de 'ordre du nanometre. Plusieurs tubes peuvent se trouver imbriqués
les uns dans les autres et former un nanotube multifeuillet. La simplicité de ce nano-objet et ses
nombreuses propriétés originales en font un systeme tres étudié dans de nombreux domaines de
la recherche fondamentale en nanoscience. Certaines de ces propriétés remarquables ont d’ores
et déja rapproché les nanotubes de carbone des applications [142, 143, 144, 145, 146, 147, 148].

Assez récemment, les nanotubes ont été utilisés comme limiteurs optiques [36, 149]. Des
suspensions de nanotubes ont en effet la capacité d’absorber et de diffuser une partie d’un
rayonnement laser, ce qui permet d’atténuer suffisamment ’intensité du faisceau pour réduire
considérablement le risque de lésion rétinienne dans le cas d’une protection oculaire. Les na-
notubes constituent une protection large bande, tres neutre colorimétriquement et performante
du domaine temporel nanoseconde jusqu’a microseconde. Le phénomene de limitation optique
des nanotubes peut s’expliquer par la formation de bulles de vapeur [150]. A faible fluence,
les nanotubes transferent la chaleur vers le solvant générant ainsi des bulles, tandis qu’a forte
fluence, un phénomene supplémentaire apparait : des bulles de vapeur se créent par sublimation
du carbone, ce qui peut conduire, a tres forte fluence, a la formation d’un plasma. La formation
de ces bulles est a 'origine du mécanisme de diffusion non linéaire. Il s’avere en outre que les
suspensions de nanotubes sont plus performantes dans le chloroforme que dans l'eau du fait
d’une conductivité thermique plus élevée et d’une plus grande volatilité du chloroforme.

Un inconvénient majeur a I’étude des nanotubes est leur insolubilité dans les solvants. Les
nanotubes ont en effet une forte tendance a s’associer en fagots par des interactions de Van der
Waals rendant ainsi les suspensions instables. La fonctionnalisation des nanotubes permet de les
rendre solubles et de leur conférer de nouvelles propriétés [151, 152, 153]. La fonctionnalisation
des nanotubes par (i) des nanoparticules d’or peut s’avérer intéressante pour la limitation op-
tique. Les agrégats métalliques sont connus comme étant d’une grande stabilité chimique; ces
matériaux possedent, en outre, une surface spécifique tres élevée, qui peut étre modulée a vo-
lonté en faisant varier leur taille. La variation de leur surface spécifique est susceptible d’atténuer
ou au contraire d’amplifier les phénomenes optiques non linéaires, suivant la nature de I’espece
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limitante et le mécanisme non linéaire. L’étude de ces nanoparticules associées & des nanotubes
est donc d'un grand intérét [154]. D’autre part, notons que la quantité d’énergie absorbée par
un agrégat dépend aussi fortement de sa taille et de sa longueur d’onde. Les nanoparticules d’or
ont été retenues pour cette étude car l'intensité et la position du maximum de leur bande de
plasmon varient peu pour des rayons compris entre deux et une vingtaine de nanometres. Tous
ces aspects seront exposés dans la premiere partie de ce chapitre.

L’autre voie prometteuse est d’associer les nanotubes avec (i) des matériaux optiquement
non linéaires : les absorbeurs saturables inverses (ASI) [28, 155, 156]. L’absorption saturable
inverse est un phénomene efficace pour se protéger des lasers impulsionnels picoseconde jusqu’a
microseconde. En effet, les AST possedent des seuils de limitation peu élevés (typiquement 10
mJ.cm?). Bien qu’ils ne présentent pas une large bande spectrale d’efficacité, ils se révélent
néanmoins tres performants sur certains domaines. Nous pensons que leur association avec les
nanotubes pourrait conduire a une amélioration notable des performances sur ces domaines.

Les ASI sont des molécules organiques (phtalocyanines, porphyrines, fullerénes ). Les plus
performants incorporent des atomes lourds (Pb, Zn, Pt...) [157, 158, 159]. Les ASI semblent
moins attrayants en terme d’efficacité globale que les ADP, mais ils présentent 'avantage d’étre
performants & des concentrations nettement moins élevées que celles requises pour ’absorption a
deux photons. Ce compromis entre 1’efficacité spectrale réduite et les plus faibles concentrations
nécessaires rend particulierement attractive et prometteuse ’association covalente des nanotubes
et des ASI [160]. C’est dans cette logique qu’a débuté une collaboration avec C. Mioskowski et E.
Doris du CEA Saclay dans le cadre d’un programme ANR. L’idée était de mettre en oeuvre de
nouveaux limiteurs optiques performants reposant sur 1'utilisation de nanotubes fonctionnalisés.
C’est dans ce cadre qu'un nouveau systéme hybride nanotube de carbone/fullerene Cgp a été
synthétisé, susceptible d’étre efficace en limitation optique sur une large gamme temporelle, de
la nanoseconde a la microseconde. Les résultats seront présentés dans la seconde partie de ce
chapitre.

4.2 La découverte des nanotubes

Les nanotubes de carbone ont été identifiés pour la premiere fois en 1991 par le chercheur
japonais Sumio Iijima [161] alors qu’il observait par microscopie électronique a transmission
a haute résolution les sous-produits, présents sous forme de suie, de fullerénes synthétisés par
la méthode dite de 'arc électrique [162]. Dans cette suie, il a clairement mis en évidence la
présence de structures tubulaires constituées uniquement de carbone graphitique, pour des lon-
gueurs pouvant atteindre plusieurs dizaines de micrometres [163]. Ces “nano” tubes étaient en
fait constitués de plusieurs tubes imbriqués les uns dans les autres tels des poupées russes. La
communauté scientifique les a alors qualifiés de nanotubes multifeuillets. En 1993, des nanotubes
de carbone monofeuillets ont été synthétisés par la méme méthode, en ajoutant des catalyseurs
métalliques dans les électrodes de carbone entre lesquelles se produit ’arc électrique.

Aujourd’hui, nous distinguons deux sortes de nanotubes : les nanotubes monofeuillets et
multifeuillets [164, 165]. Les nanotubes monofeuillets (en anglais, Single Walled Carbon Nanotube
ou SWCNT) sont constitués d’une seule feuille graphitique, alors que les nanotubes multifeuillets
(en anglais, Multi Walled Carbon Nanotubes ou MWCNT) sont constitués de plusieurs feuilles
graphitiques. Nous pouvons voir un nanotube multifeuillets comme ’enfilement concentrique de
plusieurs nanotubes monofeuillets avec une distance interparoi bien définie, a peu pres égale a
la distance interplan du graphite (Figure 4.1).
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Les nanotubes monofeuillets sont le plus souvent arrangés parallelement entre eux selon un
réseau bidimensionnel de maille triangulaire, et maintenus ensemble par interactions de van der
Waals : ils forment ainsi des faisceaux. Le caractere immédiatement frappant de ces objets, qui
est a l'origine de leur appellation, est leur dimension : leur longueur peut atteindre plusieurs
microns alors que leur diametre est de 'ordre du nanometre. La deuxiéme caractéristique des
nanotubes est la nouvelle structure du carbone comparativement a celles déja bien connues dans
le graphite et le diamant. Comme nous le verrons plus loin, cette structure présente des liens
étroits avec celle du graphite. De cette filiation structurale découlent directement les propriétés
des nanotubes. Nous allons présenter maintenant, de maniere breve, ’ensemble de ces propriétés
et les applications, réelles ou potentielles, qui y sont associées. En effet, les nanotubes de car-
bone présentent des propriétés physiques assez remarquables pouvant a long terme aboutir & de
nombreuses applications, dans différents domaines tels que les nanotechnologies, les transistors
a électrons [166], les matériaux composites [167] ou bien encore le secteur biomédical [168].

zobi

FIGURE 4.1 — Images de microscopie électronique en transmission a haute résolution (HRTEM)
de (a-c) NTs-C SWNT [169] et (d-g) NTs-C MWNT [170].

4.3 Structure géométrique des nanotubes

Décrivons la structure géométrique des nanotubes de carbone en considérant le cas le plus
simple : le SWCNT. Un nanotube de carbone monofeuillet peut étre vu comme un feuillet de
grapheéne enroulé sur lui-méme et fermé a ses deux bouts par deux demi-fullerenes. Le diametre
de ces objets est de un a quelques nanometres. Leur longueur peut aller de 10 a 100 pum.
Trois grandeurs principales définissent leur géométrie : le rayon r et la longueur 1 du cylindre
ainsi que l'angle chiral, 8, qui détermine l'orientation du feuillet de graphéne par rapport a
I’axe du nanotube. Il existe de nombreuses possibilités pour enrouler sur lui-méme le feuillet de
graphene et faire correspondre bord a bord les hexagones du réseau du graphene. Ces structures
cylindriques, basées sur le réseau hexagonal du grapheéne, peuvent ainsi former trois familles de
nanotubes selon la maniere dont les feuilles de carbone bidimensionnelles s’enroulent de fagon
a faire coincider les points O et A (Figure 4.2), correspondant a deux sites équivalents. Suivant
la direction de l’enroulement par rapport aux vecteurs de base du réseau de graphéne nous
obtenons différents types de nanotubes, caractérisés par leur hélicité [171].
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L’enroulement, ou hélicité, et les autres propriétés géométriques (diametre, nombre d’atomes
par cellule unité,. ..) du nanotube sont déterminés a partir des indices d’Hamada n et m [172].
Ces indices définissent le vecteur chiral (ou vecteur d’enroulement), 6:na_f+m@:(n,m) avec
(n,m) qui relie deux sites cristallographiques équivalents du réseau bidimensionnel du graphéne.

Les nanotubes sont classées par familles en fonction des indices (n,m). Les nanotubes (n,0),
appelés zigzag, et les nanotubes (n,n), appelés armchairs, sont regroupés dans la famille des
nanotubes non-chiraux (ou achiraux), et les nanotubes (n,m) avec n # m # 0 constituent la
famille des nanotubes chiraux. La maille élémentaire (plus petit groupe d’atomes définissant la

>
géométrie) d’'un nanotube quelconque d’indice (n,m) est définie par le vecteur chiral C et le

— —
vecteur translation T (perpendiculaire & C' et parallele & ’axe d’enroulement du nanotube).

FIGURE 4.2 — (a) - Feuille de graphéne et maille élémentaire du nanotube. (b) - Les deux vecteurs
ai et az définissent la maille élémentaire du graphéne (losange en pointillés). (c)(d) - Le rayon
r et la longueur | du cylindre ainsi que l’angle chiral, qui détermine [’orientation du feuillet
de graphéne par rapport a l'axe @ nanotube. (e)(f)(g) - La mail}le élémentaire d’un nanotube

est définie par le vecteur chiral C et le vecteur de translation T . Le nanotube est obtenu en
refermant la feuille de graphéne pour faire correspondre les points O et A.

Toutes les caractéristiques géométriques des nanotubes découlent de la connaissance du
couple (n,m). Le diamétre du nanotube, D, est donné par : D = ac—c+/3(n? + m?2 + nm) /7 avec
ac—c la longueur de la liaison C-C dans le réseau hexagonal (environ 1,44 A). Nous définissons
également ’angle chiral par : § = arctan(v/3n/(2n +m)) avec 6 € [0,30°]. Les nanotubes mono-
feuillets se rassemblent généralement en fagots et s’organisent selon un arrangement triangulaire
dont la structure cristalline & deux dimensions est hexagonale. La distance entre deux nanotubes,
estimée théoriquement puis expérimentalement, est de 'ordre de 3,15 A, correspondant & des
interactions de van der Waals.

