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Introduction et contexte

Que l'on parle de contrdle aux frontieres, avec les risques NRBC-E*, ou de la
mesure de contamination des travailleurs en sortie de secteur contrélé d’une installation
nucléaire (alias « sortie de zone »), les problématiques de I'instrumentation nucléaire
doivent pouvoir s’appuyer sur des technologies efficaces, robustes, qualifiées et au plus
bas cotit possible pour pouvoir étre suffisamment déployées.

Les transducteurs utilisés pour la mesure nucléaire se divisent en deux groupes.
Le premier groupe est formé par les détecteurs exploitant la collecte des porteurs de
charges créés lors de l'interaction des rayonnements ionisants (RI) avec les matériaux
(chambres & ionisation, semi-conducteurs, etc.). Le second est formé des matériaux
scintillants qui émettent de la lumiere suite & 'interaction avec les particules. Dans les
deux cas c’est une mesure passive qui est effectuée (i.e. qui ne nécessite pas d’agir sur
l'objet a étudier).

Les travaux présentés dans ce manuscrit portent sur le changement de ce paradigme
afin de parvenir a une mesure active des interactions entre les rayonnements ionisants
et le senseur. Afin de satisfaire 1'objectif de faibles cofits, le choix s’est porté sur
les scintillateurs organiques amorphes qui malgré les inconvénients qu’ils présentent,
restent largement utilisés, notamment grace a leurs cofits de production limités.

La nanophotonique, étude du comportement de la lumiere a I’échelle atomique,
est déja utilisée dans le cadre de I'instrumentation nucléaire pour améliorer les perfor-
mances des dispositifs. Par exemple, la structuration a 1’échelle optique du matériau
scintillant permet d’améliorer I'extraction de la lumiere et ainsi d’atteindre des ré-
solutions temporelles capitales en radio-imagerie [2]. La possibilité de générer des
sources avec une grande finesse spectrale et accordables en longueurs d’onde, tel le
laser embarqué sur le rover CURIOSITY [3] est un autre exemple d’application de la
nanophotonique. Le controle de la propagation des ondes électromagnétiques dans
des milieux nanostructurés’ permet aussi de canaliser 1’énergie électromagnétique

dans une direction et a une longueur d’onde donnée et donc d’amplifier un signal de

*Nucléaires, Radiologiques, Biologiques, Chimiques et Explosifs.

fNous utiliserons le terme de nanostructure dés lors que la dimension caractéristique de I'objet
considéré est inférieur au micrometre. Typiquement, les structures rencontrées dans cet ouvrage ont
des dimensions de I'ordre des longueurs d’ondes visibles, soit quelques centaines de nanometres.
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transduction. Il est alors trivial de conclure que cette amplification, quel que soit le
mesurande considéré, permet d’améliorer la sensibilité de I’étage de transduction d’un
détecteur au phénomene transduit. Un exemple nous est fourni par I’article de ROSE et
collaborateurs dans lequel la sensibilité a la détection d’explosifs d’un film luminescent
peut étre améliorée de plus d’un ordre de grandeur par l'utilisation de nanostructures
capables d’amplifier I’émission du film [4].

Cette these s’inscrit dans ce contexte et a pour objectif d’étudier en présence
de rayonnements ionisants la réponse de scintillateurs nanostructurés excités par un
faisceau laser primaire. Il s’agit plus précisément d’induire optiquement une émission
laser dans les scintillateurs de fagon a bénéficier de la sensibilité inhérente de ce
type d’onde a toute modification de leur environnement. La possibilité d’observer
une modification de cette luminescence par le passage de rayonnements ionisants
permettrait de réaliser une mesure nucléaire active et non plus passive — comme c’est
le cas actuellement — et peu cofiteuse, sans pour autant sacrifier la qualité de celle-
ci. Du fait de I’équivalence-tissus des polymeres, I'utilisation d’une telle technologie
présenterait un intérét pour le suivi de dose délivrée, notamment aux patients en
hadronthérapie ou lors des contrdles par imagerie.

Du fait du caractere pluridisciplinaire de cette étude, a la frontiere de la physique
nucléaire et de la photonique, la premiere partie de ce manuscrit sera consacrée a
rappeler les éléments clefs de chacune de ces disciplines. Ces rappels ont été écrits
avec a ’esprit que ce qui évident pour une communauté ne l'est pas pour 'autre et
inversement, de facon a ce que chacun puisse manipuler les concepts fondamentaux
utilisés ultérieurement. Apres avoir rappelé les points essentiels des interactions entre
rayonnements ionisants et matiere, la photophysique sera traitée au travers de la
fluorescence puis des phénomenes d’optique non linéaire. Pour conclure cette partie,
un état de l'art des scintillateurs organiques et de la nanophotonique sera donné,
accompagné de quelques exemples.

La deuxiéme partie sera dédiée a ’étude des propriétés optiques des matériaux
qui seront ensuite soumis a une excitation avec un faisceau laser. Apres avoir mis
en évidence la possibilité d’induire une émission stimulée dans des scintillateurs or-
ganiques commerciaux, nous détaillerons les propriétés de propagation de la lumiere
dans des matériaux structurés a 1’échelle de la longueur d’onde. Ces rappels nous
permettront d’aborder alors le coeur de I'étude expérimentale qu’est ’émission laser
DFB (pour Distributed Feedback, soit contre-réaction distribuée) permise par cette
nanostructuration. Apres avoir présenté le dispositif expérimental que nous avons
choisi de développer au laboratoire, nous présenterons 1’émission laser obtenue lors de
I'excitation de scintillateurs organiques nanostructurés de fagon transitoire.

La combinaison des interactions entre rayonnements ionisants et rayonnement laser

sera le sujet de la troisieme et derniere partie. A I’aide de mesures appuyées par des simu-
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lations, nous étudierons l'interaction de ’émission DFB avec deux sources radioactives,
I'une émettrice o (Américium-241), Pautre émettrice § (Strontium-90/Yttrium-90)
dans un scintillateur liquide commercial. L’étude de la cinétique de 1’émission grace a
une caméra a balayage de fente sera ensuite réalisée. Cette technique de spectrométrie
résolue en temps nous permettra de mettre en évidence la dynamique de ’émission
stimulée et de la fluorescence lors de I'excitation de différents composés d’un scintilla-
teur. Ces dernieres mesures ont été réalisées sur la plateforme ELYSE du Laboratoire
de Chimie Physique d’ORSAY, dont 'accélérateur est un outil de pointe unique en
EUROPE et I'un des trois premiers au monde [5, 6]. En permettant de synchroniser
I’arrivée d’un faisceau d’électrons avec celle d’'un faisceau laser dans des scintillateurs,
cette expérience offrira la possibilité de dépasser les limitations liées a I'utilisation des
sources précédentes. Pour des raisons techniques I’expérience impliquant la combinaison
de faisceaux laser et de rayonnement ionisant n’a pas pu étre menée a son terme. Nous
concluerons cette étude en donnant les clefs pour poursuivre nos travaux dans cette

configuration.
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Rayonnements ionisants

Sommaire

1.1 Types de désintégrations . . . . . .. ... ... ... ...... 7
Désintégration B . . . . . .. L 8
Transition v . . . . . . ..o e 8
Conversion interne . . . . . . . . ... 9
Capture électronique . . . . . . . . . ... 9
Rayonnements X et Auger . . . . . . . . ... L oo 9
1.2 Interaction des particules chargées avec la matiére . ... .. 9
1.3 Principaux types de détecteurs . . ... ... .. ........ 12
1.3.1 Détecteurs a gaz et semi-conducteurs . . . . . . . . .. ... ... 13
1.3.2 Détecteurs a scintillation . . . . . .. .. ... 14
Les photomultiplicateurs . . . . . . . . ... ... .. ....... 14
1.4 Principe de la spectrométrie des rayonnements ionisants . . 17

1.5 Mesure des nucléides émettant des rayonnements de faible
POrtée . . . . L e e e e e e e e e e e e e e e e 17

1.1 Types de désintégrations

Les radionucléides sont des atomes instables et radioactifs. Le processus primaire
qu’est la transition radioactive est accompagné de I’émission de rayonnements suite a
des processus secondaires. Ces processus peuvent étre dus :

— au réarrangement du noyau; ce sont les émissions alpha («), béta () et

gamma, ()

— aux conséquences de ce réarrangement sur le cortege électronique qui en se

réarrangeant émet des électrons de conversion (EC), des photons X ou des

électrons AUGER.
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A+4 , .
z+2X instable

A
, "Xinstaple ~ z+1X instable
«
~ EC
B B
E.
............................... E
/ ] EJ_
________________ oo
l E=0

A )
X Noyau transmuté
(stable ou non)

FIGURE 1.1 — Diagramme des mécanismes de décroissance radioactive.

Ces processus sont synthétisés en figure 1.1. Rappelons que 'activité d’un échantillon
correspond au nombre de noyaux constituant 1’échantillon qui se sont désintégrés en
une seconde. Cette grandeur physique s’exprime en becquerel (Bq).

Les unités du systéme international [7] sont inadaptées aux ordres de grandeur des
énergies et masses considérées en physique nucléaire, c’est pourquoi nous exprimerons

ces grandeurs en électronvolts (eV)*, unité d’énergie dérivée :
1eV £1,60217733-10719] (1.1)

Par la relation d’équivalence masse-énergie d’EINSTEIN m = E/c?, la masse peut alors
aussi s’exprimer en MeV /c?. Par abus de langage et commodité, la vitesse de la lumiére
dans le vide c est écartée : e.g. me = 9,11 - 1073 kg = 511keV.

Alors que I’émission a (émission d’un noyau d’Hélium He?") est monoénergétique,
la radioactivité [ est quant a elle, caractérisée par I’émission d’un électron (57) ou
d'un positron (8T) et d’un neutrino associé (respectivement 7, et v,).

En raison de ’émission simultanée d’un neutrino, le systéme final est un probléme a
trois corps ol le neutrino emporte une part variable d’énergie. La distribution en énergie
des électrons ne se traduit alors pas par un spectre de raies, comme dans 1’émission «,
mais par un spectre continu, comme l'indiquent les courbes de la figure 1.2. L’énergie

initiale non nulle du positron est due a sa répulsion par le champ coulombien du noyau.

Une désintégration 8 peut se produire depuis le niveau fondamental du noyau pere
vers le niveau fondamental (on parle dans ce cas d’émission béta pure) ou vers un

niveau nucléaire ezcité de 'atome fils.

*Un électronvolt (ou électron-volt [8, Dictionnaire de I’Académie francaise, 9%édition]) correspond
a énergie d’un électron (charge €) apres avoir été accéléré par une différence de potentiel d’un volt,
soit E=ex V.
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FIGURE 1.2 — Spectres béta () typiques.

Le niveau nucléaire excité se désexcite alors vers un niveau d’énergie moindre par
transition gamma. Une telle transition mene a 1’émission d’un photon v ou a 1’éjection
d’un électron du cortege électronique appelé électron de conversion interne.

Dans le processus de conversion interne* concourant a la transition ~y, ’énergie
de désexcitation FEgy. est directement transférée a 'une des orbitales de 'atome.
Un électron de cette couche électronique est alors éjecté, avec une énergie cinétique
T = FEoxc — Ey, Ey étant 'énergie de liaison de 1’électron. Puisque les électrons peuvent
provenir de n’importe quelle couche, a condition de respecter Fex. — Ey, > 0, des
électrons monoénergétiques de différentes énergies seront émis. Ce spectre se superpose
au spectre continu.

Dans le processus de capture électronique concurrent 3 la désintégration S, un
électron, le plus souvent de la couche K, interagit avec le noyau (selon p+e~ — n+ve).
Dans ce cas, seul un neutrino est émis par le noyau.

Suite & la capture d’un électron et/ou la conversion interne, la lacune créée dans le
cortege électronique est comblée par réarrangement de ce dernier, engendrant deux
processus concurrents. Des photons de fluorescence sont alors émis. Si, au lieu d’étre
émise sous forme de photon, ’énergie excédentaire est directement transférée a un

électron, celui-ci est éjecté et est appelé électron Auger.