L’autre type d’arrangement correspond a un empilement concentrique de nanotubes de car-
bone monofeuillets. Le nanotube central et le nanotube extérieur déterminent respectivement le
diametre externe et interne d’un nanotube multifeuillet. Le diametre externe varie entre 2,5 et
30 nm et la longueur peut atteindre plusieurs microns. Les interactions entre deux nanotubes
adjacents sont la aussi de type van der Waals et la distance déterminée expérimentalement par
diffraction est égale & 3,4 A (Figure 4.3).
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FIGURE 4.3 — (a) - Différentes structures de nanotubes (17,0), (10,10) et (12,8). Nous avons
fait ressortir en surbrillance la cellule élémentaire des tubes avec a la période de translation (b)
- Nanotubes monofeuillets (SWNTs). (c) - Nanotubes multifeuillets (MWNTs).
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FIGURE 4.4 — Courbure des NTs

Si la courbure provoquée par lintroduc-
tion d’un pentagone dans un réseau graphitique
est positive, la présence d’un heptagone pro-
voque elle une courbure négative (Figure 4.5).
Il est alors possible, en combinant ces défauts,
de faire varier le diametre du tube ou créer
des coudes. Des connexions entre NT's peuvent
aussi étre envisagées sous la forme de jonctions
en Y, T ouen X [173] (Figure 4.6).

Les nanotubes peuvent étre considérés
comme des fullerénes lorsque leurs extrémités
sont fermées par deux calottes hémisphériques.
Pour cela, il est nécessaire d’introduire des
défauts dans la structure hexagonale. La cour-
bure positive est obtenue par la présence de
pentagones. Il faut ainsi six pentagones a
chaque extrémité, soit douze au total, pour sa-
tisfaire la condition de fermeture (Figure 4.4).

FI1GURE 4.5 — Courbure induite dans un réseau
graphitique par un : (a) - Pentagone (b) - Hep-
tagone.

FIGURE 4.6 — Défauts pentagonauz et heptagonaux se traduisant par : (a-d) - un coude (e-f) -
jonction en zig-zag et (g) - jonction en Y.



86 Chapitre 4. Les nanotubes de carbone pour la limitation optique

4.4 Syntheése de nanotubes de carbone

Dans cette partie, nous avons cherché a présenter brievement les différentes méthodes de
synthese existantes, a I’heure actuelle, pour produire des nanotubes. Des techniques a haute
température sont basées sur la sublimation de carbone, sous atmosphere inerte, par arc électrique,
ablation laser ou encore en focalisant 1’énergie solaire. La synthése de nanotubes a moyenne
température est également possible par 'intermédiaire de procédés chimiques, on parle alors de
décomposition catalytique d’hydrocarbures.

4.4.1 Principe de la synthése par arc électrique

Cette méthode relativement simple et peu cotiteuse fut la technique employée lors de la
découverte des fullerenes. Son principe implique 'utilisation de deux électrodes de graphite
installées dans une chambre de réaction remplie d’'un gaz inerte d’hélium ou d’argon [174].
La cathode est composée d’un barreau de graphite fixe tandis que ’anode est constituée d’un
barreau de graphite mobile en translation de maniére a maintenir une distance anode-cathode
constante d’environ 1 cm. Entre ces électrodes, une tension de 20 a 35 V est appliquée pour un
courant proche de 50 & 120 A. Il se forme alors un plasma dont la température peut atteindre
6000 K permettant la sublimation du carbone. L’ensemble est ensuite refroidi sous un fort gra-
dient thermique. Apres la synthese, un dépot est formé sur la cathode, peuplé principalement
de nanotubes de carbone multifeuillets et de nanoparticules. L’anode peut étre préalablement
enrichie par un catalyseur métallique (métal de transition ou terre rare) [175, 176, 177, 178].

Le produit de la décharge électrique obtenu présente alors des structures microscopiques
variées. Le dépot est essentiellement formé de nanotubes monofeuillets qui sont le plus souvent
assemblés en fagot et parfois isolés. Il contient aussi des nanoparticules métalliques noyées dans
du carbone amorphe et de nombreuses especes carbonées (oignons, fullerénes, graphite,...). La
qualité et la quantité des produits obtenus par ce procédé sont directement liées aux différents
parametres de synthese tels que la nature et la pression du gaz, la tension et I'intensité du courant
mis en jeu, la distance entre les électrodes et enfin la nature et la proportion des catalyseurs
employées (Figure 4.7).

Systeme de
refroidissement a eau
|

Fenétre

J

Cathode

FIGURE 4.7 — Représentation Schématique du réacteur arc électrique.

Cette méthode permet de produire d’assez grandes quantités de nanotubes de carbone mono-
feuillets [179]. Sa principale limite repose sur une trop importante présence d’impuretés (carbone
amorphe, coques carbonées, particules métalliques,. .. ) dans les échantillons.
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4.4.2 Principe de la synthése par ablation laser

Il est possible de synthétiser des nano-
tubes par vaporisation de carbone a I’aide d’un

— <CollecteurCu laser [180]. Pour ce faire, une cible en gra-
o groiia teay phite est introduite dans un tube en quartz,
gﬁféiii préalablement mis sous vide et soumise a un

flux de gaz neutre. Un faisceau laser pulsé est
focalisé sur la cible et balaie sa surface de facon

FIGURE 4.8 — Schéma du dispositif homogene tandis que la température du tube
expérimental d’ablation laser pulsé est maintenue a 1200°C a l’aide d’un four (Fi-
gure 4.8).

Une variante de cette technique existe, ou seul le faisceau laser suffit pour sublimer la cible
et chauffer I’environnement, sans avoir recours a un four. Nous parlons alors d’ablation laser
continu. Cette technique peut également étre couplée a des mesures in situ permettant ainsi
I’étude et la modélisation des conditions de synthese. Le type de montage (Figure 4.9) a été
adapté selon [181] ou la forte puissance du laser continu CO2 permet de fournir une énergie de
1500 W suffisante pour vaporiser une quantité importante de matiere par unité de temps.

La cible, dont la température peut atteindre 3000 a 3500 K, suit un mouvement de rotation
continu afin d’assurer une vaporisation homogene. La matiere ablatée, qui subit un gradient
thermique important, est entrainée par un flux de gaz jusqu’a un filtre. Les gaz utilisés sont
I’argon, I’hélium ou l'azote a une pression optimale qui dépend du gaz, se situant entre 200
et 500 Torr. La suie déposée sur le filtre, la cible en graphite et les parois du tube en quartz
contiennent des multifeuillets ainsi que de nombreuses impuretés carbonées. Lorsqu’une faible
quantité de métaux de transition est ajoutée a la cible de carbone, des nanotubes monofeuillets
sont produits (Figure 4.9).
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4.4.3 Principe de la méthode solaire

La technique solaire (Figure 4.10) est dans son principe tres proche de I’ablation laser continu,
I’énergie des photons solaires remplacant celle des photons lasers. Cette méthode est développée
au centre Félix Trombe d’Odeillo pour la synthese de fullerénes et la production de nanotubes de
carbone. Les rayons solaires sont focalisés a I’aide d’un miroir parabolique, sur une cible disposée
dans une chambre sphérique en pyrex. Pour la production des nanotubes de carbone, la cible
(graphite enrichi en métal) est disposée au sommet d’un tube de graphite jouant le role d’écran
thermique, permettant d’atteindre des températures de I’ordre de 3000 K. Une circulation de gaz
neutre est assurée au travers du support en laiton refroidi a ’eau, sur lequel repose le tube en
graphite et récupérés sur un filtre de cellulose. Le gaz utilisé est ’argon a une pression optimale
de 500 Torr et un débit de I'ordre de 0.3 m>/h. Les produits obtenus se présentent sous la
méme forme que dans les cas précédents et contiennent les mémes types de structures. Chaque
expérience fournit quelques dizaines de milligrammes de suie. La nature, la pression et le débit
du gaz peuvent, 1a aussi étre modifiés, mais I’énergie thermique disponible est imposée par les
rayons solaires [182].
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FIGURE 4.10 — (a) Systémes de miroirs paraboliques permettant la focalisation des rayons solaires
(b) Schéma du four solaire d’Odeillo utilisé pour la production de nanotubes de carbone.

4.4.4 Principe de la décomposition catalytique

Dans ce type de procédé, des sources de carbone, autres que le graphite, sont utilisées
comme matiere premiere pour la synthese des nanotubes de carbone. L’idée est simplement
de décomposer un gaz carboné (hydrocarbure ou monoxyde de carbone) sur des nanoparticules
de catalyseurs (Fe, Co, Ni) dans un four dont la température est comprise entre 750 et 1200°C
et maintenue généralement a pression atmosphérique (Figure 4.11). Dai et al. [183] ont été les
premiers & synthétiser des nanotubes monofeuillets par cette technique qui est depuis longtemps
employée dans la production de fibres de carbone. Nous parlons alors de décomposition cataly-
tique en phase vapeur ou CVD (Chemical Vapor Deposition). Le produit obtenu est une suie
contenant a la fois des nanotubes monofeuillets et multifeuillets, des nanoparticules de catalyseur
et trés peu de sous-produits carbonés. Dans le cas de nanotubes monofeuillets, une nanoparti-
cule de diametre comparable a celui du nanotube est souvent enfermée a 'une de ses extrémités.
Plusieurs parametres sont ajustés de facon a optimiser la formation des nanotubes tels que :
la température du four, la nature, la pression et le débit des gaz, la nature et la proportion
des catalyseurs. Cette technique possede de nombreux avantages. Tout d’abord elle permet un
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processus de croissance continu car la source de carbone est continuellement renouvelée. De plus,
on peut controler précisément ’endroit ol vont croitre les nanotubes. Enfin, elle nécessite des
températures assez basses et est donc plus adaptée a une production en masse. Les principaux
inconvénients sont liés au fait que les nanotubes présentent souvent sur les parois extérieures
de nombreux défauts de graphitisation tels que des heptagones, pentagones, des lacunes ou bien
encore des impuretés.
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FIGURE 4.11 — Décomposition catalytique en phase vapeur ou CVD.

Cette revue des différentes méthodes de synthese a permis de bien distinguer les méthodes
par voies haute température (HT) de celle par décomposition catalytique & moyenne température
(MT). Quel que soit le procédé, la formation de nanotubes monofeuillets nécessite la présence
d’un catalyseur métallique (Fe, Co, Ni,...).

4.5 Limitation optique des nanotubes de carbone

Les suspensions de nanotubes de carbone satisfont a un grand nombre des critéres énumérés
dans les paragraphes précédents. En 1998, I’équipe de Sun et al. [184] a rapporté 'utilisation
des nanotubes de carbone en suspension dans un liquide comme limiteur optique potentiel. Par
la suite, il a été montré qu’ils offrent une protection large bande, due a un effet de diffusion
non linéaire, et efficace du domaine temporel nanoseconde jusqu’a microseconde. De plus, la
colorimétrie de ces suspensions est tres neutre. Les suspensions de nanotubes s’averent étre plus
efficaces dans le domaine visible que d’autres matériaux carbonés, comme les fullerénes Cg et les
suspensions de noir de carbone (encre de Chine) constitué de nanoparticules sphériques carbonées
(“Carbon Black Suspensions : CBS”). Ils présentent en outre 'avantage d’étre légerement plus
performants dans le domaine infrarouge que le noir de carbone, tandis que le fulleréne Cygy est
totalement inefficace au-dela de 650 nm. Cette particularité rend les nanotubes particulierement
attractifs. La diffusion non linéaire (par changement de phase) a été identifiée comme étant le
mécanisme dominant la limitation optique des suspensions de nanotubes de carbone, phénomene
identique a celui mis en évidence, il y a une quinzaine d’années, pour les suspensions de particules
de noir de carbone [34]. L’absorption d’une impulsion laser de faible & moyenne puissance par
les nanotubes provoque leur échauffement. Les nanotubes vont alors restituer leur chaleur au
solvant environnant par transfert thermique. De petites bulles vont nucléer dans le solvant
et croitre jusqu’a atteindre une taille suffisante pour diffuser I'impulsion laser, réduisant ainsi
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la transmission. Le temps caractéristique de croissance des bulles de solvant est de quelques
nanosecondes. Un autre mécanisme est mis en jeu lorsque 'impulsion laser incidente est de forte
puissance. Les nanotubes s’échauffent jusqu’a se sublimer. Des bulles de vapeur de carbone sont
alors formées. Elles vont croitre de maniére explosive avec un temps de croissance de 'ordre
de la nanoseconde, diffusant 'impulsion laser de la méme maniere que les bulles de vapeur de
solvant [150]. Le mécanisme complet de création des bulles est illustré sur le schéma 4.12.
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FIGURE 4.12 — Mécanisme de la diffusion non linéaire dans les suspensions de nanotubes de
carbone.

Le solvant joue un réle primordial dans le mécanisme de limitation optique. En effet, les
performances des suspensions de nanotubes sont meilleures dans le chloroforme que dans ’eau.
Les propriétés thermodynamiques du chloroforme sont plus favorables a la nucléation et a la
croissance des microbulles de vapeur de solvant (conductivité thermique, chaleur spécifique, vis-
cosité et point d’ébullition, chaleur latente de vaporisation plus faibles). Les nanotubes s’averent
prometteurs pour des applications en limitation optique. Par comparaison avec les particules de
noir de carbone, les nanotubes possedent une plus grande surface spécifique. Ils peuvent ainsi
absorber plus de chaleur et la transférer plus efficacement au solvant environnant, favorisant
ainsi la formation des microbulles de vapeur de solvant. De plus, les possibilités de fonctionna-
lisation des nanotubes laissent présager une optimisation de leurs performances. Enfin, a plus
long terme, des études en fonction des propriétés électroniques et du diametre des nanotubes
laissent entrevoir des propriétés optiques non linéaires tres attractives.

Cependant, I'un des principaux inconvénients freinant actuellement I’étude des nanotubes est
leur insolubilité dans les solvants. Les nanotubes ont une forte tendance a s’agréger pour former
des fagots via des interactions de van der Waals. L’adjonction de surfactants permet d’obtenir
des suspensions relativement stables dans I’eau. Mais la dispersion des nanotubes dans le chloro-
forme est délicate, en particulier pour des concentrations élevées ol les suspensions, instables, se
déposent par floculation des nanotubes. L’insolubilité des nanotubes restreint considérablement
leurs domaines d’applications. Il est donc indispensable de les solubiliser dans le chloroforme
afin d’envisager leur utilisation en tant que limiteur optique. Il est peut-étre abusif d’évoquer le
terme de “solutions de nanotubes”, du fait de la taille élevée de ces nanoobjets. Il serait en effet
plus judicieux de qualifier ces solutions de suspensions colloidales stables. Cependant, pour des
raisons de commodité de langage, nous emploierons dans la suite de ce mémoire les expressions
“solutions de nanotubes” et “nanotubes solubles”.
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4.6 Fonctionnalisation des nanotubes de carbone

Parmi la grande variété de matériaux carbonés, les nanotubes de carbone possedent des
propriétés physicochimiques et électroniques hors du commun, ils sont considérés comme des
éléments de choix pour la fonctionnalisation. L’intérét de la fonctionnalisation de surface des na-
notubes de carbone est multiple. En premier lieu, la fonctionnalisation permet en effet d’améliorer
la solubilité des nanotubes dans les solvants organiques et dans I’eau afin de faciliter leurs disper-
sion, purification et caractérisation. Le deuxieme avantage, c’est qu’elle permet également d’ac-
croitre la réactivité chimique des nanotubes en réalisant des réactions en phase homogene. Enfin,
elle peut fournir des points d’attaches chimiques pour la fabrication de polymeres composites,
pour la conversion d’énergie (photovoltaique), pour les applications biologiques et électroniques
ou & des matrices de polymeres pour le renforcement de matériaux. En outre, le greffage de
molécules d’intérét peut permettre de coupler les propriétés uniques des nanotubes avec celles
d’autres matériaux et dans certains cas de doter les nanotubes de nouvelles propriétés.

Les nanotubes possedent une large surface carbonée qu’il est facile de modifier. Différentes ap-
proches pour fonctionnaliser les nanotubes peuvent étre envisagées (Figure 4.13). Les méthodes
courantes incluent la fonctionnalisation covalente sur la surface externe et aux extrémités, ainsi
que la fonctionnalisation non covalente a l'intérieur et sur la paroi externe des nanotubes. Les
approches non covalentes, simples de mise en ceuvre, résultent de ’adsorption en surface de
polymeres, protéines ou lipides via des interactions hydrophobes, de van der Waals ou de type
m-stacking avec des composés aromatiques.

La fonctionnalisation covalente peut étre scindée en deux groupes.

1. Le premier concerne le greffage covalent sur les fonctions acides générées par traitement
oxydant des nanotubes, localisées aux extrémités et en surface. Ces entités servent de point
d’ancrage pour des molécules fonctionnalisantes via des réactions de couplage.

2. Le deuxieme groupe se rapporte a I’addition d’especes tres réactives : radicaux, carbenes,
nitrenes ou ylures, selon plusieurs voies : thermique, électrochimique ou photochimique.
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FIGURE 4.13 — Différentes possibilités de fonctionnalisation des nanotubes monofeuillets.
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C’est dans ce contexte qu’un travail de collaboration avec ’équipe du Service des Molécules
Marquées du CEA Saclay (C. Mioskowski, E. Doris) a vu le jour. Ce travail de synthese a été
débuté par Cécilia Ménard lors de sa these, puis poursuivi par Nicolas Mackiewicz, 1’objec-
tif était de mettre en ceuvre différentes stratégies pour optimiser les performances des nano-
tubes en tant que limiteurs optiques. Dans un premier temps, ces études ont d’abord consisté
a développer une stratégie visant a associer les nanotubes de carbones avec un second limiteur
optique [185, 186, 187].

Dans ce but, des nanotubes fonctionnalisés avec des absorbeurs a deux photons (ADP) ont été
synthétisés puis testés. Du fait d’une concentration trop faible d’ADP, cette fonctionnalisation
n’a pas permis d’améliorer les performances de limitation. En revanche, un simple mélange de
nanotubes solubles et d’ADP fortement concentrés permet, par effet cumulatif, une amélioration
tres significative, et ce sur tout le spectre visible. Dans un second temps, cette thématique a
été poursuivie en associant les nanotubes de carbone avec d’autres entités capables d’améliorer
leurs propriétés intrinseques de limitation optique et/ou de les complémenter, et qui constituera
I'objet de notre travail. La premiere partie de ce chapitre sera dédiée ’étude des nanotubes
de carbone fonctionnalisés avec des nanoparticules d’or pour la limitation optique, et dans la
seconde partie nous présenterons les résultats concernant les nanotubes fonctionnalisés avec des
fullerénes.

4.7 Association des nanotubes de carbone avec des nanoparticules
d’or

Les nanoparticules d’or sont connues comme étant d’une grande stabilité. Elles ont été large-
ment étudiées et utilisées aussi bien comme étiquettes pour la reconnaissance d’anticorps [188,
189], pour la construction de biosenseurs [190, 191, 192], comme outil pour la catalyse [193]
que pour leurs propriétés en optiques non linéaire [194]. L’utilisation d’agrégats métalliques
et plus particulierement de nanoparticules d’or pour la limitation optique est relativement
récente [195, 196, 197]. Dans le but d’obtenir un effet coopératif entre plusieurs limiteurs op-
tiques, ces dernieres ont été associées aussi bien avec des fulleréenes [198], qu’avec des nano-
tubes [199, 200]. Quels que soient les cas, une amélioration des performances de limitation
optique a effectivement été reportée. C’est dans ce contexte que ’équipe de N. Mackiewicz et E.
Doris du Service des Molécules Marquées (CEA) ont voulu adapter la technique développée dans
le paragraphe précédent sur la déposition de nanoparticules d’or a la surface des nanotubes.

4.7.1 Propriétés optiques des nanoparticules d’or

Lorsqu’un faisceau de lumieére monochromatique (laser) illumine une particule d’or, alors les
photons du faisceau incident vont entrer en résonance avec le nuage électronique de la nano-
particule d’or. Ce phénomene est appelé résonance plasmonique de surface. Il résulte également
du faisceau incident une onde évanescente qui va se propager perpendiculairement a 'interface
entre la nanoparticule et le solvant environnant. Une conséquence énergétique de la résonance
plasmonique est visible en spectroscopie d’absorption avec la présence d’une bande centrée vers
530 nm. La position de cette bande varie en fonction de I'indice de réfraction du milieu présent
dans le champ évanescent et en fonction de la taille des nanoparticules.

Le nuage électronique de la nanoparticule, lorsqu’il est excité, va transférer son énergie
au solvant environnant et induire sa vaporisation. Ce phénomene, est en partie a 1'origine du
mécanisme de limitation optique [194, 201]. En effet, ce dernier se décompose en deux temps : (i)
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un mécanisme rapide qui atteint son amplitude maximale en moins d’une nanoseconde pour une
fluence relativement élevée et qui provoque la vaporisation des nanoparticules ; (i) un mécanisme
lent qui résulte d’un transfert de chaleur de la particule au solvant avec la création de bulles de
vapeur de solvant. Ce mécanisme est le seul observé pour des fluences faibles. Ce mécanisme est
identique a celui qui a été mis en évidence précédemment pour les nanotubes de carbone.

Des études ont montré que 1'une des conditions a remplir pour optimiser les propriétés des
nanoparticules d’or en limitation optique était de maitriser leur taille. Il a été reporté qu’il y
avait une taille optimale des nanoparticules pour diffuser le faisceau [194, 201]. En effet, si le
diametre des nanoparticules est inférieur & 2 nm, alors le mode plasmon disparait et ne peut
donc plus étre photoexcité. Pour des tailles relativement petites mais supérieures a 2 nm, seul le
mécanisme lent est observé, la dissipation de 1’énergie étant alors tres efficace. La taille optimale
a été déterminée pour un diametre de 25 nm par I’équipe de Gao et al. en 2007 [202].

4.7.2 Combinaison de nanotubes MWNTs et de nanoparticules d’or

Les mécanismes de limitation optique des nanotubes et des nanoparticules sont relativement
similaires. Les deux reposent sur le principe de diffusion non linéaire du faisceau par change-
ment de phase, i.e. avec la création de bulles servant de centres diffusants. Quel serait alors
I’avantage de les coupler ensemble? Un rapprochement spatial entre les deux entités pourrait
notamment favoriser un recouvrement et un couplage des ondes évanescentes respectives prove-
nant des nanoparticules et des nanotubes. Ces dernieres peuvent en effet parcourirent une dizaine
de nanometres avant de s’éteindre. Cela induirait alors une montée en température beaucoup
plus rapide des nanoparticules et abaisserait ainsi le seuil de limitation de ’ensemble.

Pour caractériser ces nano-objets, nous avons choisi d’utiliser des MWNTs, synthétisés par
arc électrique par la société n-Tec, qui nous serviront de référence. Ce choix nous a paru ju-
dicieux du fait qu’ils présentent une surface plane sans défaut (pouvant servir de sites de
nucléation a des clusters métalliques), une surface spécifique tres grande, une absence de ca-
talyseur métallique (utilisé dans les synthéses de SWNTs) et de meilleures propriétés physico-
chimiques en électrocatalyse que le noir de charbon ou le charbon actif.

Les nanotubes fonctionnalisés avec des nanoparticules d’or ont été synthétisés par N. Mac-
kiewicz (CEA Saclay) selon une stratégie de dépot de nanoparticules métalliques sur la surface
extérieure des tubes. L’approche repose sur I’enrobage de lipides autour de nanotubes pour leur
conférer une solubilité aqueuse et pour qu’ils servent de lien avec les nanoparticules. L’idée était
de concevoir des lipides bifonctionnels constitués d’une chaine hydrophobe, pouvant interagir
avec le carbone, et d’'un groupement hydrophile ayant une affinité particuliere pour des nano-
particules métalliques (Figure 4.14).

Dans une premiere étape, les nanotubes de carbone sont mis en présence des lipides bifonc-
tionnels. Les parties hydrophobes interagissent fortement avec les feuillets de graphite, si bien
que les nanotubes sont alors décorés sur toute leur longueur et se retrouvent ainsi hydro-solubles.
Dans un deuxieme temps, un sel métallique est ajouté au milieu. L’affinité du groupement hydro-
phile pour le sel va induire une diffusion puis une fixation de ce dernier a la surface du nanotube.
Enfin, par réduction du sel et si des interactions favorables ont été établies, le systéme va pouvoir
évoluer vers une nucléation des nanoparticules métalliques autour du nanotube.
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FIGURE 4.14 — Lipides PCP utilisés pour la synthése des nanotubes fonctionnalisés avec des
nanoparticules d’or.