1.2 Interaction des particules chargées avec la matiere

Une particule traversant la matiere perdra son énergie selon différents processus
(électroniques, nucléaires ou radiatifs). C’est ce pouvoir d’arrét qui est responsable du
fait qu’apres une épaisseur de matiere, appelée portée, toutes les particules chargées
d’une méme énergie ont perdu toute leur énergie. Alors que le pouvoir d’arrét traduit
I’énergie perdue par la particule par unité de distance, cette grandeur ne doit pas étre
confondue avec le transfert d’énergie linéique (TEL) [9]. Cette derniére correspond a

I’énergie déposée dans le matériau a proximité immédiate de la trace de la particule

*A ne pas confondre avec le processus de conversion interne qui a lieu en fluorescence, processus
qui sera abordé a la section 2.1.1.
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(a) Pouvoir d’arrét du polystyréne pour des
électrons d’énergie variable.
Données issues de la base de données

(b) Trajectoires de 25 électrons de 300 keV dans
500 pm de Silicium, simulées par le module

shower du code de calcul PENELOPE [11].

ESTAR [10].

[Amaldi-2005]
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Gamma, %°Co (1,17+1,33 MeV)
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)
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(c) Profils du dépét de dose en profondeur pour différentes particules dans ’eau extraits des travaux
d’AMALDI [12] et LEVIN [13].

FIGURE 1.3 — Simulations et mesures de la perte d’énergie de différentes particules
dans différents matériaux.

par les électrons secondaires (rayons d), ce qui exclut par conséquent les rayons delta
de grande énergie. Comme présenté dans la figure 1.3a et le tableau 1.1, cette portée
est dépendante de la particule incidente et du pouvoir d’arrét du matériau. Le pouvoir
d’arrét total tracé en figure 1.3a est limité aux énergies supérieures a 1keV car aux
énergies inférieures, les interactions et donc les pertes d’énergies sont complexes a
modéliser. Le pouvoir d’arrét élevé des matériaux pour les particules de basse énergie,
principalement dii aux ionisations, se traduit sur les particules chargées par une élévation

du TEL : c’est le pic de BRAGG. Comme visible sur la figure 1.3c, sa balistique en
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Parcours =),dr; _dr;

o
o

:

Portée

FIGURE 1.4 — Représentation de la notion de portée, qui est la profondeur maximale
effectivement atteinte (|3 dx;|) par la particule dans le matériau. Elle est a différencier
de celle de parcours : distance totale parcourue par la particule (3 ||dr;]|).

est considérablement meilleure que celle des irradiations par rayons X ou «; d’ou son
utilisation pour 'hadronthérapie car il permet de déposer un maximum d’énergie dans

la tumeur (i.e. en fin de parcours).

Particule (énergie) ‘ Air ‘ Germanium | Silicium | Polystyréne
o (5MeV) 35,9 17,5-107 | 23,9-1073 | 34,9-1073
Photon (X, 10keV) | 1,62-10% | 50,6-1073 | 127-1073 4,38
Photon (v, 1MeV) | 131103 32,8 67,5 141
e” (10keV) 2,39 885-1076 | 1,48-1073 | 2421073
¢ (100keV) 135 439-1073 | 78,2-1073 | 139-103
¢ (1MeV) 4,08 - 103 1,23 2,31 4,33

TABLE 1.1 — Portée en millimetres des particules chargées et libre parcours moyen des
photons dans différents matériaux (dont lair, considéré avec une masse volumique de
1,2047kg - m—3). Les données sont extraites de la base ASTAR [10, 14] et du module
table du code de calcul PENELOPE [11].

La notion de portée est a différencier de celle de parcours, qui est la distance totale
parcourue par la particule. La premiére tenant compte des diffusions, elle est par
conséquent plus courte, comme représenté sur la figure 1.4.

Pour une particule alpha, de TEL élevé, le volume d’interaction peut étre ramené a
un cylindre de rayon ro dont ’axe, rectiligne, est la trajectoire (ou trace) de la particule.
Les clichés pris par Charles WILSON, présentés en figure 1.5, rendent compte de la
densité d’ionisation variable d’une particule a l'autre.

Selon 1’énergie 0F cédée aux électrons secondaires (rayons §), cette trace sera
accompagnée de trois régions en proportions variables (voir figure 1.6) définies par
MOZUMDER et MAGEE [16] :

— les “grappes” (spurs), < dE < 100eV;

— les “essaims” (blobs), < 100eV < dE < 500€V ;

— les “traces courtes” (short tracks) < 500eV < 6E < 5000¢V.
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(a) Rayonnements alpha (trace (b) Faisceau de rayons X d’environ 2 mm de diametre,
épaisse, en bas) et béta (en haut) invisibles, générant dans leur sillage des électrons dont
du Radium. les traces sont visibles.

FIGURE 1.5 — Traces générées par des particules alpha, béta et des rayons X dans
la premiére chambre a brouillard de Charles WILSON [15] (plaques n° 7, figure 1 et
plaque n°® 8, figure 3; avec filtres, négatif et de luminosité, appliqués).

Electrons secondaires
(rayons delta)

Trace branchée
(branch track)
> 5000 eV

100 eV < Essaims < 500 eV

. Particule primaire
Trace courte
<5000 eV

FIGURE 1.6 — Schéma d’une distribution typique des états excités et ionisés créés autour
de la trajectoire d’une particule — directement — ionisante traversant un matériau.
Repris de l'article de OLKO [17].

Dans les grappes et essaims, les électrons secondaires, trop peu énergétiques pour
s’éloigner d’une distance supérieure a rg, se recombinent avec une cinétique temporelle

d’environ 107115 [18].

1.3 Principaux types de détecteurs

Fondées sur l'ionisation de la matiere par les particules, les chaines de mesure
dédiées a la détection de rayonnements créent in fine un signal électrique. Ce signal
permet alors, en fonction du type de détecteur en amont, de réaliser une mesure de
courant (comptage, décroissance du signal) et/ou de réaliser une spectrométrie des
rayonnements. Considérons rapidement les senseurs fondés sur la dérive des porteurs

de charges avant de passer a ceux exploitant la luminescence.
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(a) Schéma d’un détecteur a gaz et illustration de ava-  (b) Semi-conducteur intrinséque.
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(c) Régimes de fonctionnement d’un détecteur & gaz en fonction de la tension appliquée
aux électrodes. Les différents régimes sont : (1) les charges se recombinent avant d’avoir pu
étre collectées; (2), le régime de « chambre d’ionisation » ; (3), le régime de « compteur
proportionnel » ; (4) une région a proportionnalité limitée; et (5) le régime du compteur de
GEIGER — MULLER.

FIGURE 1.7 — Au passage d’une particule ionisante dans un matériau (gaz ou cristal,
le champ électrique statique créé par les électrodes met en mouvement les porteurs de
charges créés dans la trace, ce qui produit un signal électrique impulsionnel au niveau
des électrodes. L’intégrale de cette impulsion est proportionnelle & I'énergie déposée
par la particule dans le milieu.

1.3.1 Détecteurs a gaz et semi-conducteurs

Les détecteurs a gaz utilisent 1’ionisation — directe ou indirecte — d’un gaz par
le passage d’une particule. Sous I'action du champ électrique entre deux électrodes,
les paires ion-électron créées par l'ionisation se mettent en mouvement, créant une
impulsion de courant qui est mesurée et intégrée; principe qui est illustré sur la
figure 1.7. Cette intégrale est proportionnelle a I’énergie déposée dans le gaz si le

plateau de saturation est atteint (cf. figure 1.7c).
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Les détecteurs a semi-conducteurs, comme les chambres d’ionisation solides (a base
de diamants) ou les diodes a jonction PIN, fonctionnent sur le méme principe que
les détecteurs a gaz en cela qu’ils exploitent le déplacement des porteurs de charge
que sont les paires électrons-trous générées dans la zone de déplétion créée par les
électrodes. La polarisation des électrodes induit la dérive des porteurs de charges et

permet la collecte compléte du signal.

Bien que mieux résolus en énergie que les scintillateurs, ces cristaux sont plus
sensibles aux chocs mécaniques et thermiques. Les semi-conducteurs couramment
utilisés sont a base de Silicium ou de Germanium, chaque technologie possédant ses
avantages et inconvénients. Du fait de son seuil de création des porteurs libres moindre,
les détecteurs Germanium hyper-pur (HPGe*) ont une meilleure résolution en énergie.
L’exploitation de ce gap faible impose cependant 'utilisation d’un froid cryogénique
pour limiter la génération thermique de porteurs. Des spectres du °Co enregistrés

avec différents détecteurs sont présentés en figure 1.10.

1.3.2 Détecteurs a scintillation

La détection des rayonnement ionisants fut introduite par CROOKES en 1903 avec
son “spinthariscope” : écran de sulfure de zinc (ZnS) sur lequel des particules «
généraient une émission lumineuse en impactant ’écran. Apres avoir évolué tout au
long du XX¢ siecle, les méthodes employées aujourd’hui pour la détection de ces
particules sont variées, tant par leur cotit que par les technologies mises en ceuvre. Les
nouvelles problématiques apparues ces derniéres années, relatives en particulier a la
radioprotection et a la siireté nucléaire, imposent des choix technologiques en accord

avec les contraintes économiques.

Aussi appelés scintillateurs, ces matériaux n’exploitent pas le mouvement des
charges, mais produisent de la lumiére au passage des particules. Cette luminescence est
induite par I’excitation et ’ionisation des molécules du matériau par les rayonnements
ionisants. Comme nous le verrons plus en détail par la suite, cette luminescence est
la conséquence du retour des électrons a leur niveau d’énergie fondamental au cours
duquel une quantité d’énergie importante est perdue par des processus que nous
étudierons plus loin. Leur faible efficacité de détection’ (< 10° photons/MeV) impose
une amplification du signal, typiquement grace a un photomultiplicateur qui convertit la
lumiere en électrons et les multiplie. Ce signal est alors exploitable par une électronique
ad hoc.

*HPGe, pour Hyper-Pure Germanium.

fCe paramétre important dans la qualification d’un scintillateur est le rapport de la quantité de
lumiére produite par rapport a ’énergie déposée par les particules. Elle s’exprime en photons par MeV
(photons/MeV).
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FIGURE 1.8 — Schéma d’un couple scintillateur-photomultiplicateur. L’intégrale de la
tension en sortie du photomultiplicateur, Vs, est proportionnelle a ’énergie déposée
dans le scintillateur.

Le principe des photomultiplicateurs, schématisé sur la figure 1.8, tient en deux
étapes. La premiere, qui a lieu au niveau de la photocathode, est la conversion
par effet photoélectrique des photons incidents en électrons. La seconde étape est
la multiplication de ces électrons par des dynodes polarisées en cascade. Le signal
électrique ainsi généré, est ensuite exploitable par une électronique adéquate.

Cette conversion est une source supplémentaire de bruit et de perte de résolution du
signal optique — lui-méme peu résolu — du scintillateur. Les défauts souvent attribués
aux tubes photomultiplicateurs sont : leur encombrement, leur fragilité, leur dépendance
en température, leur coiit, leur faible rendement quantique (dépendant de la longueur
d’onde) et leur sensibilité aux champs magnétiques ; inconvénients qui sont compensés
par leur gain trés important (typiquement de sept a huit ordres de grandeur [19, 20])
et leur bruit électronique faible.

Les scintillateurs organiques se décomposent selon trois systémes : unitaire, binaire,
et ternaire, selon qu’ils contiennent un, deux ou trois composés.

Un systeme unitaire, qu'il soit liquide (benzene, toluéne) ou plastique (polystyreéne),
est peu efficace car il émet généralement dans 1'ultra-violet (invisible pour la plupart des
photomultiplicateurs) et sa durée de désexcitation est élevée (~ 30 ns), ce qui augmente
la probabilité de dégradation de ’énergie. Surtout, ils ont un faible rendement quantique
de fluorescence, qui plus est avec une transmittance faible due a l’autoabsorption [21].

Un scintillateur binaire contient un solvant et un soluté. L’énergie absorbée par le
solvant est transmise au soluté qui permet de décaler les longueurs d’onde émises hors
de la bande d’absorption du solvant : la solution est alors transparente & sa propre
émission. La longueur d’onde du maximum d’intensité lumineuse correspond toutefois
rarement au maximum de sensibilité de la fenétre d’entrée des photomultiplicateurs,
d’ou l'intérét des scintillateurs ternaires.

Dans un scintillateur ternaire, ’énergie déposée dans la matrice est rapidement
transférée au premier fluorophore. Le second soluté, un décaleur de longueur d’onde,
permet a la fois d’éviter 'autoabsorption et de faire correspondre les maxima d’émission

du scintillateur avec les maxima de sensibilité du photomultiplicateur.
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FIGURE 1.9 — Transferts d’énergie entre systémes donneurs et accepteurs d’un scintilla-
teur ternaire.

Au-dela de trois composés, les processus peuvent étre ramenés a ces trois systémes.