Les nanoparticules ont ensuite été synthétisées en utilisant la réduction du sel HAuCly par
irradiation v [203, 204, 205]. Ce procédé permet un plus grand controle de la réduction des ions
métalliques sans ajout d’agents réducteurs qui pourraient donner des produits secondaires non-
désirés. De plus, la vitesse de réaction peut étre controlée du fait qu’il est possible de connaitre
le nombre d’équivalents d’especes réductrices générées par irradiation. Un avantage également
est obtention uniforme d’especes réduites en solution & température ambiante (Figure 4.15).

FIGURE 4.15 — Principe de solubilisation des nanotubes en présence de lipides PCP.

Le cliché de microscopie montre bien la formation de nanoparticules (Figure 4.16). Ces
dernieres, de petites tailles, ont un diametre moyen de 1,3 nm, mais ont tendance a s’agréger
en amas de quelques unités. Afin de s’adapter a des conditions classiques de réduction de sels
d’or, une concentration de 4.107* M a été utilisée pour une dose d’irradiation de 2 kGy et avec
toujours une faible quantité d’isopropanol (0,01 M) pour piéger les radicaux hydroxyle.

Les nanoparticules obtenues sont relativement petites (@ < 10 nm) mais avec une distribution
en taille assez large, bien que le lipide PCP induise une organisation plus homogene et un taux
de chargement meilleur que pour les nanotubes natifs. Il est aussi & noter que les nanoparticules
déposées sur les nanotubes sont stables dans le temps et ne s’agregent pas a la surface des
nanotubes.

FIGURE 4.16 — Images de microscopie électronique en transmission (MET) : (a) - MWNTs
entourés des lipides PCP avant polymérisation (b) - MWNTs entourés des lipides PCP po-
lymérisable apreés irradiation (¢) MWNTs incubés avec le sel HAuCly et réduit par irradiation
v (d) - MWNTs-Au synthétisés par N. Mackiewicz.

Les nanotubes fonctionnalisés avec des particules d’or ont ensuite été testés en limitation op-
tique afin de déterminer s’ils ont conservé 'intégralité de leur capacité a diffuser un rayonnement
laser.
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4.7.3 Transmission linéaire

Avant d’évaluer expérimentalement les performances de limitation optique, nous avons réalisé
des mesures de transmission linéaire sur des échantillons de nanotubes de carbone multifeuillets
et fonctionnalisés avec des nanoparticules d’or en suspension dans I’eau. Tous ces matériaux ont
été disposés dans des cuves de Imm d’épaisseur interne. Les dilutions de tous les échantillons
ont été ajustées de facon & obtenir une transmission linéaire de 70 % a 532 nm. La figure 4.17
représente les spectres de transmission des différents échantillons testés.
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Le spectre de transmission linéaire des hybrides “MWNT-Au” en solution montre clairement
la présence de nanoparticules d’or. Nous observons en effet une bande d’absorption forcément due
a la résonance plasmonique de surface des nanoparticules d’or. Toutefois, cette bande semble
notablement élargie et décalée vers le rouge (maximum & 570 nm) par rapport a celles de
nanoparticules d’or seules en solution, de diametres équivalents (maximum a 530 nm), ce qui
semble attester d’une interaction entre les nanotubes et les nanoparticules.

4.7.4 Limitation optique

Les courbes de limitation optique sur le banc grande ouverture, réalisés a ’aide de ’OPO,
avec des impulsions de 3 ns, sont présentés sur la figure 4.18.
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FIGURE 4.18 — Courbes de limitation optique des échantillons de nanotubes de carbone multi-
feuillets (MWNT) et fonctionnalisés avec des nanoparticules d’or (MWNT-Au) en suspension
dans ’eau pour des longueurs d’onde de 532 a 790 nm.
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Nous avons ensuite comparé les propriétés de limitation optique des composés de MWNT et
de MWNT-Au (Figure 4.19).
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FIGURE 4.19 — Comparaisons en limitation optique des différents échantillons de nanotubes de
carbone multifeuillets (MWNT) et fonctionnalisés avec des nanoparticules d’or (MWNT-Au)
en suspensions dans l’eau pour des longueurs d’onde de 532 a 790 nm. Montage en grande
owverture, durée d’impulsion 3 ns (OPO). La transmission linéaire des échantillons est de 70 %
a 532 nm.

Les tests n’ont pas permis de mettre en évidence une amélioration sensible des performances
des nanotubes fonctionnalisés MWNT-Au par rapport aux nanotubes seuls MWNT. La présence
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des nanoparticules d’or a la surface des nanotubes n’améliore en rien leurs performances en li-
mitation optique. Au contraire, a forte fluence, dans le domaine spectral ol les nanoparticules
absorbent le plus (590-760 nm), leffet est inverse de celui recherché. Il semble donc qu’il n’in-
tervient aucun couplage entre les modes plasmon des deux entités, et qu’au contraire les nano-
particules d’or sont a 'origine d’un effet d’écrantage, jouant le role d’un filtre interne qui limite
lefficacité des nanotubes.

4.8 Fullerénes et fullerenes modifiés

La découverte de la structure en cage fermée de la molécule Cygg, et surtout 1’établissement
d’un processus de synthese simple et rentable, a suscité un intérét grandissant pour cette molécule
dans la communauté scientifique lors de ces dix dernieres années. Outre I’attrait pour sa symétrie
fascinante, cette nouvelle molécule possede des propriétés nombreuses et variées, en particulier
ses propriétés de limitation optique avec une large bande d’efficacité temporelle et des seuils
d’activation bas. Bien qu’il ne soit performant que dans le visible, le Cgy présente ’avantage de
posséder un seuil de limitation peu élevé (typiquement de I'ordre de 10 mJ.cm~2). De plus, il
est performant pour de faibles concentrations et vis-a-vis de lasers pulsés quelles que soient leurs
durées d’impulsion.

Cependant, le Cgp est insoluble dans la plupart des solvants organiques (excepté le toluéne),
comme les nanotubes, d’ou la nécessité de le fonctionnaliser pour faciliter son utilisation dans
des solvants comme le chloroforme. Des calculs théoriques ont prédit que la molécule de Cpgg
possédait une orbitale moléculaire inoccupée triplement dégénérée assez basse en énergie. Ces
affirmations démontrent que des réactions permettant de greffer des groupements a la surface
du Cgp peuvent étre réalisées et ainsi produire des dérivés de Cgy. Le Cgg est une molécule tridi-
mensionnelle conjuguée (liaisons simples et doubles) avec des électrons 7 délocalisés et il réagit
généralement par ouverture d’une liaison double (aréte commune a deux hexagones).

Le Cgp peut donc étre fonctionnalisé de différentes fagons pour former de nouvelles molécules.
De plus, la délocalisation des électrons 7 est favorable aux effets optiques non linéaires et le fait
que la section efficace d’absorption du Cgy excité soit plus grande que pour I’état fondamental
en fait un bon candidat pour la limitation optique par mécanisme d’ASI.

4.8.1 Propriétés optiques non linéaires des fullerénes

Le Cgo est étudié depuis le début des années 1990 pour ses propriétés de limitation optique,
basées sur I’ASI [29]. De nombreuses études de I’absorption non linéaire du Cgo ont été réalisées,
principalement en solution dans du toluéne, mais aussi au sein de matrices polymere et sol-
gel [206, 207, 208, 209, 210]. Les résultats sont interprétés en termes d’ASI dans le cadre d’un
modele a cing niveaux (Figure 4.20). A chaque niveau électronique est associé un grand nombre
d’états vibroniques de la molécule, ceci élargit considérablement son domaine d’absorption. Les
états vibroniques associés a des états électroniques sont proches en énergie et se recouvrent
partiellement. De cette fagon, pour décrire les propriétés optiques, une représentation simplifiée
peut étre utilisée. Dans ce schéma, 1’état fondamental de la molécule et ses niveaux vibroniques
sont associés en un niveau Sp. Tout le premier groupe d’états excités singulets est regroupé dans
un niveau S7. Notons que la transition Sy—S7 est interdite par symétrie, I’absorption associée
est donc faible. Les autres états excités singulets de plus haute énergie qui sont a I'origine de
transitions permises a partir de ’état fondamental sont associés & un niveau S,, (la premiere
transition permise se situe dans le bleu-proche UV, et dans le spectre d’absorption linéaire, une



98 Chapitre 4. Les nanotubes de carbone pour la limitation optique

forte absorption est observée dans cette zone spectrale). Les états triplets peuvent également
étre répartis dans un groupe 77 et un groupe 7.

Au niveau de l’absorption non linéaire, il e
s’avere que certaines transitions de l'état Sp S0 b —fm
vers des états 5, sont permises dans le domaine
du visible. Il en est de méme pour les transi-
tions entre les états constituants les niveaux T; . o
et T),. De ce fait, une population dans un état S, E -+ O s
excité, singulet ou triplet, est beaucoup plus ““&_
absorbante dans le visible qu’une population
dans 'état fondamental. Si le Cgp est éclairé
par une faible intensité lumineuse, la popula-
tion de molécules dans ’état fondamental est
beaucoup plus grande que celle dans des états
excités, car la faible intensité engendre peu de
transitions qui peuplent le niveau excité.
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FIGURE 4.20 — Modéle a 5 niveaux permet-
tant d’expliquer les propriétés photophysiques
du 060-

A plus forte fluence, la population dans le premier état excité devient non négligeable et
I’absorption augmente avec la population dans cet état excité, donc avec l'intensité incidente.

Pour la limitation d’impulsions longues, ’existence des états triplets est d’une importance
primordiale car une limitation efficace nécessite une population excitée avec une durée de vie qui
est au moins comparable a la durée de I'impulsion. Sinon un équilibre entre ’absorption Sy-Sp
et la relaxation S1-Sy s’installe pendant une impulsion longue. La population excitée moyenne
pendant I'impulsion sera faible et, en conséquence, la limitation aussi. Un parametre clé dans
le cas d’impulsions longues est le taux de molécules qui effectuent le transfert intersysteme et
s’accumulent dans le niveau 17, au lieu de se désexciter directement. Plus le taux est élevé,
plus la limitation sera efficace pour des impulsions longues qui nécessitent la présence d’une
population triplet ayant une durée de vie suffisamment longue. Plus précisément, des durées
de vie du triplet ont été rapportées dans la littérature pour le Cgy comprises entre 40 et 280
us [211, 212] alors que pour ’état a zéro vibration S, les valeurs sont comprises entre 600-650
et 1200-1300 ps [213]. Dans cette perspective, le Cgp apparait comme un bon candidat pour la
limitation optique car en solution dans le toluéne, le croisement intersysteéme se fait avec un
rendement proche de 'unité.

4.8.2 Synthése du dérivé MCy,

C’est dans ce cadre et afin d’essayer d’améliorer encore plus sensiblement les performances
des fullerenes en limitation optique que nous avons été amenés a collaborer avec I'équipe de
N. Mackiewicz et E. Doris du Service des Molécules Marquées (CEA). L’idée recherchée est de
pouvoir associer les fullerenes de maniere covalente avec d’autres limiteurs, en particulier les
nanotubes de carbone. L’avantage serait de disposer d’une nanostructure unique, soluble dans le
chloroforme et possédant un potentiel intéressant en limitation optique par cumul des réponses
des deux limiteurs. De cette combinaison est également attendu un éventuel effet de synergie
entre les deux entités. Un greffage covalent, via un espaceur court, est en effet susceptible de
permettre des effets de transfert électronique et /ou énergétique entre les nanotubes, tres riches en
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électrons délocalisés, et les fullerenes. Ces derniers peuvent se comporter vis-a-vis des nanotubes
comme des “antennes” exaltant 1’absorption, ou au contraire les états excités des nanotubes
peuvent exalter le peuplement de 1’état excité triplet du fulleréne. La structure du dérivé fulleréene
M Cgo utilisé pour la fonctionnalisation des nanotubes est représentée sur le Schéma 4.21.

La modification chimique du Cgy présente
un premier intérét, celui de considérablement
augmenter sa solubilité apres greffage. L’ajout
d’une longue chaine alkyle devrait garantir une
solubilité satisfaisante aux fullerenes et quant
au groupement phényl; il permettra, via une
fonction amine, un greffage sur la paroi des na-
notubes. Les dérivés sont ainsi nettement plus
faciles & manipuler.

FIGURE 4.21 — Représentation schématique
de la structure du dérivé fulleréene MCygg
synthétisé par N. Mackiewicz (CEA Saclay).

4.8.3 Absorption linéaire

La Figure 4.22 ci-contre montre le spectre
d’absorption du fulleréne modifié (M Cgp) dans
le chloroforme et celui d’une solution de Cgg
dans du toluene. Notons que le spectre d’ab-
sorption du Cgy est en bon accord avec les
spectres observés par d’autres groupes utilisant
le méme solvant. Nous y observons les struc-
tures prévues par la théorie. L’absorption du
Ceo commence vers une longueur d’onde de 650
nm qui correspond a l’énergie de la premiere
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FI1GURE 4.22 — Spectres UV-VIS-porchelR du
Cgo dans le toluene et du M Cgy dans le chloro-
forme. Les concentrations des échantillons ont
été ajustées a 1 g.L =1,

par symétrie mais faiblement permise grace
aux vibrations. A des longueurs d’onde plus
courtes, nous observons une absorption quasi-
ment continue avec des structures vibroniques
prononcées entre 600 et 480 nm (transitions vi-
broniques entre des niveaux Sy vers Si).

Vers 440 nm, nous observons une zone de faible absorption. Ceci reflete le fait qu’il y ait
peu d’états électroniques situés dans cette zone. Cependant ’absorption n’est pas nulle, il existe
toujours quelques transitions vibroniques. Entre 430 et 400 nm 'absorption augmente fortement
avec un pic centré sur 406 nm qui peut donc étre attribué a la premiere transition permise
So—Ss. Pour des longueurs d’ondes plus courtes, I’absorption est tres forte avec plusieurs pics
attribués aux transitions permises. Nous retrouvons les mémes structures caractéristiques du
Cgo sur ’échantillon du M Cyg, toutefois I’équilibre entre les différentes composantes spectrales
semble différent et le maximum d’absorption est nettement décalé vers le bleu (passant de 520
nm a 480 nm), avec un pic vers 490 nm beaucoup plus marqué que celui du Cgg. Cette zone est
a nouveau due a des transitions vibroniques entre les niveaux Sy et S;. Le pic correspondant
a la transition directe Sy—So est beaucoup plus intense chez MCyg, et nettement décalé en
longueur d’onde (maximum a 429 nm). Notons également la présence d’un pic supplémentaire
vers 690 nm, absent dans le Cgg. Le spectre du MCgy semble plus “structuré” que celui des
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solutions de Cfgy avec des perturbations des niveaux moléculaires plus importantes. Le M Cgg
présente, sur tout le spectre visible, une absorption beaucoup plus forte que le Cgg, de plus cette
absorption s’étend beaucoup plus loin dans le rouge. Nous pouvons donc espérer pour le M Cgg,
si absorption de I’état triplet est suffisamment forte et présente un bon recouvrement avec celle
du fondamental, des performances de limitation optique nettement meilleures que celles du Cgy.

4.8.4 Transmission linéaire

La figure 4.23 présente les spectres de transmission linéaire des deux échantillons testés en
limitation optique (cuves de Imm d’épaisseur interne, concentrations ajustées & 1 g.L.~1). Les
deux échantillons sont fortement colorés, ce qui ne constitue certes pas un avantage pour la
limitation optique : La solution de Cgg est rose, celle de M Cgp présente une coloration orangée,
plus soutenue.
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4.8.5 Limitation optique

La figure 4.24 présente les expériences réalisées avec ’OPO, de 440 a 690 nm pour des
échantillons de fulleréne (Cgp) dans le Toluene et des fullerénes modifiés (M Cgo) dans le chloro-
forme. Les concentrations de tous les échantillons ont été ajustées a 1 g.L =t
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FIGURE 4.24 — Courbes de limitation optique des échantillons de fullerene (Cgo) dans le Toluéne
et des fullerenes modifiés (M Cygy) dans le chloroforme pour des longueurs d’onde de 440 a 690
nm. Les concentrations de tous les échantillons ont été ajustées a 1 g.L~'. Montage en grande
ouverture, durée d’impulsion 3 ns (OPO).
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Nous avons ensuite comparé les propriétés de limitation optique des échantillons de fullerene
(Ceo) dans le Toluene et des fullerenes modifiés (M Cgp) (Figure 4.25).
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FIGURE 4.25 — Comparaisons en limitation optique des échantillons de fulleréne (Ceo) dans le
Toluéne et des fullerénes modifiés (MCgy) dans le chloroforme pour des longueurs d’onde de
440 & 690 nm. Les concentrations de tous les échantillons ont été ajustées a 1 g.L~'. Montage
en grande ouverture, durée d’impulsion 3 ns (OPO).

Comme attendu, le fulleréne présente une faible performance en limitation a forte énergie in-
cidente, avec un seuil d’activation élevé et une densité optique induite modeste, ce qui a été déja
montré par d’autres études [214]. A 690 nm, le Cgp a pratiquement atteint sa limite d’efficacité
et sa transmission non linéaire avoisine les 80 % & 10 J.cm™2. En revanche, pour cette méme
longueur d’onde, 'effet inverse est observé pour le fullerene modifié, qui, quant a lui, présente
un comportement de limitation supérieur avec un seuil relativement bas et une transmission
d’environ 35 % & 10 J.cm™2.

Les performances en limitation optique des fullerenes modifiés M Cgy dans le chloroforme
sont dans I'’ensemble nettement meilleures que celles du Cgo dans le toluene, avec notamment
une eflicacité étendue dans le rouge, couvrant tout le spectre visible. Nous avons vu que le
MCgg présente par rapport au Cgy une bande d’absorption supplémentaire autour de 690 nm
de longueur d’onde. Le fait qu’a cette longueur d’onde le composé soit également efficace en
limitation optique prouve qu’au moins l'un des deux états excités (S; ou T1) est absorbant
dans ce domaine spectral. Les mesures d’absorption transitoire décrites ci-apres vont permettre
d’éclairer ce point, tout du moins pour ce qui concerne la spectroscopie de ’état excité triplet.
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4.8.6 Absorption transitoire avec excitation nanoseconde

Nous nous intéressons dans cette partie a 'absorption transitoire T7-7T;, par des expériences
pompe-sonde résolues en temps. Le laser utilisé est le méme systéeme Nd :YAG nanoseconde,
décrit dans le paragraphe (cf 3.4.14). Nous utilisons des cuves de 1 mm d’épaisseur qui contiennent
une solution aérée d’1 mg de Mgy dissous dans 5 mL de chloroforme, en présence d’oxygene
(PO2=1 bar). La figure 4.26 montre en fin d’impulsion la différence d’absorbance entre les états
triplets excités créés par 'impulsion pompe et ’état fondamental du fulleréene modifié M Cgqg
(qui a été dépeuplé suite au peuplement de I’état 7).
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L’absorption transitoire observée est bien celle de ’état triplet, comme le prouve la cinétique
montrée en encart sur la figure 4.26 : Le temps caractéristique de relaxation, déterminé par
ajustement monoexponentiel, est de 165 ns, trop long pour une transition permise. Cette durée
de vie, relativement bréeve pour un état triplet, s’explique pour le fait que pendant I’expérience,
Patmosphere est saturée en oxygene, d’ou un fort effet de “quenching” (désexcitation de Ty vers
Poxygene triplet). Nous avons mesuré la variation d’absorbance en fonction de 1’énergie laser
incidente et analysé cette variation comme décrit précédemment, a la section 3.4.14 (cf. Figure
3.42). Nous obtenons pour le coefficient d’extinction molaire de 1’état triplet de M Cgp, a la lon-
gueur d’onde du maximum d’absorption du triplet (700 nm), une valeur de 5420 L.mol~!.cm™1,
beaucoup plus faible que celle rapportée par Bensasson et al. [215] pour le Cgo & 750 nm, qui
est de 20200 L.mol~!.cm™!. Malgré une absorption moindre & I’état triplet, le MCgg est plus
efficace en limitation optique que le Cgp sur I’ensemble du spectre, avec de plus une efficacité
étendue a la partie rouge du spectre visible. Ceci tient, pour le M Cygg :

— A une tres forte absorption a I’état fondamental qui rend I’état triplet plus facile a peupler,
ce qui contrebalance largement son absorption moindre.

— A un recouvrement spectral entre les absorbances du fondamental et du triplet bien
meilleur que pour le Cgp.

L’inefficacité de M Cgp en limitation optique au dela de 700 nm est imputable uniquement au
fait que I’état fondamental n’absorbe plus.
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4.9 Association des nanotubes de carbone avec les fullerénes mo-
difiés

4.9.1 Solubilisation des nanotubes de carbone dans le chloroforme

Afin de rendre les suspensions de nanotubes de carbone plus stables et d’éviter la formation
d’agrégats, N. Mackiewicz et E. Doris du Service des Molécules Marquées (CEA) ont greffé a
la surface des nanotubes un groupement tert-butylaryle, afin de favoriser la solubilisation des
nanotubes dans le chloroforme (Figure 4.27). Les nanotubes utilisés pour ces études proviennent
de la société CNI (Carbon Nanotechnology Incorporated) et ont été synthétisés par la méthode
HiPCO. Le diametre des nanotubes varie de 0,7 & 1,4 nm et leur pureté est supérieure a 95 %.
Ces nanotubes seront dénommés SWNT dans la suite de ce mémoire.
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FIGURE 4.27 — Nanotubes HiPCO solubles de référence (SWNT).

4.9.2 Fonctionnalisation des nanotubes SWNTs avec des fulleréenes modifiés

Les nanotubes de carbone sont un matériau tres efficace en limitation optique du domaine
du visible jusque dans le proche infrarouge et pour des impulsions laser relativement longues (de
la microseconde & la nanoseconde). Du fait que le temps de croissance des bulles est de 1'ordre
de la nanoseconde, les nanotubes se révelent étre inefficaces a des régimes subnanosecondes. Il
apparait donc intéressant de coupler des matériaux faisant intervenir des mécanismes physiques
différents et complémentaires pour améliorer leurs propriétés individuelles de limitation optique.
Une étude ayant déja été menée avec I’équipe du CEA-Saclay sur I’association de nanotubes avec
des ADP, nous avons choisi dans ce travail d’utiliser les absorbeurs saturables inverses (ASI).

La structure du dérivé fullerene utilisé pour la fonctionnalisation des nanotubes est représentée
sur la figure 4.28. Le fulleréne comporte un motif aryldiazonium pour pouvoir étre greffé sur les
nanotubes ainsi qu'une longue chaine alkyle pour conférer une solubilité satisfaisante aussi bien
aux fullerenes qu’aux nanotubes. Pour pouvoir coupler ce motif sur le fullerene, la réaction de
Bingel (cyclopropanation d’un fulleréne) a été utilisée [216]. Ensuite, la synthése du nanohybride
SWNT-Fullerene a été réalisée par addition du sel de diazonium et chauffage pendant 48h. Le
principe de la fonctionnalisation repose sur la méthode développée par Tour [151].
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FIGURE 4.28 — Représentation schématique des nanotubes fonctionnalisés avec des dérivés de
fulleréne (MCyg).

4.9.3 Spectroscopie de diffusion Raman

Les spectroscopies de diffusion Raman et d’absorption UV-Vis-proche IR sont des méthodes
de choix pour déterminer si la fonctionnalisation est covalente ou s’il s’agit uniquement d’une
adsorption physique. Les analyses ont été réalisées en collaboration avec E. Anglaret du Labora-
toire des Colloides, Verres et Nanomatériaux (LCVN) de I"Université de Montpellier. Les deux
principales régions d’intérét sont le mode RBM aux basses fréquences, ainsi que les bandes D et
G aux plus hautes fréquences (figure 4.29).
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FIGURE 4.29 — Spectre Raman des nanotubes de carbone SWNTs a 1064 nm.