Constitués en grande partie d’atomes de carbone, les polymeres des scintillateurs a
matrice organique ont un numéro atomique effectif Zeg* proche de 6, tres inférieur a
celui du Germanium (Z = 32). Ce qui fait d’eux des milieux équivalents-tissus : leur
pouvoir d’arrét est similaire a celui des organes du corps humain.

Le systeme composé d’un scintillateur et d’un photomultiplicateur présente une
moins bonne résolution que celle des détecteurs a transport de charges (voir figure 1.10),
mais est toutefois largement utilisé pour son bas cott, sa rapidité, la mise en forme aisée
des scintillateurs, et car il ne nécessite pas de refroidissement cryogénique (contrairement
aux détecteurs HPGe qui doivent étre refroidis a I’azote liquide). Pour exemple, les
travaux de STROMSWOLD et collaborateurs indiquent des cofits, a performances en
terme de comptage égales, de $ 2000 pour le PVT (plastique) contre $ 45000 pour les
détecteurs Nal(T1).

La figure 1.10 rend compte de la résolution en énergie pour différentes technologies
de détecteurs.

Depuis les années 1950, les composés et donc les principales caractéristiques des

scintillateurs plastiques sont restés presque inchangés. Leur utilisation est répandue,

*Cette valeur peut étre approximée par le calcul selon Zeg = %/ fiZ™ (3 fi = 1, m est un
parameétre dépendant de I'interaction et de I’énergie) [22], ou obtenue via le logiciel XMuDat [23]. Ce
dernier donne pour un scintillateur & base de vinyltoluéne [10] : Zeg = 5, 74.
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FIGURE 1.10 — Spectre du Cobalt-60 (gamma de 1,17 MeV et 1,33 MeV) mesuré avec
différents types de détecteurs : germanate de bismuth (BGO, scintillateur), Germanium
hyper-pur (HPGe, semi-conducteur), bromure de lanthane (LaBrs, scintillateur) et
iodure de sodium dopé au Thallium (NaI(T1), scintillateur).

notamment grace a une facilité d’usinage et de fabrication, un temps de décroissance
faible (1ns — 4ns [24]) et une bonne tenue & haute température et dans le temps.
Toutefois leur rendement de scintillation est faible : 50 % — 70 % de celui, déja peu
élevé, de anthracene (= 20 - 10° photons/MeV)*. A titre de comparaison, le rendement
de scintillation de LaBr; et Nal(T1), scintillateurs inorganiques couramment utilisés,
sont respectivement de 61 - 103 photons/MeV et 40 - 103 photons/MeV [26]. Souvent
donné en photons/MeV « électron équivalent », le rendement de ’anthracéne dans
cette unité vaut 16 - 10*photons/MeVee [27].

1.4 Principe de la spectrométrie des rayonnements ioni-

sants

1.5 Mesure des nucléides émettant des rayonnements de
faible portée
La scintillation liquide est une méthode de choix pour le comptage des émetteurs

a et [ car elle présente un trés bon rendement géométrique de détection (puisqu’elle se

fait dans 47 stéradians) et une bonne précision. Elle pose toutefois plusieurs problémes,

*Les mesures de SANGSTER [25], donnent une efficacité absolue de conversion de 1’énergie déposée,
en lumiére, pour ’émission v du *°Co, de 3,5 %.
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a commencer par celui du volume de déchets mixtes (radioactifs et chimiques) qu’elle
engendre, auquel s’ajoute le coiit du stockage et de I’évacuation. Ensuite vient sa
difficulté de mise en ceuvre : préléevement des échantillons, transport au laboratoire,
préparation des échantillons et analyse. Ce faisceau d’inconvénients est la raison de
I'intérét accru pour le développement de nouvelles techniques de mesure.

Le matériau radioactif peut étre dissout dans le produit scintillant ou, si insoluble,
I’étre par adjonction d’un agent surfactant ou un solvant secondaire. Dans tous les
cas, la quantité de déchets est conséquente, d’ou un besoin majeur de développer une

méthode qui permettrait de se passer de ces composés ou de pouvoir les réutiliser.
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2.1 Photophysique des “basses” énergies

2.1.1 Processus intramoléculaires — Fluorescence

Les systémes conjugués, linéaires ou cycliques, dont les formes les plus simples
butadiene et benzene sont représentées en figure 2.1, ne peuvent étre décrits en terme

d’orbitales localisées car leurs électrons, dont les orbitales p se recouvrent par-dela
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(a) Butadiéne (b) Benzéne

FIGURE 2.1 — Exemples des systémes conjugués linéaire (butadiéne) et cyclique (ben-
zéne) parmi les plus simples.

une liaison o, sont délocalisés sur un groupe d’atomes. On parle de formes résonantes,
mésomeres ou canoniques. Cette délocalisation confere a ces molécules des propriétés

énergétiques qui conduisent, dans la plupart d’entre elles, a la fluorescence.

Tout ou partie de I’énergie d’un rayonnement ionisant, transmise aux électrons,
fait passer les molécules dans un état excité ou ionisé. La désexcitation jusqu’a I’état
d’énergie fondamental, par différentes voies, engendre I’émission d’énergie, sous forme

de chaleur (kgT') ou de photons d’énergie E' = hv.

La loi de BEER-LAMBERT, au travers de ’absorbance A, fonction de la longueur
d’onde, A :

AN = —logyg <é> —1C (2.1)

nous permet d’introduire le coefficient d’extinction molaire ¢ (L - mol™! - em™!), qui
rend compte de I’absorption du faisceau incident d’intensité Iy & une certaine longueur
d’onde ), par une molécule absorbante en concentration C' (mol - L71), le long d’un
trajet optique [ (cm).

Excités, les électrons passent dans des bandes d’énergies analogues aux bandes
de valence et de conduction présentes dans les cristaux, appelées plus haute orbitale
moléculaires occupée (HOMO*) et plus basse orbitale inoccupée (LUMOT, représentées
sur la figure 2.2). Cette transition d’un état fondamental ¥; a un état excité Wy est
décrite par le coefficient d’EINSTEIN By [29] :

2
Big=——=>"-f (2.2)

ol gs est la dégénérescence de I’état final et 19 la fréquence moyenne des transitions de
la bande d’absorption. La force d’oscillateur f (0 < f < 1), qui détermine la probabilité

de transition s’écrit :

dmecZeq [ 1

f =0 lorsque la transition est f = 0 lorsque la transition est rigoureusement interdite.

*HOMO, de I'anglais Highest Occupied Molecular Orbital.
tLUMO, de Panglais Lowest Unoccupied Molecular Orbital.
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FIGURE 2.2 — Niveaux d’énergie et représentation des orbitales moléculaires dans le
formaldéhyde : colinéaire (liaison o) et a recouvrements latérals (liaisons 7). Adapté
de Initiation a la fluorescence moléculaire de Bernard VALEUR [28].

Un apport supplémentaire d’énergie a un systéme excité a 1’état S,, peut entrainer
la dissociation de 'exciton (paire électron-trou liés créée lors du passage d’'un électron
a un état excité), créant ainsi des charges libres. Ces charges, dont la durée de vie est
de l'ordre de la micro- voire milliseconde, se recombinent ensuite pour reformer des
excitons.

La stabilité des systémes conjugués augmente avec I’étendue du nuage d’électrons ,
qui elle-méme accroit la longueur d’onde d’absorption puisque la séparation entre les
niveaux d’énergie diminue d’autant. Cette stabilité est particuliérement marquée pour
les polyenes fermés a 4n + 2 électrons.

Les transitions entre les états 7, fondamental et excité, dépendent de leur multipli-
cité M =25+ 1; sachant que S = Y_ s; est le nombre quantique total de spin, avec
s; = +1/2. La multiplicité des états vaut donc 1 ou 3, selon que le spin change ou pas,
d’ou leurs noms d’états singulets (Sy,) et triplets (T,).

Selon la premiere régle de HUND [30], I’état de plus basse énergie est celui de
multiplicité la plus élevée, c’est pourquoi les états triplets sont plus stables par rapport
aux états singulets de méme configuration ; ils sont pour cela qualifiés de métastables [31].
L’énergie de ces états est dégénérée trois fois, d’ou une probabilité de transition
trois fois supérieure a celle des états singulets (d’apres I’équation (2.2)). Suite a
ionisation /recombinaison, le rapport du nombre d’états triplets aux états singulets est de
3:1, un état T), ayant, statistiquement, plus de chances d’accueillir un électron [32, 33].

La relaxation non radiative entre des états de méme multiplicité est permise et est

appelée conversion interne* (CI). Bien qu’interdite par la théorie [34, 35], la transition

*Cette conversion interne n’a aucun lien avec son homonyme qui a lieu lors de la décroissance
nucléaire.
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FIGURE 2.3 — Diagramme de PERRIN — JABLONSKI des états énergétiques typiques de
molécules conjuguées. Les traits épais correspondent aux états d’énergies électroniques,
singulets (S;) et triplets (T;), et les traits fins, aux états vibrationnels. Les fleches
indiquent 1’état de spin de la molécule a 1’énergie considérée (symbolisée par la case).

entre états de multiplicité différente existe; ce, grace a la — faible — interaction, dite
couplage spin-orbite, entre les fonctions d’ondes de multiplicités différentes. Ce couplage
entre moment magnétique atomique et spin produit un mélange de fonctions d’ondes

singulet Wg et triplet ¥ dans la fonction d’onde de ’électron :
U =aVg+ pV¥r (2.4)

d’ott une probabilité faible mais non nulle de conversion intersysteme (CIS) [36, 37];
probabilité qui augmente si les niveaux vibroniques* des deux états se superposent.

Comme le montre le diagramme de PERRIN-JABLONSKI (figure 2.3), qui représente
les principaux processus intramoléculaires mis en jeu suite a I’excitation d’un électron, la
fluorescence correspond & la transition radiative de S vers un sous-niveau vibrationnel
ou rotationnel de Spy. Ces sous-niveaux sont indiqués par ’ajout d’un suffixe; ce qui
donne pour Sy : Soo, So1, So2 - Son.-

La durée de vie de I’état Sy (S; — Sp), de 107105 — 10775, est treés supérieure &
la période des vibrations moléculaires (10725 — 1071%s). Quel que soit le sous-niveau
vibrationnel atteint par un électron excité, il se désexcite d’abord par relaxations non

radiatives jusqu’a Sy, avant de subir une transition radiative.

*Un transition vibronique est une transition avec changement & la fois des nombres quantiques
électronique et vibrationnel.
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‘ Mécanisme ‘ Nom Ti=1/ki [s] | Réfs.
So+ E — Sn Excitation/Absorption 107*° [38]
A+E— At e Ionisation 1071° -
At +e — A" Recombinaison 107t [29]
Snm — Sno + kT Relaxation vibrationnelle 10712 10710 [38]
S1 — So + hv Fluorescence 1071 - 1076 [29]
S1 — Sy Conversion interne 107 — 1077 | [29, 3]
S1— T4 Conversion intersystéme 1072 - 107° [29]
T, — So Conversion intersystéme 1073 - 102 [29]
T — So + hv Phosphorescence 107 — 1000 | [29, 38
S1 — So + ksT Relaxation non-radiative/ Quenching | 107 — 107° [39]

TABLE 2.1 — Processus inter- et intramoléculaires et valeur de leur constante de

décroissance 7; = 1/k;.
Adapté des ouvrages de AUPIAIS [29], VALEUR [38].

So
Dipolaire  { 5
_ (Forster) So
Interaction a2
coulombienne
Transfert \ Multipolaire ]
d'électrons
=~ [Recouvrement| 7 (Dexter) 8
d'orbitales r ]
Transfert 4~ | moléculaires | ™~y |nteraction | 3
d'énergie derésonancef ©
triplet de charge J

FIGURE 2.4 — Types d’interactions en jeu lors des échanges non radiatifs. Le recou-
vrement des orbitales moléculaires implique que les processus qui en dépendent sont
de courte portée (< 1nm). A contrario les interactions coulombiennes agissent a plus

grande distances (jusqu’a 8 nm — 10nm).
Figure reprise d’Invitation d la fluorescence moléculaire de VALEUR [28].

Le changement de spin, permettant une transition intersystéme, porte I’électron a
un état triplet excité de plus basse énergie que 1’état singulet d’origine. La décroissance

depuis I’état triplet peut alors avoir lieu selon deux voies distinctes, illustrées en

figure 2.5, les voies «v et 3 [40] :

L kT

8§ ——t—

.'T1

I8

|

|

|

|
S, Y V V¥

F1GURE 2.5 — Illustration des modes de décroissance «, a ’origine de la fluorescence
retardée, et B, donnant lieu & la phosphorescence.
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— Par la voie a, si le gap en énergie n’est pas trop important, ’électron acquiert
suffisament d’énergie d’activation thermique kg7 pour retourner en Si. Ce
processus engendre un spectre identique a celui de fluorescence, mais retardé ;
retard qui est fonction du gap, de la température et de la durée de vie de Ty [41].