Le caractere covalent de la fonctionnalisation a été mis en évidence par des analyses spectro-
scopiques de diffusion Raman (& 1064 nm). En effet, la spectroscopie Raman est une méthode de
choix pour détecter les modifications électroniques des nanotubes de carbone. Le RBM (“Radial
Breathing Mode”) est un mode de vibration radial ou les atomes de carbone se déplacent en
phase perpendiculairement a I'axe du nanotube. La fréquence de ce mode dépend du diametre
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des nanotubes et est sensible a leur environnement. La bande D (“Defect”) localisée autour de
1290 cm~! donne une mesure du nombre de défauts dans la structure. Son intensité croit d’autant
plus que le désordre organisationnel des atomes de carbone a la surface des nanotubes augmente.
Dans un échantillon de nanotubes SWNTs, 'intensité de la bande D est faible, ce qui signifie que
la majorité des carbones sont dans un état d’hybridation sp?. La bande G (“Graphite”) ou mode
tangentiel (“TM : Tangential Mode”) située vers 1600 cm™! est un mode de vibration correspon-
dant a des élongations de liaisons C-C de la paroi des nanotubes. Ce mode donne notamment
des indications quant a la nature électronique des nanotubes. Notons également la présence de
la bande D’ (également désignée D*) autour de 2600 cm~! qui est le second harmonique de la
bande D. Elle est sensible au désordre présent a la surface des nanotubes, comme la bande D,
mais son étude n’est que tres récente et ne permet pas actuellement de tirer des conclusions
quant aux déplacements ou variations d’intensité de cette bande.

La formation d’une liaison covalente sur la paroi des nanotubes induit une réhybridation
d’atomes de carbone sp? en carbone sp®. L’introduction de ces défauts dans la structure des
nanotubes entraine une augmentation significative de I'intensité relative de la bande D. Celle-ci
nous sert ainsi de “sonde” pour déterminer si la fonctionnalisation est covalente ou non. De
plus, la formation de liaisons covalentes & la surface des nanotubes entraine généralement un
déplacement du mode RBM vers les hautes fréquences.
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FIGURE 4.30 — Spectres Raman des nanotubes de carbone SWNTs et SWNT-MCgo & 1064 nm.

Le spectre Raman des nanotubes fonctionnalisés indique une augmentation de 'intensité
relative de la bande D (Figure 4.30). La variation du rapport de l'intensité de la bande D par
rapport a celle de la bande G (ID/IG) entre les nanotubes natifs et les nanotubes fonctionnalisés
est faible et par conséquent peu significative. Cependant, 'analyse du RBM et de la bande G
montre un déplacement de ces bandes vers les grands nombres d’onde (significatif d’une modifi-
cation de la surface des nanotubes) qui appuie I’hypothése du caractére covalent du greffage (voir
Figure 4.31). Ces deux modifications sont caractéristiques d’une fonctionnalisation covalente de
la surface des nanotubes.
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FIGURE 4.31 — Zoom sur les spectres Raman de la bande D (“Defect”) localisée autour de 1290
em™ (Gauche) et la bande G (“Graphite”) située vers 1600 cm™!.

4.9.4 Transmission linéaire

Les spectres de transmission linéaire des deux échantillons testés en limitation optique sont
présentés sur la figure 4.32. Les dilutions des deux échantillons ont été ajustées de fagon a obtenir
une transmission linéaire d’environ 70 % a 532 nm.
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Le spectre de la suspension de SWNT-M Cgq differe tres peu de celui de la suspension de
SWNT. Au-dela de 400 nm de longueur d’onde, les spectres sont quasiment identiques, la trans-
parence visuelle et la colorimétrie ne sont donc nullement affectées par la fonctionnalisation, ce
qui est essentiel. La présence des fullerenes modifiés est attestée par la bande d’absorption dans
I'ultraviolet proche. Une analyse simple de I'intensité de cette bande nous a permis d’évaluer la
concentration en MCpgg & environ 40 mg.L ™!, toutefois cette estimation est tres grossiere.

4.9.5 Limitation optique

La figure 4.33 présente les expériences de limitation réalisées avec 'OPO, de 440 a 890 nm
sur le banc optique grande ouverture pour des échantillons de nanotubes de carbone mono-
feuillets (SWNT) et fonctionnalisés (SWNT-MCgo) dans le chloroforme. Les dilutions de tous
les échantillons ont été ajustées de fagon & obtenir une transmission linéaire d’environ 70 % &
532 nm.
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FIGURE 4.33 — Courbes de limitation optique des échantillons de nanotubes de carbone mo-
nofeuillets (SWNT) et fonctionnalisés (SWNT-MCgy) dans le chloroforme pour des longueurs
d’onde de 440 a 990 nm. Les dilutions des deux échantillons ont été ajustées de facon a obtenir
une transmission linéaire proche de 70 % a 532 nm.

Les expériences de limitation ont été réalisées sur un tres large domaine spectral, couvrant le
visible et le proche infrarouge jusqu’a 890 nm. Nous observons pour les nanotubes fonctionna-
lisés SWNT-M Cgp un comportement similaire a celui des SWNT's, avec en plus une exaltation
résonante de la limitation optique dans le rouge-proche infrarouge, entre 640 et 760 nm, 'effet
étant maximum & 730 nm. A cette longueur d’onde, I'atténuation & 10 J.cm~2 est améliorée d’un
facteur proche de deux par rapport aux SWNT (0,14 contre 0,26), et le seuil de limitation est
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notablement plus bas. Nous observons également, pour SWNT-M Cgg, une légere amélioration
de la limitation optique a 480 nm.

Ces résultats sont donc indicatifs d’une tres forte coopérativité entre nanotubes de carbone
et fullerenes modifiés. La forte synergie entre les nanotubes et les fullerénes souléve plusieurs
problemes majeurs d’interprétation. Des expériences pompe-sonde picoseconde résolues en temps
vont nous apporter des informations supplémentaires sur les mécanismes régissant cette synergie.

4.9.6 Dynamique : absorption transitoire avec excitation picoseconde

Nous avons utilisé la source laser Nd :YAG (modele BMI 502 DPS) qui fonctionne en modes
bloqués de fagon passive griace a un absorbant saturable placé contre le miroir de fond de ca-
vité, et également de fagon active par le modulateur acousto-optique placé dans la cavité. La
fréquence de modulation de ce dernier est accordée a la longueur d’onde de la cavité afin de ne
sélectionner que les modes longitudinaux oscillant en phase.

La cavité comporte un diaphragme sélecteur de modes transverses et deux obturateurs reliés
a des dispositifs de sécurité. Ainsi nous disposons en sortie de l'oscillateur d’un faisceau d’une
longueur d’onde 1064 nm, pulsé a la fréquence 10 Hz et composé d’un train de 10 & 12 impulsions
de 30 ps, séparés entre elles par un intervalle de 7 ns.

Le train d’ondes passe ensuite dans un sélecteur d’impulsions, composé d’une cellule de Po-
ckels. L’impulsion sélectionnée (normalement la plus intense du train) est alors amplifié par
passage dans deux barreaux amplificateurs Nd :YAG (identiques a l'oscillateur) & la sortie des-
quels nous disposons d’un pulse de 70 mJ & 1064 nm (35ps de largueur, 10 Hz). La derniére
partie du montage consiste a doubler et a tripler en fréquence 'impulsion laser a l’aide de deux
cristaux non linéaires de KDP. Nous obtenons en sortie les trois harmoniques (1064 nm ; 532
nm, 20 mJ; 355 nm, 10 mJ) séparées par des miroirs dichroiques.
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FI1GURE 4.34 — Laser Nd :YAG picoseconde utilisé lors des expériences d’absorption transitoire
picoseconde. My, Mo : miroirs de cavité; KDPy ; KDPs : cristaur de KDP.
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Le laser décrit précédemment (Figure 4.34) permet de réaliser des mesures spectroscopiques
d’émission et d’absorption transitoire picosecondes. Le faisceau laser a 355 (3 w) ou 532 nm
(2 w) excite la solution mise en circulation dans une cuve en quartz de 1 mm de parcours
optique grace a une pompe péristaltique. Pour les expériences sur les nanotubes, la longueur
d’onde d’excitation est de 532 nm. Les mesures d’absorption transitoire nécessitant une source
de lumieére blanche (sonde), celle-ci est générée comme suit. Le faisceau lumineux a 1064 nm
(w) est focalisé sur une électrode de tungstene provoquant ’arrachement d’ions métalliques dans
une atmosphere de Xénon (2 bars).

Le plasma ainsi créé émet alors un éclair de lumiere blanche utilisé comme lumiere d’ana-
lyse (durée d’émission : 50 ns). Le signal de la lampe au Xénon passé a travers 1’échantillon
est recueilli par un monochromateur puis par une caméra a balayage de fente (ARP, 8 ps de
résolution). Le signal est ensuite amplifié par des galettes de microcanaux et repris par une
caméra CCD, avant d’étre transféré vers un analyseur optique multicanal.

Les signaux recueillis sur 'ordinateur sont ensuite analysés grace au logiciel Igor Pro (Wave-
metrics Inc.). Le flash laser d’excitation & 532 nm est retardé de quelques nanosecondes par rap-
port au flash a 1064 nm grace a une ligne a retard optique, ce qui permet de pomper ’échantillon
apres le début de I’émission plasma.
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FIGURE 4.35 — Cinétiques du faisceau sonde a 450 nm, transmis par les échantillons de SWNTs
et SWNT-MCgo dans le chloroforme avec une excitation a 532 nm (35ps, 3 mJ).

La figure 4.35 présente les cinétiques du faisceau sonde transmis, en I’absence et en présence
de impulsion pompe, pour la solution de référence de SWNT et pour la solution de SWNT-
MCgg. En présence de la pompe, et juste apres celle-ci, 'intensité de la sonde décroit rapidement
pendant quelques nanosecondes, puis continue a décroitre sensiblement a la méme vitesse que
la sonde seule.

A partir des deux signaux (sonde seule et sonde + pompe), il est possible de déterminer
I’évolution temporelle de 'absorbance, pour les deux solutions. Nous n’avons pu sonder les
échantillons dans la région spectrale correspondant au maximum d’absorption de I’état triplet,
I'intensité du faisceau sonde et la sensibilité du détecteur ne le permettant pas. Nous avons
donc opéré a 450 nm de longueur d’onde, un effet d’exaltation de la limitation optique ayant
également été constaté dans cette région (cf. courbes de limitation optique a 480 nm Figure
4.33).
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Les deux signaux de la figure 4.36 montrent une intensité et une dynamique différentes :

— En accord avec les courbes de limitation optique précédente, ’absorbance induite dans
SWNT-M Cgg est beaucoup plus importante que pour SWNT.

— La dynamique est également plus rapide pour SWNT-M Cgp. Un ajustement de la crois-
sance par une fonction signal exponentielle donne une constante de temps de 580 ps
pour SWNT-MCgy et 830 ps pour SWNT, cette derniere constante de temps étant ca-
ractéristique uniquement de la diffusion non linéaire. Un phénomene plus rapide est donc
mis en jeu dans les solutions de SWNT-M Cg.

4.9.7 Origine de I'efficacité accrue en limitation de SWNT-MCg,

La présence d’un nouvel effet de limitation dans les suspensions SWNT-M Cgg étant mise en
évidence, il s’agit maintenant de cerner son origine. Une premiere interprétation pourrait étre
la formation d’ions-radicaux issus d’un transfert d’électron photoinduit entre le nanotube et le
fullerene. Or, le radical-cation [217] et le radical-anion [218] du fulleréne absorbent vers 1000
nm. De méme, le radical-cation du nanotube, produit par radiolyse pulsée, absorbe aussi au-
dela de 980 nm [219]. Donc ce phénomeéne, s’il existe, ne peut pas étre a I’origine de I'effet observé.

Nous avons été amenés a proposer un nouveau mécanisme qui autorise un transfert d’énergie
entre les SWNT excités (qui absorbent au-dela de 700 nm) et les M Cgy qui ont un état triplet
excité capable d’absorber également dans ce domaine. Ce mécanisme fait intervenir des “re-
combinaisons Auger” (Figure 4.37). Ce phénomene, connu dans les semi-conducteurs, consiste
en l'annihilation de deux paires électron-trou pour conduire & une seule paire avec un électron
dans un état énergétique supérieur [220]. Dans le langage des photophysiciens, nous parlons plus

volontiers d’annihilation singulet-singulet pour décrire le méme phénomene [221].