— A température ambiante, la transition de T} vers Sy selon le processus [ est
lente (transition interdite) allant de 1076 s & quelques secondes voire quelques
minutes.

Les processus « et § correspondent respectivement aux mécanismes de fluorescence
retardée — activée thermiquement — et de phosphorescence. Puisque 1’énergie de T est
inférieure a celle de 51, le spectre d’émission de phosphorescence sera décalé vers les
grandes longueurs d’ondes.

L’intensité I de I’émission de fluorescence suit une loi de décroissance exponentielle
dans le temps, ¢ approximée par I = Ipe */7. L’émission est en réalité constituée
d’une somme de composantes, chacune possédant une pondération et une constante de
décroissance propres. Dans le cas ou il y a fluorescence retardée, cela se traduit par
une intensité qui décroit sous la forme d’'une double exponentielle. Nous reviendrons
sur ce point lorsque sera abordée la discrimination de particules avec les scintillateurs,

en section 3.1.1.

2.1.1.1 Principe de FRANCK-CONDON

Principe de FRANCK-CONDON, tel que défini dans le Compendium de terminologie
chimique édité par I'union internationale de chimie pure et appliquée (IUPAC) [42] :

Classiquement, ce principe est 'approximation qu’une transition électronique aura
le plus probablement lieu sans changement de la position des noyaux de l'entité
moléculaire et son environnement. L’état résultant est appelé état de FRANCK-
CONDON, et la transition impliquée, une transition verticale (cf. figure 2.6). (Qui
se comprend aisément lorsque ’on compare 'inertie quasi-nulle de I’électron a

celle du noyau.)

Quantiquement, par le fait que 'intensité d’une transition vibronique est propor-
tionnelle au carré du recouvrement des intégrales entre les fonctions d’ondes

vibrationnelles des deux états impliqués dans la transition.

Apres 'absorption d’un photon, le systéeme n’est pas stable et retourne donc
a ’état d’énergie potentielle minimale; I’énergie vibrationnelle excédentaire étant
transmise aux molécules voisines sous forme thermique. La méme dissipation a lieu
apres I’émission lumineuse, celle-ci se faisant apreés un temps défini par la probabilité k;
de la transition optique (liée & la constante de décroissance 7; = 1/k;). Ce sont ces
pertes par transitions non radiatives qui sont a l'origine de la différence d’énergie entre

photons absorbé et émis, entrainant le décalage de Stokes, que ’on peut observer sur la
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FIGURE 2.6 — Diagramme de FRANCK-CONDON des énergies potentielles d’une molécule
aux états fondamental (Sp), singulet (S7) et triplet (77) excités. Les courbes d’énergie
ont la forme du potentiel de LENNARD-JONES, potentiel vu par un électron lié & un
atome.

figure 2.7. Quant a la largeur des bandes d’absorption et d’émission, celle-ci est due aux
nombreux sous-niveaux d’énergie vibrationnelle, dont les transitions sont symbolisées
en figure 2.7a. Plus la zone de recouvrement entre les bandes d’absorption et d’émission

est importante, plus I’énergie émise par fluorescence pourra étre réabsorbée : c’est

lautoabsorption.

2.1.2 Transferts d’énergie et atténuation de I’émission lumineuse

Certains processus, en raison de leur durée caractéristique proche voire plus rapide
que celle de fluorescence, vont inhiber I’émission lumineuse. Ces effets, dits de quenching,
sont dus a l'interaction des émetteurs de lumiere avec leur environnement. Hautes
densités d’ionisation, présence d’atomes lourds ou formation d’espeéces métastables

sont autant de processus diminuant le rendement de luminescence.

Le quenching d’ionisation, défini par BIRKS [44] est I'inhibition de la fluorescence
par une forte concentration de charges et la présence de radicaux libres a proximité du

centre d’émission [45, 46]. Ce quenching induit une réponse lumineuse L du scintillateur
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Energie [eV] Décalage

10 26 28 3,0 3,2 34 3,6 3,8 4,0 4.2 44 e

O T T T T T T T T c Stokes 8

0,9} o =

3 :

o 08} ‘ c Benzene | o
‘O . ’ ot —_ I
® 7] Absorption Emission % =
=0 3 ]
© -
£ 06 T -o_=-
6 05 € @
< 8 b
@ 04F .
@ 03} Ty 2
S o2 8 g
E 0‘1 =

' _/ Absorption Emission

0,0}

Ty e ———
280 300 320 340 360 380 400 420 440 460 48 220 240 260 280 300 320 340
Longueur d'onde [nm] Longueur d'onde
(a) Spectres de I'anthracene. (b) Spectres du benzéne et décalage de STOKES.

FIGURE 2.7 — Spectres d’absorption et d’émission de deux molécules organiques

fluorescentes, I'anthraceéne et le benzene.
Source : PhotochemCAD 2.1 [43].

telle que [41, 47] :

L(E) = 5F—L dE

N 2.5

ot S+ E = Ly est la luminosité initiale & I’énergie déposée E, constante, et S{° est
le rendement absolu de fluorescence (en 'absence totale de quenching). kB est le
parameétre ou constante de BIRKS*, dépendant du matériau. Les valeurs expérimentales

de kB ont été étudiées par HIRSCHBERG [48].

2.1.2.1 Processus intermoléculaires

En présence de plusieurs espéces chimiques, une molécule excitée (donneur, D)
pourra transférer son énergie & une autre molécule (accepteur, A), a condition qu'’il y
ait recouvrement entre leurs spectres d’émission et d’absorption (voir figure 2.8).

Dans le cas d’un transfert radiatif de I’énergie, aucune interaction entre les molécules
n’est nécessaire. Cet échange, dominant lorsque la distance moyenne entre les molécules
supérieure a la longueur d’onde, ne dépend que de la concentration des especes et de
leur recouvrement spectral.

Dans le cas des transferts non radiatifs, que ce soit par transfert d’énergie selon le
mécanisme décrit par FORSTER [49], ou par transfert de charge par le mécanisme de
DEXTER, d’autres considérations entrent en jeu.

Le mécanisme de transfert coulombien de FORSTER, aussi appelé processus dipdle —

dipdle, est mis en jeu lorsque la distance séparant le donneur et ’accepteur est grande

*A ne pas confondre avec la constante de BOLTZMANN, k.
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(b) Mécanisme de FORSTER (échange
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FIGURE 2.8 — Recouvrement spectral et illustration de ’échange d’énergie dans un
systéme donneur —accepteur.

(jusqu’a 5nm, soit trés supérieure a leurs rayons de VAN DER WAALS*). Lors de ce
processus, dont Pefficacité dépend fortement de l'intégrale de recouvrement des spectres
(cf. figure 2.8a), l’énergie est transférée selon D* + A — D 4+ A*, avec le ratio T,,/S,, de
3:1. Le rayon critique d’atténuation associé a ce mécanisme correspond a la distance a
laquelle la constante de temps de ce transfert est égale a la constante de décroissance

radiative du donneur.

L’échange d’électron de DEXTER ne peut quant a lui avoir lieu qu’a courte distance
(< 1nm), car il nécessite un recouvrement des fonctions d’ondes du donneur et de

I’accepteur. C’est le mécanisme dominant de I’annihilation triplet —triplet.

L’émission lumineuse peut aussi avoir lieu suite a la recombinaison de deux molé-
cules, du type :
AT4+BT - A*+B (2.6)

ou A* est une molécule ionisée du solvant ou du soluté, et B une molécule piégée,

porteuse d’un électron’, avec la désexcitation radiative qui s’ensuit :

A* = A +hy (2.7)

*Ce rayon correspond au volume qu’occuperait un atome s’il était approximé par une sphére rigide.
TDans un liquide, par exemple, une molécule porteuse d’un électron excédentaire et entourée de
molécules comme ’ammoniac, peut étre piégée dans leur champ coulombien.
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L’intensité du couplage spin-orbite augmentant en présence de matériaux parama-
gnétiques, ainsi qu’en fonction de la puissance quatriéme du numéro atomique (Z4) :
les transitions intersystémes sont favorisées en présence d’atomes lourds. Aussi, pour
loxygene moléculaire et certains biradicaux organiques, c’est ’état triplet qui est le
niveau fondamental, et 1’état singulet le niveau excité [36], d’ot une perte du rendement
de luminescence. Cet effet est couramment mis a profit par ajout d’agents d’extinction
(oxygene, acides) dans les scintillateurs pour améliorer la discrimination des particules
ionisantes (voir section 3.1.1).

Le phénomene de la scintillation est un cas particulier de la fluorescence, la
radioluminescence, ou ce sont les rayonnements ionisants qui excitent le matériau.
La différence avec les processus photophysiques « classiques » est la forte densité
d’ionisation qui induit plus d’états triplets, a raison de trois états triplets générés par

ionisation, pour un état singulet.

2.2 Rappels d’optique et polarisation de la lumiére

2.2.1 Propagation de la lumiere

Les équations de MAXWELL [50] établissent

— E le champ électrique,

— D le champ d’excitation (ou champ déplacement) électrique,

B l'induction magnétique, et
— H le champ d’excitation magnétique,
en fonction de la densité volumique de charge py et du vecteur densité volumique de

courant J :

V’D:p\/’, VBZO,
oB oD (2.8)

E, VXH:J—FE

VXE=-—
Ces équations sont valables dans le systéme international d’unités*. La propagation de
la lumiere est gouvernée par I’équation d’onde, dérivée des équations de MAXWELL dans
un diélectrique isotrope et homogene. L’isotropie du milieu implique que les champs,
de polarisation P, et électrique E, sont toujours paralleles et seront par conséquent

utilisés comme des tenseurs d’ordre 1. Dans un milieu isotrope et homogeéne on obtient

*En unités CGS, les équations de MAXWELL deviennent :

V-D =4mpv, V-B=0,
10B 47 18D (2.9)
VXE—*EE, VXH_?J+E§
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I’équation de HELMHOLTZ a partir des équations de MAXWELL :

2

0
2

avec le terme source, S = 0 si les sources sont rejetées a 'infini (py =0, j = 0).

L’indice de réfraction n du milieu est défini par

n? £ ey, (2.11)

avec €; et |, les constantes, diélectriques et de perméabilité, relatives. Dans le cas d’'un

milieu non magnétique, la perméabilité est celle du vide et donc

n?=e, (2.12)

Une onde électromagnétique plane progressive monochromatique de pulsation w
peut s’écrire :
E(r,t) = Egcos(wt —k - r) (2.13a)

ou, en notation complexe :
E(r,t) = Re {Eo(r)e/“' )} (2.13b)
ou E(r) est Pamplitude complexe de l'onde et le vecteur d’onde,

r
kK=kx — (2.14)
7]

lui-méme défini par la constante de propagation k :

== (2.15)

L’orientation des vecteurs est telle que (E, H, k) forme un triedre direct : les champs

E et H sont transverses (a la direction de propagation).

Dans un diélectrique transparent, la mise en mouvement des charges électriques par
un champ électromagnétique possede une certaine inertie, dépendante de la fréquence
de 'onde, et est par conséquent retardée par rapport a ’excitation : les milieux sont
dits dispersifs. Puisque la réponse dépend de la fréquence, les constantes optiques (€,

et W, n?(w) = €;(w)) en font de méme.

Le champ électrique, lié au déplacement électrique au travers de €g et €, s’écrit :

D £ ¢E = ¢pe;E = ¢gE + P (2.16)
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La densité de polarisation P, définie comme
P(w) = ¢g[er(w) — 1] E(w), (2.17)
est liée au champ E via la susceptibilité électrique x
er(w) =14 x(w) (2.18)

et s’écrit alors
P = epx(w)E (2.19)

L’équation de propagation d’une onde selon I’axe z dans un milieu d’indice complexe

(n =n' — jn”), peut alors étre réécrite :

E(r,w) = Egexp j(wt — k'z) exp(—k"2) (2.20)
= Egexp (jn'w - jwt) exp (n"wz> (2.21)
c c

La premiére exponentielle est le terme de propagation ou la vitesse de phase peut
s’écrire :

vy =— (2.22)

et la seconde exponentielle décrit une variation de I'amplitude de ’onde au cours de sa

propagation avec une longueur caractéristique, fonction de la longueur de I'onde dans

le vide Ay :
c Av

6= = 2.23
wn" 2mn” ( )
et correspond & :
— une absorption, si le terme n"w/cz croit (K'k"” > 0),
— une amplification, si n"w/cz décroit (K'k"” < 0),
— une onde d’amplitude constante, si n"w/cz = k" = 0.
A partir de (2.11) et (2.15) :
E? — k" = € (w)pow? (2.24)
1
KK = 53//(01)“0@02 (2.25)

avec €'(w) = €o(1 + x'(w)) et €”’(w) = eox” (w).

La susceptibilité complexe x(w) permet donc de caractériser les milieux linéaires
homogenes et isotropes :

— x/(w) traduit les propriétés de dispersion du milieu,

— X" (w) les propriétés d’absorption :

— x” > 0 : le milieu est absorbant,



2.2. Rappels d’optique et polarisation de la lumiére 31

E E=

FIGURE 2.9 — Ondes transverses électrique (TE ou s-polarisée) et magnétique (TM ou
p-polarisée).

— x” < 0 : le milieu est amplificateur,
— x” =0 : le milieu est transparent.
Interdépendantes, les composantes réelle (x’ = Re(x)) et imaginaire (x” = Im(x))
sont liées entre elles selon les équations de KRAMERS — KRONIG :

V() = Re x(w =—VP/ImX ,
w—w
Re
X' (@) = Tm y(w) VP/ X()ds
OJ—O.)

ou VP représente la valeur principale de 'intégrale.
Conséquence majeure de ces expressions : tout milieu absorbant (i.e. x” # 0) est
forcément dispersif et la mesure du spectre d’absorption (en donnant acces a x”(w))

peut permettre de remonter & x/(w).

2.2.2 Polarisation de la lumiére

La lumiere naturelle, dont les ondes sont polarisées individuellement mais sans
corrélation directionnelle, d’amplitude comme de phase, est une source de lumiere
incohérente. La projection de E sur le plan perpendiculaire a k occupe aléatoirement
toutes les positions possibles.

Différents termes permettent de décrire I’état de polarisation d’une onde électro-
magnétique en incidence oblique sur une interface ; ce sont :

— la polarisation transverse électrique (TE) ou onde s-polarisée, ou le champ

électrique est perpendiculaire au plan d’incidence de I'onde;

— la polarisation transverse magnétique (TM) ou onde p-polarisée, ot ce champ est

paralléle au plan d’incidence.
Ces polarisations sont schématisées en figure 2.9.
Les milieux polariseurs permettent de ne laisser passer une composante du champ

électrique incident que selon une seule direction. Pour ce faire, certains exploitent la
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(a) Ellipse des indices. Représentation (exagé-
rée) des indices de réfraction, ordinaire et extra-
ordinaire (indices e et o), pour une fréquence w
et dans différentes directions de propagation.
Pour une onde se propageant avec un angle ©
par rapport a ’axe optique z, les intersections
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avec les ellipses fournissent les valeurs des in-
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FI1GURE 2.10 — Propagation d’une onde dans un milieu uniaxe et polarisation.

biréfringence, propagation anisotrope des composantes orthogonales de la lumiere dans

un matériau anisotrope pour séparer les composantes de la lumiere par réfraction.

Cette biréfringence — linéaire — se traduit par 1’équation (2.26), qui présente la
variation de l'indice pergue par les composantes ordinaire (0) et extraordinaire (e)
d’un faisceau dans un tel milieu (voir figure 2.10) :

1 sin?@  cos?©

neO.N ~ m2y 2y (2.26)

Il est & noter également ’existence dans les diélectriques transparents, d’un angle
d’incidence 0, appelé angle de BREWSTER (tan Og = %f) auquel le faisceau réfléchi
est parfaitement s-polarisé et le rayon réfracté partiellement p-polarisé. L’angle entre
les faisceaux réfléchi (dans le milieu d’indice n;) et réfracté (dans le milieu d’indice n;)
vaut 90° a 'angle de BREWSTER. La courbe de réflectivité pour les composantes TE et
TM en fonction de I'angle ainsi que le schéma de la polarisation des faisceaux réfléchi

et réfracté sont présentés en figure 2.11.

Comme schématisé sur la figure 2.12, un empilement de lames a ’angle de
BREWSTER permet, en réfléchissant successivement la composante s-polarisée, de

transmettre un faisceau p-polarisé.
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F1GURE 2.11 — Coefficients de réflexion typiques des ondes s-polarisée et p-polarisée
par une surface diélectrique en fonction de I'angle d’incidence. A 1'angle d’incidence de
BREWSTER, 'onde s-polarisée est complétement réfléchie.

Le schéma du polariseur de BREWSTER est adapté de HyperPhysics (Polarization by
Reflection).

—— s-polarisée ———

non-polarisée

p-polarisée

FIGURE 2.12 — Empilement de lames & l’incidence de BREWSTER permettant, en
défléchissant plusieurs fois une fraction de la composante s-polarisée, de transmettre
un faisceau p-polarisé. Les fleches indiquent la direction du champ électrique.

2.3 Optique non linéaire

La réponse des dipoles atomiques a ’excitation suit une courbe de LENNARD-JONES.
Lorsque l'excitation est faible, le potentiel est harmonique : c’est le régime linéaire ou
la réponse optique du milieu suit une relation du type de ’équation (2.17). Lorsque
le champ électrique vu par I’électron est plus fort, la forme du potentiel qu’il peut

atteindre devient anharmonique; c’est le régime de 'optique non linéaire.

C’est parce que la densité d’énergie nécessaire est élevée que les premiers effets
optiques non linéaires, bien que découverts au XIX® siecle, notamment par KERR [51]
et POCKELS [52], n’ont réellement été exploitables qu’a partir de I’apparition des
premieres sources laser. La génération de la seconde harmonique par doublement de
fréquence par FRANKEN et collaborateurs [53], qui est considérée comme ’expérience
pionniere de l'optique non linéaire, eut lieu dans ’année suivant la publication de

I'observation de leffet laser par MAIMAN [54].


http://hyperphysics.phy-astr.gsu.edu/hbase/hframe.html
http://hyperphysics.phy-astr.gsu.edu/hbase/phyopt/polar.html
http://hyperphysics.phy-astr.gsu.edu/hbase/phyopt/polar.html
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Les termes non linéaires, d’ordre supérieur a 1, du champ de polarisation de (2.19)

ne sont plus négligeables et I’on doit considérer le développement en puissances de E :

P; = ¢ ZXS’)Ej >3 Xz(JZI)cE]Ek +>3) ZXE?])glEjEkEl +... (2.27)
i 7k 7 k1

ott Y1) est le coefficient de susceptibilité — linéaire — d’ordre 1 vu jusqu’ici. Les termes
d’ordre 2 et 3, tres faibles, interviennent lorsque le champ électrique est comparable a
celui des champs intra-atomiques (10° V-m~ — 108V -m™!) [55]*, ce qui est possible
lorsque P’on considére une excitation avec un faisceau laser!.

La polarisation peut alors s’écrire, si I’'on considére un milieu non absorbant® et

non dispersifS, sous la forme d’un développement de puissances de E :
P=¢g (X(l)E +xPE?2 O B3 + . ) (2.28a)
ou alors comme une somme de termes linéaire et non linéaire (Pyr,) :
P =eoxE + PnL (2.28Db)

Puisqu’il y a contre-réaction entre la polarisation du milieu avec 'onde s’y propageant,
il peut étre dit que la lumiére a la faculté d’interagir avec la lumiere et peut donc
controler la lumiere.

Le second terme de I’équation (2.28a) traduit la génération du second harmonique
(SHG) et l'effet POCKELS ; celui de troisieme ordre traduit quant & lui la génération
du troisieme harmonique (THG) mais surtout l'effet KERR sur lequel nous reviendrons

plus loin.

Bien que ce soit un effet linéaire, 'importante utilisation de 'effet POCKELS dans
les montages optiques, et notamment dans le nétre, nécessite de le présenter ; apres
quoi nous présenterons l'effet KERR, effet fondamental pour notre étude.

2.3.1 Effets optiques non linéaires du second ordre

2.3.1.1 Effet électro-optique (POCKELS)

Décrit pour la premiére fois en 1906 par Friedrich POCKELS [56], cet effet électro-

optique induit une biréfringence proportionnelle a la tension qui est appliquée a un

*Des effets non linéaires peuvent apparaitre sans atteindre de telles valeurs de champs mais
nécessitent des conditions de résonance ou d’effets cumulatifs.

"Pour indication, dans le champ interatomique de ’atome d’hydrogene (r = 0,53 A), le champ
électrique vaut 5,8 - 1011 V.m™?.

L excitation est réalisée & une longueur d’onde éloignée des transitions optiques du matériau. Les
échanges/transferts d’énergie n’ont donc lieu qu’entre les ondes en interaction.

$Toutes les longueurs d’onde se propagent & la méme vitesse.
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cristal. Bien que linéaire, cet effet dépend du terme de susceptibilité du second ordre.
Or, dans un cristal centrosymétrique, si I’on change le signe du champ électrique,
le champ de polarisation doit lui aussi changer de signe; ce qui n’est possible que
si x = 0. Afin d’étre candidat & Ieffet POCKELS, un matériau ne doit donc pas

présenter de symétrie par inversion.

Cette non centrosymeétrie se traduit par une dissymétrie spatiale des charges. Le
verre, amorphe et isotrope, ne peut pas présenter cet effet, pas plus que le chlorure
de sodium, cristallin mais symétrique. Par contre, les cristaux d’arseniure de gallium
(AsGa) et de niobate de lithium (LiNbO;) sont non centrosymétriques et présentent cet
effet. D’ailleurs, transparent dans le visible et I'infrarouge, LiNbO; est particulierement

utilisé dans les modulateurs optiques.

Considérons que les intensités d’excitation en jeu permettent de négliger les termes

non linéaires d’ordre supérieur a deux, alors
Pt = eoxPE2 (1) (2.29)

Séparons le champ E en une somme de composantes statiqgue du champ électrique

(E(0)) et dynamique du champ optique (F(w)) :

E(t) = E(0) + Re (Be~7") (2.30)

1 . .
= B(0) + [Be™9 + Brel!] (2.31)

En insérant (2.30) dans (2.29) on obtient

Par(t) = Pri(0) + Re (Par(w)e 1) + Re (P, (2w)e™72) (2.32a)
Pxi(0) = eox® (0)(E*(0) + E?) (2.32D)

Pyi(w) = eox® (w)E(0)E (2.32¢)

Px1(2w) = eox? (2w) E? (2.32d)

Si le champ optique est trés faible comparé au champ électrique (||E(w)|? <
| E(0)]|?), alors la composante Pyp(2w) peut étre négligée comparée a Pyr(w) et
Py1,(0). L’équation 2.32¢ fournit une contribution supplémentaire a la fréquence du

champ incident, que 'on peut écrire sous la forme

Pxi, = egAxE(w)
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FIGURE 2.13 — Linéarisation de la relation Pyr(w) = €ox? pour un faible champ
optique E(w) en présence d’un fort champ électrique statique E(0).
Figure reprise du livre de SALEH et TEICH [57].

avec Ay = 4P E(0). En dérivant (2.11), en tenant compte de (2.18), on trouve
Ax = 2n An et donc la valeur de la biréfringence An en fonction du potentiel appliqué

au milieu :

An = E(0) (2.33)

Bien que dépendant de x(?), Deffet, illustré en figure 2.13, est pourtant linéairement
controlé par la différence de potentiel E(0) appliquée au matériau. Les cellules de
PocCKELS, fondées sur l'effet du méme nom, sont couramment utilisées dans les montages
laser, couplées a un déclencheur a seuil. La biréfringence induite permet de dévier une
impulsion de sa trajectoire normale et ainsi ’extraire du train d’impulsions émis par la

cavité laser.

2.3.1.2 Génération de deuxieéme harmonique

Cas particuliers du mélange de fréquences, les doublage et triplage de longueur
d’onde (respectivement SHG pour Second et THG pour Third Harmonic Generation)
sont trés régulierement rencontrés dans les montages. La conversion de fréquence
exploite le fait qu’appliquer un champ oscillant a la fréquence w,,, a un cristal parcouru
par un faisceau de fréquence w (longueur d’onde )\g), permet de générer des fréquences
secondaires en w — wyy, €t W + Wi,

Si ’on considére uniquement une onde incidente a la fréquence w (w = wy, = wo)
d’amplitude E. En insérant (2.29) dans la seconde égalité de (2.30) on obtient

Pyi(t) = Pan(0) + Re (PNL(Qw)e_jQWt) (2.34a)

Px1(0) = eox? (0)E? (2.34b)
Pai(2w) = eox @ (2w) E? (2.34¢)
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FIGURE 2.14 — Un champ électrique de pulsation w dans un matériau non linéaire du
deuxieme ordre crée une polarisation, somme d’une composante de pulsation double
(A/2) et d’une composante continue (DC).