Nous ne pouvons pas expliquer Ieffet limitant accru de SWNT-M Cgp au-dela de 700 nm par
un simple effet additif de la limitation optique due & SWNT (par diffusion non linéaire) et de
celle due a MCgp (par ASI) : en effet, les études de limitation sur ce composé en solution dans
le chloroforme ont montré qu’il absorbait tres peu au-dela de 700 nm et qu’il n’y avait pas ou
trés peu de limitation optique (voir courbe de limitation & 730 nm Figure 4.24).

Dans les nanotubes de carbone excités au-dela du seuil de limitation, les recombinaisons
Auger a deux ou plusieurs paires électron-trou deviennent probables et méme prépondérantes
et conduisent a la formation d’états excités des nanotubes qui ont une énergie suffisante pour
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transférer leur énergie d’excitation au fullérene immédiatement voisin. L’état excité du fullérene
ainsi formé conduit alors tres rapidement (quelques picosecondes) au peuplement de 1’état triplet
par croisement inter-systeme. Cet état est a ’origine de ’accroissement de 'efficacité du systeme
hybride autour du maximum d’absorption de I’état triplet de M Cgp & 730 nm. Nous avons montré
que les recombinaisons d’électron-trou engendrées par les processus Auger ont donc un impact
positif sur les performances des nanotubes fonctionnalisés et, notamment pour des densités
d’inversion de population au seuil élevées. Dans tous les cas lorsque la fonctionnalisation ou
plutot absorptivité devient importante, ’effet Auger doit étre considéré.
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FIGURE 4.37 — Mécanisme de recombinaison Auger dans les nanotubes de carbone.

Au cours de ces études, la recombinaison Auger dans les nanotubes fonctionnalisés, un
phénomene physique qui accentue 'efficacité de la limitation optique des nanotubes, a été mise
en évidence. Dans 'approche que nous avons explorée, les nanotubes fonctionnalisés de maniére
covalente avec des fullerenes modifiés se sont avérés plus performants que les nanotubes seuls en
terme de limitation optique. Nous avons essayé d’exalter I'absorption saturable inverse en indui-
sant des phénomenes de recombinaison avec les nanotubes. La gamme temporelle d’efficacité des
nanotubes a été étendue avec succes au domaine subnanoseconde. De plus, des effets cumulatifs
trés intéressants ont été observés en régime nanoseconde par superposition des réponses des
deux limiteurs.

4.10 Conclusion

Dans la continuité de 1’étude de matériaux a propriétés optiques non linéaires pour la limita-
tion optique, nous nous sommes intéressés aux nanotubes de carbone qui sont particulierement
prometteurs pour atténuer 'intensité d’un rayonnement laser. En effet, les nanotubes constituent
une protection large bande, de colorimétrie tres neutre et performante du domaine temporel na-
noseconde jusqu’a microseconde. Leur échauffement conduit a la formation de bulles qui diffusent
le faisceau laser. Toutefois, le limiteur optique idéal, tel que nous I'avions défini précédemment,
doit étre efficace sur une large gamme spectrale (du visible au proche IR) et doit posséder un
temps de réponse rapide (du régime picoseconde au continu). Il parait difficile de tendre vers
cet idéal avec une protection mettant en ceuvre un seul matériau, d’ou la nécessité de combiner
des matériaux faisant intervenir des mécanismes physiques différents et complémentaires.
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D’autre part, I'inconvénient majeur a 1’étude des nanotubes est leur insolubilité dans les sol-
vants. Les nanotubes ont en effet une forte tendance a s’associer en fagots par des interactions
de Van der Waals rendant ainsi les suspensions instables. La fonctionnalisation des nanotubes
permet de les rendre solubles et de leur conférer de nouvelles propriétés. C’est dans cette optique
que nous avons exploré différentes voies de fonctionnalisation - covalente ou non - des nanotubes
avec d’autres groupements optiquement non linéaires, la stratégie de synthese étant orientée de
fagon a favoriser la coopération entre les deux entités (transfert électronique et/ou énergétique).
Ce domaine de recherche avait été abordé par C. Ménard du CEA Saclay pendant son travail de
these, cette thématique a été ensuite approfondie, dans le cadre du présent travail, en collabo-
ration avec N. Mackiewicz, qui a exploré d’autres voies d’élaboration de nouveaux nanohybrides
pour la limitation optique.

Parmi les différents matériaux étudiés jusqu’ici pour la limitation optique, les nanoparticules
d’or de taille nanométrique font partie des systemes efficaces pour I'atténuation d’impulsions la-
ser dans le visible. Le mécanisme mis en jeu est, comme pour les nanotubes, un effet de diffusion
non linéaire, induit par 'absorption due a la résonance du plasmon de surface. L’effet attendu
d’une fonctionnalisation des nanotubes par des nanoparticules d’or était une exaltation de la
limitation optique par couplage entre les modes plasmon des deux constituants.

Une premiere approche de fonctionnalisation non covalente de nanoparticules d’or a la surface
a été développée avec succes par N. Mackiewicz (CEA Saclay) lors de sa these. Ces matériaux,
en suspension dans l'eau, ont été completement caractérisés en limitation optique, sur tout le
spectre visible. Il a été mis en évidence un effet résonnant dans le domaine spectral correspon-
dant a celui du mode plasmon des nanoparticules d’or, mais pas dans le sens espéré : Il se traduit
par une baisse d’efficacité en limitation optique par rapport aux seuls nanotubes de carbones
en suspension. Le probleme semble résider dans I’absence de couplage des modes plasmon, il
n’en résulte donc aucune exaltation de l’absorption alors que l’adjonction de nanoparticules
d’or accroit notablement la masse de matiere a échauffer, celles-ci engendrent plutot un effet
d’écrantage.

La deuxieme approche repose elle sur une fonctionnalisation covalente des nanotubes de
carbone, par un absorbant saturable inverse. Le but recherché ici était de favoriser le trans-
fert énergétique et/ou charge entre les fullerenes et les nanotubes de carbone, riches en électrons
délocalisés. Nous avons choisi d’utiliser le fulleréene Cgg, dont les propriétés optiques non linéaires
sont bien connues et qui présente une grande réactivité facilitant sa mono- ou polyfonctionnali-
sation. Cependant, les fullerénes sont insolubles dans la plupart des solvants polaires (excepté le
toluéne), le recours a la fonctionnalisation s’est avéré nécessaire afin de contourner ce probleme
et faciliter leur utilisation dans des solvants comme le chloroforme. Le fullerene modifié, so-
lubilisé dans le chloroforme, présente des propriétés optiques notablement différentes de celles
du Cgo natif, et a donc fait 'objet d’une caractérisation compléete : spectroscopie d’absorption,
mesures de transmission non linéaire et étude de 1’état excité triplet au moyen d’expériences
pompe-sonde polychromatiques en régime nanoseconde. De ces caractérisations, il appert que
le MCgp est en soi une molécule tres intéressante pour la limitation optique, présentant des
performances nettement meilleures que celles du Cygp, et ce sur tout le spectre visible.

Ces fullerenes modifiés ont été greffés chimiquement a la surface des nanotubes par 1’équipe
du CEA. Le caractere covalent de la fonctionnalisation a été confirmé par une étude en dif-
fusion Raman, menée en collaboration avec F. Anglaret, de I’Université de Montpellier II. La
transmission non linéaire de ces nanotubes modifiés SWNT-M Cgo a été étudiée en régime im-
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pulsionnel nanoseconde sur un domaine spectral tres large (visible et proche infrarouge), a 'aide
d’un oscillateur paramétrique optique. Les performances en limitation optique sont notablement
meilleures que celles des nanotubes seuls, du fait d’une exaltation résonante dans le proche in-
frarouge, centrée a 730 nm de longueur d’onde, ainsi que dans le partie bleue du spectre, autour
de 480 nm. Dans le proche infrarouge, cette exaltation résonante est centrée sur ’absorption de
I’état excité triplet de M Cgo. Nous avons mis en évidence, au moyen d’expériences pompe-sonde
en régime picoseconde, qu’a cette exaltation est associé un phénomene optique non linéaire plus
rapide que la diffusion non linéaire intervenant au niveau des nanotubes, ce phénoméne mettant
en jeu l’état excité triplet du M Cygp.

L’interprétation de cette exaltation de la limitation optique ne va pas de soi, dans la mesure
ou elle se produit principalement dans le proche infrarouge, domaine dans lequel 1’état fonda-
mental de Mgy n’absorbe pas. Ceci implique que le peuplement de 1’état triplet se fait par
I'intermédiaire d’une interaction entre les nanotubes et le M Cgy. Nous pouvons d’ores et déja
exclure I'implication de la formation d’ions radicaux issus d’un transfert d’électron photoinduit
entre nanotubes et Mgy, dans la mesure ou tous ces radicaux absorbent a des longueurs no-
tablement plus grandes. Nous proposons donc un effet de recombinaison Auger, ce mécanisme
autorisant un transfert d’énergie des nanotubes excités vers 1’état triplet de M Cgo et nous pa-
raissant, a ce titre, la seule explication possible de I'effet observé.

Ces résultats nous paraissent trés prometteurs, car ouvrant une voie nouvelle et riche de
potentialités pour 'optimisation de la limitation optique des nanotubes : Les possibilités de
greffage de molécules possédant des états excités triplets fortement absorbants sont extrémement
nombreuses. Plusieurs types de molécules déja bien connues sont, a cet égard, potentiellement
beaucoup plus performantes que les fullerénes, en particulier s’il y a incorporation d’un métal
lourd. Nous pouvons d’ores et déja envisager 'utilisation de motifs de type métallo-porphyrine,
phthalocyanine ou naphthalocyanine.
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Dans le cadre de I’évolution des systéemes d’armes modernes, nous ne pouvons que consta-
ter la généralisation des équipements utilisant des sources laser de forte énergie, susceptibles
de détruire le détecteur image, rendant le systeme optronique aveugle quand il ne s’agit pas de
Iopérateur lui-méme. Cette menace ne saurait étre négligée, d’autant plus que méme des sources
de faible puissance peuvent entrainer des dommages importants, depuis un simple éblouissement
jusqu’a la destruction du dispositif ou des lésions irréversibles de 1’ceil.

Il existe donc un besoin réel de disposer d’une protection simple et efficace contre ces sources,
a la fois pour loeil et pour les détecteurs de lumiere. Pour cette raison, les matériaux auto-activés
a propriétés optiques non linéaires semblent étre les meilleurs candidats pour se prémunir contre
une agression laser. Dans ces matériaux, différents mécanismes (absorption, réfraction et diffu-
sion non linéaires pour les principaux) sont susceptibles d’étre utilisés pour réaliser une bonne
protection.

Parmi les différentes méthodes permettant de limiter ’amplitude du signal optique entrant
dans un systeme optronique ou oculaire, les matériaux basés sur ’absorption a deux photons
en tant que matériaux fonctionnels offrent de nombreux atouts, en particulier dans le domaine
de la limitation optique.Toutefois, I’élaboration de systeémes pour la limitation optique & base
d’absorbeurs multiphotoniques efficaces exige non seulement que ceux-ci présentent des sections
d’ADP extrémement élevées (cela sur la plus large gamme spectrale possible), mais également
une excellente solubilité (car plus la concentration en chromophores sera élevée, meilleure sera la
limitation) et une bonne photostabilité (puisqu’ils devront étre capables de supporter de fortes
intensités lumineuses). Mais ils devront aussi présenter de grandes sections efficaces d’absorption
de I'état excité afin d’amplifier le phénomene de limitation et une neutralité colorimétrique dans
la gamme spectrale du détecteur optique & protéger (visible et proche-IR).

C’est dans ce contexte que nous nous sommes intéressés a des dendrimeres et molécules
en “V” & base de dihexylfluorene DHF synthétisés par C. Barsu (ENS Lyon), dont les pro-
priétés d’optique non linéaire (ONL) basées sur ’ADP, ouvraient la voie & une optimisation
dans le domaine spectral du visible. Premierement, ’étude de plusieurs séries de dendrimeres
et de molécules en “V” formés de branches oligo(9,9-dihexylfluorene) et réticulés par des
noyaux benzenes a été effectuée. Toutes ces molécules sont transparentes dans le visible. Les
caractérisations en absorption a deux photons et en transmission non linéaire de ces molécules,
effectuées sur tout le domaine spectral visible, ont permis de montrer que leur efficacité est
du méme ordre de grandeur que celle des oligomeres linéaires analogues, grace a l’existence
d’un couplage excitonique entre les monomeres au sein des molécules. De plus, il a été mis en
évidence que, pour un méme nombre total d’unités monomeres, les bandes d’absorption a deux
photons sont déplacées vers le bleu par rapport aux oligomeres correspondants, ce qui offre un
meilleur compromis transparence/non-linéairité. Ainsi nous obtenons, en régime impulsionnel
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nanoseconde, d’excellentes performances de limitation optique sur tout le spectre visible, avec
une transmission linéaire maximale et une excellente neutralité colorimétrique.