Figure reprise du livre de SALEH et TEICH [57].

Le terme source de (2.10), (—uod?Py/0t?) posséde une composante oscillant & la

fréquence 2w (et donc de longueur d’onde A\ = )\¢/2) d’amplitude
S(2w) = pow?eox? (2w) E? (2.35)

Comme lillustre la figure 2.14, le faisceau a agit sur lui-méme et opéré un doublement
de la fréquence en 2w (w + w).

Cette conversion de fréquence doit cependant respecter ’accord de phase entre les
faisceaux combinés, optimisé pour certains axes de cristaux biréfringent. Alors, les
indices des rayons, ordinaire a la fréquence fondamentale (n(w)), et extraordinaire a la

fréquence de la seconde harmonique (n(2w)), sont identiques (voir figure 2.10a).

2.3.2 Effets optiques non linéaires du troisieme ordre
2.3.2.1 Génération de troisieme harmonique

Pour accéder aux effets non linéaires du troisieme ordre, des matériaux centrosymé-
triques (X(Q) = 0) permettent d’écrire le champ de polarisation, dominé par le terme
du troisiéme ordre :

Par, = eoxPE3 (2.36)

La réponse d’un tel milieu & une onde monochromatique de la forme de (2.30) donne :
PIEI?B (t) = Pxi(w) cos(wt) + Pnr,(3w) cos(3wt) (2.37a)
avec

Pyp(w) = eox® (w) E? (2.37b)
Puar,(3w) = eox® (3w)E3 (2.37¢)
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(a) Monocristal de KDP d’environ 450kg utilisé au (b) Structure cristallogra-
laser Mégajoule du CESTA, pres de Bordeaux. Crédit : phique du KDP [58].
P. LANDMANN/Gamma/CEA.

FIGURE 2.15 — Photographie et représentation cristallographique du cristal de KDP
(dihydrogéno phosphate de potassium).

Le terme en 3w indique la génération de troisieme harmonique. Dans la plupart des cas,
Pefficacité de ce triplage de fréquence est faible, c¢’est pourquoi il est préféré d’opérer
directement une somme entre les fréquences double et fondamentale pour atteindre la

fréquence triplée.

Le cristal de KDP (dihydrogéno phosphate de potassium, KH,PO,) est couramment
utilisé pour la génération des deuxiéme et troisieme harmoniques. Le monocristal de
KDP, visible sur la figure 2.15a est I'un de ceux utilisés pour la génération d’harmoniques

dans le laser Mégajoule construit prés de BORDEAUX.

2.3.2.2 Effets KERR

Aussi appelé effet électro-optique quadratique, 'effet KERR est, contrairement a
I'effet POCKELS, proportionnel au carré du champ électrique, et est respectivement
qualifié de normal ou optique selon que le champ électrique appliqué au cristal varie

rapidement ou pas.

En 1875, John KERR montra qu’il est possible d’induire une biréfringence dans un
milieu par 'application d’un champ électrique continu. Il observa que « Les particules
dans les corps diélectriques ont tendance a s’arranger d’elles-mémes en lignes le long des
lignes de force » et que « Les changements dans le réarrangement suite a ’ondulation
de I'action électrique sont lentement affectés dans les solides et immédiatement dans
les liquides », bien que ces temps de réarrangement restent grands comparé au cycle
optique [59].

L’effet KERR optique, qui nous intéresse particulierement, intervient lorsque la
fréquence du champ oscillant appliqué est extrémement élevée, ce qui est le cas des

ondes électromagnétiques ; auquel cas, le terme en w de (2.37) apporte une contribution
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FIGURE 2.16 — Un milieu non linéaire d’ordre 3 agit comme une lentille dont le pouvoir
de focalisation dépend de l'intensité du faisceau incident.
Figure reprise du livre de SALEH et TEICH [57].

a la susceptibilité d’ordre 1 :

" 3)
Ay = ZNJ;Ew; - 3>il |E(w)[? (2.38)

et via la dérivée de n, on retrouve :

An= X P L KB 2 o (2.39)
4degn?e

avec K la constante de KERR du milieu, qui implique la possibilité de faire varier
I'indice de réfraction d’un milieu isotrope et homogene, en le soumettant a un fort
éclairement d’intensité I.

Une variation locale de 'indice, grace a un faisceau dont la distribution transverse
de l'intensité n’est pas homogene (e.g. faisceau gaussien) peut permettre 'autofocali-
sation du faisceau (self-focusing, voir figure 2.16). Ce méme phénomeéne est en partie
responsable du guidage des ondes lorsqu’un faisceau de forte intensité est focalisé en

une ligne par une lentille cylindrique.

2.3.3 Optique non linéaire organique

Démontrée en 1970 par DAVYDOV et collaborateurs [60], la possibilité d'une optique
non linéaire organique ouvrit la voie a des études portant sur les relations entre
structures moléculaires et propriétés non linéaires. Ces recherches montrerent que les
matériaux organiques s’averent de bons candidats a I'optique non linéaire intégrée [61]
grace a 'importante délocalisation des électrons 7 des molécules conjuguées [62].

Cette délocalisation les rend moins liés et donc plus aptes & répondre librement a
un champ électrique environnant ; ils tendent alors a produire des réponses, linéaires
et non linéaires, plus fortes. RUSTAGI et DUCUING, en modélisant ces électrons dans
un puits quantique, calculérent puis confirmeérent la variation de la polarisabilité du
troisiéme ordre (aussi appelée hyperpolarisabilité) en fonction de la longueur de la

chaine polymere [63].
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Absorption Emission spontanée Emission stimulée
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FIGURE 2.17 — Processus en jeu dans I’émission laser. Les coefficients d’Einstein associés
a chaque processus sont une mesure de la probabilité d’occurrence de ces processus.

A cet effet s’ajoute la possibilité d’induire une asymétrie dans le milieu en brisant
la structure isotrope; en orientant les chromophores dans une direction préférentielle

par exemple. Nous aborderons ce point en section 3.4.1.

2.4 Rappels sur Deffet laser

Postulé par EINSTEIN en 1917 [64] puis observé par MAIMAN en 1960 [54], leffet
LASER* se fonde sur trois éléments : un milieu & gain, une source d’énergie et une
structure résonante (ou cavité).

Le milieu actif d'un laser (aussi appelé milieu & gain), qui peut étre liquide, solide ou
gazeux, doit posséder au moins trois états d’énergie croissante : Ey, E; et Fy (chaque
niveau ¢ étant peuplé par N; électrons). Ne considérons dans un premier temps que les
seuls niveaux FE7, niveau fondamental de la transition lumineuse, et Es. Les processus
que nous présentons maintenant sont schématisés sur la figure 2.17

L’excitation d’un milieu a gain (souvent appelée pompageT), qu’il soit chimique,
électrique ou optique (wvia une lampe flash ou un autre laser), porte les électrons du
niveau fondamental & un état d’énergie supérieure Fo. I.’émission spontanée, qui a
ensuite lieu naturellement, induit des pertes de population du second niveau.

L’émission stimulée se produit lorsque le passage d’un photon dans le milieu a
gain entraine la désexcitation de ’état Fo vers Fq par I’émission d’un second photon
identique. Cohérents temporellement et spatialement, les deux photons poursuivent
leur parcours pour induire d’autres effets dans le milieu. L’onde initiale, générée par le
« bruit de fond » de I’émission spontanée, est amplifiée.

En excitant suffisament le milieu, on réalise une inversion de population en peuplant
majoritairement No, de fagon a favoriser I’émission stimulée par rapport a ’absorption.
L’introduction du milieu a gain dans une cavité optique permet ’amplification en

réinjectant 1’énergie dans le milieu lors des passages successifs et d’opérer une sélection

*LASER est l'acronyme de Light Amplification by Stimulated Emission of Radiation.

fCette analogie avec une pompe hydraulique (qui pomperait les électrons vers un niveau supérieur)
comme synonyme de ’excitation du milieu a gain est un terme impropre mais tres utilisé par les
laséristes.
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Niveau 3, E;, N3 Niveau 4, E4, N,

R (rapide, transition non radiative) Ra (rapide, transition non radiative)

—_ Niveau 3, E;, N3 (métastable)

Niveau 2, E,, N, (métastable)

P (transition

W\\w> L (lente, transition radiative)
de pompage)

P (transition \/\/\/\/\/\» L (lente, transition radiative)
de pompage) Niveau 2, E,, N,

R, (rapide, transition non radiative)

Niveau 1 (état fondamental), E;, N, Niveau 1 (état fondamental), E,, N,

(a) Laser a trois niveaux. (b) Laser a quatre niveaux.

FIGURE 2.18 — Modeéles a trois et quatre niveaux dont la transition rapide et radiative
permet ’émission stimulée et par conséquent ’effet laser en présence d’un résonateur.
Figures traduites de celles de Bob MELLISH [66, 67]

spectrale de ’émission (modes de cavité) conduisant & 1’émission laser. L’amplification
du signal est réalisée dés lors que le gain compense les pertes du systéme (milieu et
résonateur).

Un phénomene parasite qui apparait dans la pratique est 1’émission spontanée
amplifiée (ASE, de 'anglais Amplified Spontaneous Emission). Aussi appelée superlu-
minescence, elle correspond a 'amplification — par émission stimulée — de I’émission
spontanée en I'absence de cavité. La largeur & mi-hauteur de ce spectre (ou FWHM,
pour Full Width at Half-Mazimum), proche de celle du spectre de fluorescence est un
indicateur que ce n’est pas un effet laser [65].

Il est impossible a la fois de peupler le niveau d’énergie supérieure de la transition
radiative et de dépeupler celui d’énergie inférieure dans un modele a deux niveaux en
régime stationnaire (AN — 0). C’est pourquoi l'inversion de population n’est permise
que pour des systémes possédant au moins trois niveaux d’énergie (cf. figure 2.18a).

Si ’on consideére un modele a quatre niveaux, les constantes de décroissance de ces
niveaux (ou durées de vie, notées 7; pour une transition du niveau ¢ au niveau j), sont
telles que : 743, T91 € T32; ce qui est compatible, pour une excitation optique, avec les
constantes de temps des molécules conjuguées (cf. figure 2.3 et tableau 2.1) :

— l'alimentation du niveau 4 (S*) produit par 'excitation optique du niveau 1

(S00), quasi-instantanée avec 114 = 10715
— les relaxations vibrationnelles (10725 & 10719s) et conversions internes (10~!!'s
4 107%s) jusqu’au niveau 3 (S1g), rapide puisque 743 = 107 1°s — 107! s;

— la désexcitation radiative par fluorescence (transition L) du niveau 3 vers le

niveau 2 (Sp,), lente (comparativement aux autres 7;) puisque majorée par la

durée de vie de 1’état singulet : 730 = 107195 — 1077 s; et enfin

le retour a I’état fondamental (niveau 1) par décroissance vibrationnelle, rapide

avec 721 =~ T43.
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(a) Sélection spectrale des modes émis- (b) Modes longitudinaux et transverses électroma-
sibles. L’écart entre les modes longitudi- gnétiques (TEM).

naux dépend de la longueur de la cavité, Crédits de I’image des modes TEM : Bob
selon Av = 5. MELLISH [69]

Figure adaptée du travail de SOBEL [68]

FIGURE 2.19 — Modes d’émission d’un milieu a gain dont la sélection spectrale est
permise par une cavité de longueur L. Ils correspondent aux fréquences permises par
la cavité, multiples de la fréquence fondamentale.

A titre d’exemple : les transitions mises en jeu dans un laser Nd*:Y;Al O, ont
lieu entre les niveaux d’énergie de l'ion Néodyme (cas idéalisé) :

- P:,,—"F; , (808nm),

~ Ra: 'Fy = Fy ),

~ L 'Fy =", (1064nm, 730 = 230 ps),

- P: 4111/2—>419/2.

Pratiquement, les laser a quatre niveaux sont privilégiés par rapport aux laser a
trois niveaux car ’émission stimulée est plus contraignante & atteindre et donc le seuil
d’excitation est plus élevé dans ces derniers. La contrainte vient de ce que le niveau 1
n’est pas rapidement dépeuplé vers un niveau inférieur, ce qui impose une tres bonne
efficacité de 'excitation pour maintenir l'inversion de population (alimentation de N3).

La fonction du résonateur dans un laser classique est, d’une part, de multiplier
la longueur de parcours des photons dans le milieu a gain; d’autre part, grace a
des conditions géométriques particulieres, de privilégier certains pics de résonance
et de contraindre la directivité du faisceau. Lorsque la courbe de gain du milieu est
suffisament large, des modes longitudinaux (raies) peuvent exister deés lors que leurs
ondes peuvent interférer de facon constructive avec elles-mémes suite aux allers-retours
dans la cavité. Ces modes peuvent a leur tour se décomposer selon les modes propres
de propagation du guide d’onde : ce sont les modes transverses, causés par la géométrie
des miroirs et du milieu. Les modes longitudinaux et transverses sont illustrés en
figure 2.19.

Il arrive que ’'on observe une structuration du spectre d’émission au cours de
laquelle des modes longitudinaux se superposent au spectre d’émission stimulée. Ce

phénomene est engendré par la structure multicavitaire des réflexions (de FRESNEL)
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aux interfaces optiques d’une cuve [70] ou d’un film en configuration de réflexion [71].
Le spectre de ’ASE peut toutefois étre spatialement différencié de I'effet laser de la
cavité en inclinant la cuve. Puisque I’ASE est un processus monopasse qui a lieu le long
de l'axe du faisceau d’excitation alors que 1’émission laser est normale aux surfaces

optiques [72, chap. 4].
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3.1 Détection des rayonnements ionisants

L’intérét récemment accru pour la mesure des radionucléides dans I’environnement
et les problématiques de sécurités nucléaire et radiologique impliquent ’amélioration
des techniques de mesure. Cette amélioration doit toutefois se faire en tenant compte
des problématiques économiques et c’est pour cette raison que les scintillateurs, pour
leur facilité de fabrication, les grands volumes permis et leur coiit réduit, sont une voie
de développement privilégiée.

Nota bene : La notion d’échantillon est ici entendue au sens d’un solide ou d’un
liquide contenant des éléments radioactifs mais ce terme pourra aussi se rapporter aux

scintillateurs lorsque ceux-ci seront le sujet de notre étude.
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Différentes procédures sont utilisées a ce jour pour déterminer I’activité alpha/béta

d’un échantillon liquide. En voici les trois principales :

— Les compteurs proportionnels : I’échantillon est déposé sur une lame puis évaporé
jusqu’a déssication. Cette méthode est bien connue mais présente une faible
efficacité de détection.

— La scintillation liquide (LSC*) : I’échantillon est mélangé avec un cocktail scin-
tillant. Malgré l’excellent rendement de comptage de rayonnements alpha [73],
la quantité d’échantillon exploitable est limitée, 1'utilisation de solvants parfois
dangereux et la production de déchets mixtes, sont problématiques & gérer.

— La scintillation plastique : I’échantillon est généralement versé dans une fiole
contenant des microbilles de plastique scintillant [74]. Cette méthode permet une
haute efficacité de détection (sauf pour les émetteurs béta de basse énergie), que
le volume de I’échantillon ne soit pas restreint, et aussi de limiter la production

de déchets mixtes.

3.1.1 Scintillateurs

L’efficacité de détection est le parametre de la scintillation qui est 'objet de toutes
les attentions car ’améliorer permet de réduire la durée de la mesure et de réduire
I'incertitude associée a 'activité.

L’inconvénient majeur des scintillateurs est leur non linéarité lorsque les particules
observées ont un TEL élevé. Pour exemple, la scintillation d’une particule o de
5MeV engendrera un signal lumineux similaire & celui d’une particule — de TEL plus
faible comme 1’électron, de 500 keV. Observée puis formulée des 1950 par BIRKS [75]
(particules ) puis TAYLOR [76] (électrons et protons), la loi de BIRKS (équation (2.5))
est cependant insuffisante pour décrire la réponse des scintillateurs pour les particules
au pouvoir d’ionisation le plus élevé; d’ou la nécessité d’utiliser des modeles dérivés
tels que ceux présentés par VOLTZ et WRIGHT [77]. A titre d’exemple : la réponse d’un
scintillateur & des électrons, protons, ou particules alpha, tous de 5 MeV, présente un
ratio approximatif de 10:5:1; d’out une efficacité de détection variable [41, 76, 78].

La décroissance du signal de scintillation S(¢) peut s’approximer par une somme

de décroissances exponentielles de constantes de temps 7; :

N
4 —t/7
S(t) = — @ 3.1
(=D exp (3.1)
=1
avec N < 3 pour des résultats représentatifs de la réalité des phénomenes. g; est la
quantité de lumiere portée par chaque composante. Souvent approximée par N = 2,

la décroissance du signal est alors ramenée a une somme de composantes rapide et

*LSC, pour Liquid Scintillation Counting.
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FIGURE 3.1 — Décroissance des signaux issus d’un scintillateur BC-501A /NE-213 sous
irradiations alpha («) et béta (8); repris de I'article de RaNuccr [79]. La différence
du temps de décroissance vient de la composante de scintillation lente (fluorescence
retardée), qui croit d’autant plus que le transfert d’énergie linéique de la particule est
grand, du fait d’'un plus grand nombre d’annihilations triplet —triplet.

Le médaillon, adapté de 'article de VoLTZ [80] schématise cette somme de composantes
lente et rapide qui permet la discrimination dans les chaines a discrimination de la
forme de I'impulsion.

lente. Les travaux de PERON présentent les différents modeles, dont celui de VOLTZ et

LAUSTRIAT, permettant de décrire ces comportements.

C’est la composante lente du signal de scintillation qui est principalement affectée
par les rayonnements a fort TEL [41] et par conséquent impacte le profil de décroissance
totale (voir figure 3.1). C’est cette caractéristique qui permet la discrimination des

particules incidentes, notamment o/ par la forme de I'impulsion (PSD*).

Une autre source de non linéarité est la rétrodiffusion des particules en surface
du détecteur, qui entraine une perte de comptage a basse énergie [76, 81, 82]. C’est
pourquoi la position de la source par rapport au scintillateur ne doit pas non plus étre
négligée.

Nous avons vu qu'un moyen d’éviter les pertes d’énergie par auto-absorption,
est d’utiliser des solutés pour décaler, vers les grandes longueurs d’ondes, I’émission
d’origine afin que la lumiere ne soit réabsorbée par les molécules du milieu hote. Une
approche alternative et plus radicale est fondée sur le fait que la génération de charges
et I'annihilation des états singulets, qui sont des mécanismes de pertes majeurs, sont
tous deux liés au couplage interchaines [83, 84]. Cette nouvelle approche consiste alors
a controler les interactions moléculaires, sans pour autant réduire la longueur des
chaines polymeres, puisque celle-ci est directement liée a la possibilité d’atteindre de

bons rendements énergétiques [85].

*PSD, pour pulse shape discrimination.
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3.1.1.1 Scintillateurs liquides

Les mesures de contamination radioactive de I'’environnement reviennent princi-
palement & quantifier la présence d’émetteurs alpha et béta, du fait de leur haute
radiotoxicité, a fortiori s'ils sont ingérés [86, 87, 88|.

La plupart des cocktails scintillants commerciaux contiennent solvant et décaleurs
en longueurs d’ondes, a quoi s’ajoutent d’autres composés selon 1'utilisation du cocktail :
détection y/n [89], 8, o/ B etc. L'utilisation de scintillateurs aqueux bien qu’intéressante
du point de vue des déchets mixte, pose le probleme de la stabilité dans le temps :
formation de micro-émulsion en quelques heures, séparation en phases distinctes en
quelques semaines [90].

En dépit des effets de quenching, plus nombreux en scintillation liquide puisque des
impuretés peuvent facilement étre ajoutées, cette technique est celle de prédilection
pour la spectrométrie alpha et béta de basses énergies [91]. Le TEL élevé de ces
particules implique que la source doit étre incorporée au détecteur, ce que peu de
techniques permettent, telles que I'implantation ionique ou la calorimétrie magnétique
cryogénique® [92, 93, 94].

Compte tenu des pertes d’énergie par transferts non radiatifs, les scintillateurs
liquides présentent un spectre d’émission déplacé vers les grandes longueurs d’onde
et leurs pics spectrométriques sont plus larges que ceux des scintillateurs plastiques.
Toutefois, tandis que la scintillation avec des microspheres plastiques ne fait que s’en
approcher, la scintillation liquide, grace a sa géométrie de détection sur 47 stéradians,
permet une efficacité de détection théorique de 100 % [73]. Toutefois les effets de quen-
ching pénalisent nettement la discrimination des signaux de scintillation, discrimination
que 'on souhaite potentiellement exploiter.

L’atténuation de la fluorescence induite par le transfert de proton est un quenching
chimique couramment rencontré en scintillation liquide a/3, ot l'extraction des ra-
dionucléides nécessite souvent 'utilisation d’acides fort. Ainsi, ’ajout de 5mol - L~
d’acide nitrique entraine une baisse de 87 % de Vefficacité de détection. Concernant le
signal alpha, I’ajout d’acide entraine un élargissement de la FWHM (typiquement de
25%) [73].

Beaucoup de prélévements se présentant sous forme aqueuse (e.g. Tritium dans
Peau fluviale), il est nécessaire — si ’on n’utilise pas un scintillateur aqueux — d’ex-
traire les radionucléides de la phase aqueuse a la phase organique : c’est la fonction
du scintillateur extractant (extractive/exctracting scintillator) [95, 96], qui, radiochi-
miquement adapté & un nucléide permet de le séparer de la phase ou il se trouve

pour ensuite pouvoir I’analyser. L’effet de ces extracteurs sur I'efficacité de détection

* Aussi appelée bolométrie, cette technique est fondée sur ’élévation de température — cryogénique —
lors du dépot d’énergie par les rayonnements ionisants et une mesure précise de celle-ci pour réaliser
une spectrométrie d’une précision extréme.
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est faible mais ils dégradent a la fois la résolution des pics et leur longueur d’onde
(déplacement bathochrome); I'importance et la proportion des effets dépendant du

couple extractant/quencheur.

Les solvants organiques aromatiques sont connus pour étre les plus adaptés a
la scintillation liquide grace a leur haute densité électronique et a la délocalisation
des électrons 7, intéressante pour la détection des particules chargées comme les
rayonnements béta. Les solvants les plus souvent rencontrés en scintillation liquide
sont : le 2,6-diisopropylnaphtaléne (DIN ou DIPN), le toluéne, le xyléne (mélange

d’isomeres) et le pseudocumene®.

Les solutés primaires les plus communément rencontrés, dispersés dans la matrice
ou le solvant, sont le PPO (¢ = 357nm), le butyl-PBD (A = 363nm) ou le
p-terphényle (A = 340nm) [97].

La plupart des scintillateurs secondaires émettent en-dessous de 390 nm alors que
la fenétre d’efficacité maximum de la majorité des photomultiplicateurs se situe autour
de 415nm — 425nm; d’ou la nécessité d’'un décaleur de longueur d’onde, dont les plus
couramment utilisés dans les scintillateurs ternaires sont le Bis-MSB (A¢m ~ 417 nm)
ou le POPOP (1,4-bis(5-phényloxazol-2-yl)benzeéne, \gy, ~ 410 nm).

Les radionucléides sont souvent sous forme aqueuse et par conséquent non miscibles
lorsque dissous dans les solvants organiques aromatiques, d’ou la nécessité d’ajouter un
émulsifiant (aussi appelé détergent ou surfactant). Le surfactant, dont les extrémités
sont hydrophiles et non polaires, permet la formation de micelles, que I'on souhaite les
plus petites possibles pour augmenter la surface de contact entre les radionucléides et

le solvant et ainsi réaliser une micro-émulsion, stable pendant le temps de la mesure.

Le probléeme qui se pose actuellement est que beaucoup de cocktails scintillants
contiennent des éthoxylates de nonylphénol (NPE). Ces produits, théoriquement bio-
dégradables (mais peu en réalité), le sont par des organismes qui produisent des
métabolites toxiques a long terme pour les organismes aquatiques. La directive euro-
péenne 2003/53/CE [98] interdit 1'utilisation de ces composés a plus de 0,1 %m. Bien
que les cocktails scintillants ne soient pas concernés par cette directive, les risques
d’approvisionnement difficile a venir ont poussé certains fabricants a les remplacer
dans leurs produits, tel MERIDIAN avec le ProSafe FC+ [99], ou prévoyant de le faire

A court terme, comme PERKINELMER avec les scintillateurs Aqua- et Ultima Green?.