Dans un second temps, nous nous sommes focalisés sur des complexes de Ru(II) synthétisés
par C. Girardot (ENS Lyon), plus orientés vers le proche infrarouge et présentant une longue
durée de vie de I'état excité. Dans ce contexte, trois familles de complexes Ru(II) reliés & une ou
plusieurs unités oligofluorenes ont été étudiés : Ru(P-F)3(PFg)2, Ru(P-F-F)3(PFg)2 et Ru(P-
=-F-F)3(PFg)2. Les caractérisations en absorption a deux photons et en limitation optique ont
été complétées par une caractérisation complete de absorption entre états excités, grace a des
expériences pompe-sonde polychromatiques, qui ont permis de mettre en évidence et de quanti-
fier un comportement photophysique nouveau par rapport a tous les systémes similaires étudiés
jusqu’a présent, en particulier la présence d’un état excité triplet (3L.C) proche en énergie de
I'état SMLCT. Il apparait alors, pour des raisons énergétiques et de recouvrement orbitalaire,
qu’un équilibre entre >MLCT et 1’état 3LC soit possible, ayant pour effet I’exaltation de la section
efficace ’ADP. Plus précisément, I’absorption consécutive de deux photons simultanés, puis de
un photon a partir de I’état excité, permet a ces composés de ruthénium d’exprimer d’excellentes
capacités en limitation optique. La stratégie basée sur les complexes de ruthénium nous a donc
permis, notamment grace a un bon recouvrement entre les spectres I’ADP et ’AEE qui exalte
I’absorption non-linéaire dans la bande 700-1000 nm, d’optimiser la limitation optique dans le
proche infrarouge.

Dans la deuxieme démarche d’ingénierie moléculaire de matériaux non linéaire intervenant
en limitation optique, nous avons également été amenés a étudier des limiteurs a base de nano-
tubes de carbone. Le mécanisme de diffusion non linéaire a ’origine de la limitation optique des
nanotubes de carbone en fait I’'un des limiteurs optiques les plus performants. A cela s’ajoute une
efficacité large bande et une excellente neutralité colorimétrique qui les rendent particulierement
intéressants. De plus leur domaine temporel d’efficacité, s’étendant de la nanoseconde a plusieurs
microsecondes, est particulierement bien adapté aux durées d’impulsion des sources laser uti-
lisées dans les applications militaires, méme s’ils sont inefficaces en régime subnanoseconde du
fait de leur temps d’activation. Cette démarche s’enrichit depuis peu des apports de la fonction-
nalisation qui ouvrent la voie a de nouveaux concepts fondés sur la combinaison des propriétés
intrinseques de groupements chimiques fonctionnels et des effets liés a la forme ainsi qu’a 'envi-
ronnement des molécules. L’enjeu de ces études en limitation optique est d’étre capable un jour
de construire des matériaux sur mesure en fonction de I'utilisation souhaitée.

Dans un premier temps, nous nous sommes focalisés sur les nanotubes de carbone combinés
avec des nano-particules d’or. Le mécanisme mis en jeu est, comme pour les nanotubes, un effet
de diffusion non linéaire, induit par ’absorption due a la résonance du plasmon de surface. L’effet
attendu d’une fonctionnalisation des nanotubes par des nanoparticules d’or était une exaltation
de la limitation optique par couplage entre les modes plasmon des deux constituants. Bien que la
fonctionnalisation des nanotubes avec des nanoparticules d’or offre la possibilité d’une plus forte
concentration en particules, les tests n’ont pas permis de mettre en évidence une contribution
significative de ces agrégats dans le phénomene de limitation optique. L’absence de synergie
entre les nanotubes et les nanoparticules métalliques pourrait s’expliquer par une proportion de
particules d’or trop faible par rapport aux échantillons de nanotubes fonctionnalisés, en-deca
des concentrations requises pour induire un effet de limitation optique significatif. Par contre,
leur absorption linéaire est suffisante pour induire un effet de filtre interne qui limite Uefficacité
des nanotubes.
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La deuxieme approche repose elle sur une fonctionnalisation covalente des nanotubes de
carbone, par un absorbant saturable inverse. Le but recherché ici était de favoriser le trans-
fert énergétique et/ou charge entre les fullerenes et les nanotubes de carbone, riches en électrons
délocalisés. Nous avons choisi d’utiliser le fulleréne Cgg, dont les propriétés optiques non linéaires
sont bien connues et qui présente une grande réactivité facilitant sa mono- ou polyfonctionnali-
sation. Cependant, les fullerénes sont insolubles dans la plupart des solvants polaires (excepté le
toluéne), le recours a la fonctionnalisation s’est avéré nécessaire afin de contourner ce probléeme
et faciliter leur utilisation dans des solvants comme le chloroforme. Le fullerene modifié, so-
lubilisé dans le chloroforme, présente des propriétés optiques notablement différentes de celles
du Cgo natif, et a donc fait 'objet d’une caractérisation compléte : Spectroscopie d’absorption,
mesures de transmission non linéaire et étude de 1’état excité triplet au moyen d’expériences
pompe-sonde polychromatiques en régime nanoseconde. De ces caractérisations, il apparait que
le MCgo est en soi une molécule tres intéressante pour la limitation optique, présentant des
performances nettement meilleures que celles du Cgg, et ce sur tout le spectre visible.

Ces fulleréenes modifiés ont été greffés chimiquement a la surface des nanotubes par 1’équipe
du CEA. Le caractére covalent de la fonctionnalisation a été confirmé par une étude en diffusion
Raman. La transmission non linéaire de ces nanotubes modifiés SWNT-MCpgg a été étudiée en
régime impulsionnel nanoseconde sur un domaine spectral tres large (visible et proche infra-
rouge), a l'aide d’'un oscillateur paramétrique optique. Les performances en limitation optique
sont notablement meilleures que celles des nanotubes seuls, du fait d’une exaltation résonante
dans le proche infrarouge, centrée a 730 nm de longueur d’onde, ainsi que dans le partie bleue du
spectre, autour de 480 nm. Dans le proche infrarouge, cette exaltation résonante est centrée sur
I’absorption de I’état excité triplet de M Cgo. Nous avons mis en évidence, au moyen d’expériences
pompe-sonde en régime picoseconde, qu’a cette exaltation est associé un phénomene optique
non linéaire plus rapide que la diffusion non linéaire intervenant au niveau des nanotubes, ce
phénomene mettant en jeu ’état excité triplet du M Cygp.

L’interprétation de cette exaltation de la limitation optique ne va pas de soi, dans la mesure
ou elle se produit principalement dans le proche infrarouge, domaine dans lequel I’état fonda-
mental de Mgy n’absorbe pas. Ceci implique que le peuplement de 1’état triplet se fait par
I'intermédiaire d’une interaction entre les nanotubes et le M Cgy. Nous pouvons d’ores et déja
exclure I'implication de la formation d’ions radicaux issus d’un transfert d’électron photoinduit
entre nanotubes et M Cgp, dans la mesure ou tous ces radicaux absorbent a des longueurs no-
tablement plus grandes. Nous proposons donc un effet de recombinaison Auger, ce mécanisme
autorisant un transfert d’énergie des nanotubes excités vers 1’état triplet de M Cgo et nous pa-
raissant, a ce titre, la seule explication possible de I'effet observé.

Ces résultats nous paraissent trés prometteurs, car ouvrant une voie nouvelle et riche de po-
tentialités pour I'optimisation de la limitation optique des nanotubes : Les possibilités de greffage
de molécules possédant des états excités triplets fortement absorbants sont extrémement nom-
breuses. Dans le cas de la fonctionnalisation des nanotubes, il apparait essentiel de bien connaitre
les caractéristiques des matériaux greffés, si nous voulons profiter pleinement de leurs propriétés.
A cet égard, la fonctionnalisation des nanotubes a ouvert un champ d’investigation nouveau et
passionnant pour ’optique non linéaire. Il va sans dire que les nanotubes de carbone sont un
matériau tres efficace en limitation optique du domaine du visible jusque dans le proche infra-
rouge et pour des impulsions laser relativement longues, de la microseconde a la nanoseconde,
voire la picoseconde s’ils sont associés a des chromophores présentant une ASI efficace.
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Résumé : La protection des systemes d’observations contre les lasers impulsionnels et accordables en lon-
gueurs d’onde passe par l'utilisation de matériaux non linéaires auto-activés. Parmi ces matériaux, les absorbeurs
a deux photons (ADP), qui suscitent un intérét croissant de par les nombreuses applications, constituent une
solution intéressante pour obtenir des limiteurs présentant une bonne transparence et une réponse rapide. Dans
une premiere partie, nous étudions différentes familles de chromophores ADP pour la limitation optique : systémes
branchés purement organiques a base de fluoréne (molécules octupolaires et en “V”, dendrimeres) optimisés pour
le visible, et complexes organométalliques pour le proche infrarouge. Nous présentons et discutons en détail les
mesures de limitation optique que nous avons effectuées sur ces chromophores. Dans une seconde partie, une
nouvelle voie reposant sur la combinaison de nanotubes de carbones avec d’autres matériaux optiquement non
linéaires est explorée afin d’induire des effets coopératifs susceptibles d’améliorer les performances de limitation
optique. Nous nous sommes d’abord intéressés a des nanotubes de carbone combinés avec des nano-particules
d’or, puis nous nous sommes focalisés sur I’étude d’un nouveau systéme hybride nanotube de carbone/fulleréne
Cso. Dans ce dernier systéme, les chromophores Cgo absorbeurs saturables inverses (ASI) sont directement greffés
a la surface des nanotubes. Les résultats obtenus ont permis de mettre en évidence un effet coopératif résonnant
entre les deux entités, pour lequel nous proposons une interprétation physique basée sur un mécanisme de recom-
binaison Auger. Grace aux possibilités de I'ingénierie moléculaire développée dans ces études, plusieurs composés
ont révélé de grandes capacités de limitation optique dans une large gamme du visible au proche infrarouge. Une
combinaison associant deux types de limiteurs optiques - ASI et matériau diffusant - a également permis d’accéder
a un systéme protecteur tres efficace sur une large gamme de longueurs d’onde et de durées d’impulsions.

Mots clés : Absorbeurs & deux photons, Absorbeurs saturables inverses, Nanotubes de carbone,
Nano-particules d’or, Fullerénes, Limitation optique, Recombinaison Auger.

Abstract : Lasers are now widely used in various fields of research and systems devices ranging from sensing,
communication, switching, entertainment to military applications. The need for passive optical limiters to protect
human eyes and sensors from intense laser beams has given rise to the development of optical limiting (OL)
devices. OL has been investigated in a number of materials with distinct nonlinear mechanisms. Of these materials,
carbon nonotubes and fullerene molecules have been proved to be good optical limiters. In the first part, we study
some organic fluorene-based chromophores (octupolar and “V” shaped molecules and dendrimers) optimized in
the visible and other ruthenium complexes of fluorene-based for the infrared region. In the second part, we
investigate the OL properties of some covalently fullerene-functionalized single-walled carbone nanotubes (CNT's)
suspended in chloroform. Nonlinear transmittance measurements in the visible-NIR region were carried out using
a nanosecond optical parametric oscillator. The OL performance of functionalized CNTs was found better than
that of their parent nanotubes alone, while the modified fullerenes show poorer OL responses. We demonstrate
that the functionalization of the CNTs significantly improve their OL properties of the CNTs due to an Auger
recombination. The aim of these studies consisted in developing optimized configurations where the properties of
existing materials are used to best advantage.

Keywords : Two-photon absorbers, Reverse saturable absorbers, Carbon nanotubes, Gold na-
noparticules, Fullerenes, Optical limiting, Auger recombination .
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