*Triméthyl-1,2,4 benzéne.

19-(4-tert-Butylphényl)-5-(4-biphénylyl)-1,3,4-oxadiazole.

Ces deux cocktails, présentés au salon Liquid Scintillation Counting 2013 & Barcelone (présentation
consultable en ligne (dernier acces le 13 janvier 2014)) ne sont pas encore disponibles sur catalogue car
en période d’évaluation chez certains utilisateurs clefs [100].


http://www.brainshark.com/caliper/vu?pi=253678419
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3.1.1.2 Scintillateurs plastiques

Dans le cas ou les fluorophores organiques sont dissous dans un solvant qui peut
ensuite étre polymérisé et prendre ainsi une forme solide, le scintillateur est alors
plastique. L’intégration des fluorophores dans les polymeres peut étre réalisée par
simple adjonction physique dans une matrice, formant un systéme hote-invité, ou en les
greffant de facon covalente a la chaine principale. Parmi les matrices plastiques les plus
répandues, on trouve le polystyréne (PS) et le poly(vinyltoluéne) [19, section 8.1.B.3].
Possédant, comme leurs équivalents liquides, les avantages d’une réponse rapide, d’un
cotit faible et de pouvoir étre produits en grands volumes. Ils présentent toutefois
une tenue limitée, notamment en présence de rayonnements (ionisants et ultraviolets,
cf. Popacification du plastic 77 de BROOKS [101]) et a la température. Les recherches
récentes sur des scintillateurs fondés sur les poly(phénylsiloxanes) tendent a améliorer

les problémes de température et de tenue aux rayonnements [102].

La modification des fluorophores constituant les scintillateurs, en permettant de
fortement décaler dans le rouge la longueur d’onde d’émission, peut permettre une
meilleure efficacité de détection par les nouvelles technologies de photodétecteurs asso-
ciés aux scintillateurs que sont les photomultiplicateurs a Silicium (SiPM), candidats

prometteurs & la succession des tubes photomultiplicateurs.

Des études s’intéressent également a 'utilisation de dopant(s) organométalliques
permettant d’augmenter le rendement de scintillation, faible, des scintillateurs orga-
niques. Ce dopage permet, en augmentant le couplage spin-orbite et donc, via les
transitions intersystémes, la phosphorescence (en collectant les excitons des états triplet
et singulet) [103]. Parmi ces dopants ’on retrouve des complexes organométalliques, no-
tamment d’Iridium ou d’Europium*, incorporés dans des matrices de poly(vinyltoluéne)
(PVT) et de poly(vinylcarbazole) (PVK). Cependant cette augmentation du rendement
lumineux est & nuancer par le fait que c’est la composante lente qui est réalimentée ;

ce qui n"augmente pas I’amplitude maximum du signal de scintillation.

Récemment, FENG et collaborateurs [105] ont démontré expérimentalement la
possibilité de réaliser une discrimination par la longueur d’onde (SSDT, dans des matrices
de PVK dopées avec des complexes d’iridium (Ir(ppy),(acac) et Ir(ppy—F5),(Fy—pic))
en observant a la fois les contributions en des bandes d’émission du PVK et de la

phosphorescence du complexe d’iridium.

Dans cette catégorie des scintillateurs plastiques, ajoutons les scintillateurs com-
posites, grains cristallins (crystalline grains) incorporés dans une matrice polymeére

transparente [106]. Ils permettent de fabriquer des détecteurs de grande surface utili-

*Complexe Eu[DBM];Phen, Aém max = 614 nm, Sier = 10 %, 6850 photons/MeV [104].
tSSD, pour Spectral Shape Discrimination.
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sable entre autres pour les problématiques de sécurité nucléaire ou pour les examens

médicaux [107].

3.2 Colorants laser

Les milieux a gain organiques émettant dans le visible sont typiquement fondés sur
un systéeme hote-invité dans lequel un colorant laser hautement efficace est incorporé
dans une matrice hote a large gap. Le transfert d’énergie des excitons au dopant,
dont le rendement est élevé, permet d’atteindre des seuils laser les plus bas mesurés
a ce jour [108]. Les milieux a gain typiquement rencontrés aujourd’hui sont des
polymeéres fluorescents ou des petites molécules mais peuvent aussi étre composés de
dendrimeres [109] ou de composés spiro* [110]. Parmi les matrices solides, outre les
polymeres, I'on retrouve les silices sol-gel, aérogel ou le zirconium [111].

Comme nous 'avons déja vu, les molécules organiques fluorescentes peuvent étre
décrites comme un systéme a quatre niveaux [112] et sont par conséquent exploitables
comme milieu a gain pour laser ; mais parmi les milliers de colorants organiques, seuls
quelques uns répondent aux criteres rigoureux des colorants laser, notamment en terme
de durée de vie.

Une propriété tres particuliere des matériaux organiques comme le PPV ou le
DCM, est leur grande accordabilité laser dans le visible [113] ou dans U'infrarouge [114,
115], permise par leur large bande de photoluminescence. Bien qu’une excitation
indirecte par une diode électroluminescente (DEL) ait déja été proposée il y a une
quinzaine d’années [116], les seuils d’émission laser ne sont devenus suffisament bas que
récemment, ouvrant la voie aux laser polymeres pratiques, bons marchés et compacts.
L’excitation optique avec de telles sources n’est plus aujourd’hui considérée comme
un premier pas vers le défi majeur, et encore inatteint, qu’est I’excitation électrique,
mais bien comme une technologie a part entiére dont les améliorations ont permis
d’atteindre des seuils d’émission laser de 40nJ - cm™2 [4]. Autre avantage : la plupart
des polymeres étant solubles, ces matériaux offrent la possibilité d’une mise en forme
aisée, peu coliteuse et compatible avec différents substrats, notamment des substrats
souples [117, 118]. Ces caractéristiques ouvrent la voie a l'intégration hétérogene
d’éléments optiques et électroniques, qui permettront ’essor des technologies dédiées
aux micro-laboratoires embarqués (lab-on-a-chip devices) [119, 120]. Des états de
I’art sur les laser organiques solides sont régulierement publiés par les équipes a la
pointe de ces recherches; de ceux-ci nous avons retenu ceux de I’équipe d’Ifor SAMUEL
de l'université ST ANDREWS [121, 122] et du Laboratoire de Physique des Laser de
I'université Paris 13 [123, 124].

*Molécule organique bicyclique donc les cycles sont reliés par un seul atome.
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FIGURE 3.2 — Tres récemment entrés dans la famille des matériaux laser organiques, les
polymeéres hyperbranchés sont une classe de composants de base hautement fonctionnels
dont I'assemblage multichromophorique illustré ici est un exemple. Les fleches symbo-
lisent les transferts d’énergie en cascade entre les fluorophores organiques (fragments
BODIPY™), de la sous-unité de plus haute énergie vers I'unité de moindre énergie,
consécutifs a 'irradiation de la plateforme truxeéne (au centre).

Extrait des travaux de DIRING [126].

Les colorants laser, tres largement utilisés, sont de petites molécules (comparées
aux polymeres) parmi lesquels on retrouve les xanthénes (avec les dérivés subsitués
que sont les rhodamines et fluorescéines), coumarines ou les stilbénes. Incorporés dans
une matrice, éventuellement polymere, ils constituent le milieu & gain. Les longueurs
d’onde d’émission des laser couvrent un spectre allant du proche UV au proche
infrarouge [125] : restreint dans les courtes longueurs d’onde par le recouvrement avec

la bande d’absorption du polymere et dans 'infrarouge par le gap trop faible.

C’est suite a la découverte de 1’émission stimulée dans des films de polymeres
semi-conducteurs, que les laser organiques solides sont redevenus un champ d’intérét
pour la photonique organique. Pour la plupart plastiques ou en possédant les propriétés,
les polymeres organiques semi-conducteurs offrent, en plus des avantages classiques
d’accordabilité et de mise en forme, un faible quenching de concentration et peuvent
donc étre utilisés a 1’état solide sans étre dilués. Les semi-conducteurs organiques sont
électroluminescents et, malgré un rendement généralement plus faible, ils présentent un
avantage de taille : grace a leur capacité de transport de charges, les espoirs sont grands
de pouvoir bientot réaliser des laser plastiques semi-conducteurs excités électriquement.
Principale limitation de cette technologie : leur sensibilité a I’oxydation photoinduite

qui limite leur durée de vie.
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Quoique tres complexe dans sa mise en ceuvre, l'ingéniérie moléculaire permet
aujourd’hui une grande variété de structures possibles des composés organiques, ouvrant
ainsi la voie aux nanochromophores qui, bien que plus difficiles a synthétiser, présentent
de nouvelles fonctionnalités. Ce sont les oligomeres [128] et les polymeéres hyperbranchés
(voir figure 3.2) [109]. Les plateformes polyaromatiques ainsi permises se prétent tres
bien a la réalisation de films minces et présentent des propriétés électriques, optiques
et morphologiques qui en font d’excellents candidats dans ’élaboration de matériaux

électroniques et photoélectroniques.

3.2.1 Le laser polymere excité électriquement

Saint Graal des recherches sur les laser polymeres, 'excitation électrique reste
encore inatteint. L’obstacle majeur a une telle excitation des laser organiques semi-
conducteurs est la faible mobilité des porteurs de charges dans les matériaux [65]. A
cela s’ajoute la valeur élevée de la barriere d’énergie pour l'injection des charges. Les
contacts électriques entrainent aussi des pertes optiques et, bien que des propositions
alent été faites pour diminuer ces pertes, I’éloignement des contacts est rendu difficile
par la mauvaise mobilité des charges. Il existe enfin une forte absorption due a la haute
densité de charges causée par U'injection (quenching de charge). Lorsque des charges
se recombinent, elles donnent naissance, dans 75 % des cas [33], & un exciton triplet,
or ’annihilation singulet —triplet est un obstacle majeur a ’excitation électrique des
laser [129].

Le transfert d’énergie a un quencheur de triplets dans les films polymeres conjugués,
similaire au mécanisme dans les laser a colorant, a récemment été démontré [130]. Ce
qui pourrait s’avérer une méthode efficace de réduction des pertes dues aux triplets.

De ce point de vue, les matériaux organiques ont été améliorés suite a la découverte
de la conduction ambipolaire (diffusion des charges positives et négatives a une vitesse
similaire) dans les polymeres [131], permettant une densité de courant élevée [132]
et une diminution du quenching, qui pourraient, pour certains, étre la clé des laser
« tout-organiques » excités électriquement [132, 133].

Quelle que soit la méthode qui sera utilisée, une affirmation peut étre posée quant
au seuil de I'excitation électrique : celui-ci sera bien plus élevé que pour I’excitation
optique. Ceci est dii aux contacts, charges injectées et annihilation singulet-triplet qui
ont lieu dans le systéme. Toutefois, la limite basse du seuil pour une excitation électrique
de laser a onde guidée, serait de deux ordres de grandeur inférieur a celui des autres
types de laser (10*A-cm™2 — 10°A - cm™2 pour un seuil optique de 8411J - cm™2),

grace a leur longueur d’interaction plus élevée [134]. Il est a noter qu’il a récemment

*BODIPY est I'abréviation de bore-dipyrométhéne, famille de colorants dérivés du 4,4-difluoro-4-
bora-3a,4a-diaza-s-indacene. Leur coefficient d’absorption atomique dans I’'UV est élevé, ils présentent
une FWHM d’émission fine et un rendement quantique important [127].
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été rapporté l'existence d’ASE excitées électriquement [133, 135], mais le manque
d’informations, un seuil d’excitation électrique plus petit que le seuil par excitation
optique ainsi que la grande largeur de 1’émission (plus de 60 nm) laissent a penser que

ce n’est méme pas une ASE qui a été observée.

3.2.2 Durée de vie sous irradiation laser

Les nouvelles technologies de photomultiplication sont plus sensibles aux photons
émis dans le rouge, c’est pourquoi les nouveaux scintillateurs, tendent & étre congus pour
émettre dans cette gamme chromatique. Toutefois, la plupart des scintillateurs émet
dans la région a la limite du proche UV et du visible (autour de 420 nm). Puisque des
photons de 2eV — 3eV sont déja suffisament énergétiques pour faire de la photochimie,

I’excitation dans I'UV peut par surcroit induire un photoblanchiment du colorant.

Bien que des articles traitent de la photostabilité des matériaux laser, généralement
en film mince, & quelques exceptions pres, peu abordent le sujet de la durée de vie des
dispositifs laser organiques. Ce point est pourtant capital a ’évaluation d’un matériau
en t