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Introduction et contexte

Que l’on parle de contrôle aux frontières, avec les risques NRBC-E∗, ou de la
mesure de contamination des travailleurs en sortie de secteur contrôlé d’une installation
nucléaire (alias « sortie de zone »), les problématiques de l’instrumentation nucléaire
doivent pouvoir s’appuyer sur des technologies efficaces, robustes, qualifiées et au plus
bas coût possible pour pouvoir être 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 à ionisation, semi-conducteurs, etc.). Le second est formé des matériaux
scintillants qui émettent de la lumière suite à l’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 à étudier).

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

La nanophotonique, étude du comportement de la lumière à l’échelle atomique,
est déjà utilisée dans le cadre de l’instrumentation nucléaire pour améliorer les perfor-
mances des dispositifs. Par exemple, la structuration à l’échelle optique du matériau
scintillant permet d’améliorer l’extraction de la lumière 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 contrôle de la propagation des ondes électromagnétiques dans
des milieux nanostructurés† permet aussi de canaliser l’énergie électromagnétique
dans une direction et à une longueur d’onde donnée et donc d’amplifier un signal de

∗Nucléaires, Radiologiques, Biologiques, Chimiques et Explosifs.
†Nous utiliserons le terme de nanostructure dès lors que la dimension caractéristique de l’objet

considéré est inférieur au micromètre. Typiquement, les structures rencontrées dans cet ouvrage ont
des dimensions de l’ordre des longueurs d’ondes visibles, soit quelques centaines de nanomètres.
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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 l’étage de transduction d’un
détecteur au phénomène transduit. Un exemple nous est fourni par l’article de Rose et
collaborateurs dans lequel la sensibilité à la détection d’explosifs d’un film luminescent
peut être améliorée de plus d’un ordre de grandeur par l’utilisation de nanostructures
capables d’amplifier l’émission du film [4].

Cette thèse 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 façon à bénéficier de la sensibilité inhérente de ce
type d’onde à 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 coûteuse, sans pour autant sacrifier la qualité de celle-
ci. Du fait de l’équivalence-tissus des polymères, l’utilisation d’une telle technologie
présenterait un intérêt pour le suivi de dose délivrée, notamment aux patients en
hadronthérapie ou lors des contrôles par imagerie.

Du fait du caractère pluridisciplinaire de cette étude, à la frontière de la physique
nucléaire et de la photonique, la première partie de ce manuscrit sera consacrée à
rappeler les éléments clefs de chacune de ces disciplines. Ces rappels ont été écrits
avec à l’esprit que ce qui évident pour une communauté ne l’est pas pour l’autre et
inversement, de façon à ce que chacun puisse manipuler les concepts fondamentaux
utilisés ultérieurement. Après avoir rappelé les points essentiels des interactions entre
rayonnements ionisants et matière, la photophysique sera traîtée au travers de la
fluorescence puis des phénomènes 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 deuxième partie sera dédiée à l’étude des propriétés optiques des matériaux
qui seront ensuite soumis à une excitation avec un faisceau laser. Après 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 lumière
dans des matériaux structurés à l’échelle de la longueur d’onde. Ces rappels nous
permettront d’aborder alors le cœur de l’étude expérimentale qu’est l’émission laser
DFB (pour Distributed Feedback, soit contre-réaction distribuée) permise par cette
nanostructuration. Après avoir présenté le dispositif expérimental que nous avons
choisi de développer au laboratoire, nous présenterons l’émission laser obtenue lors de
l’excitation de scintillateurs organiques nanostructurés de façon transitoire.

La combinaison des interactions entre rayonnements ionisants et rayonnement laser
sera le sujet de la troisième et dernière partie. À l’aide de mesures appuyées par des simu-
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lations, nous étudierons l’interaction de l’émission DFB avec deux sources radioactives,
l’une émettrice α (Américium-241), l’autre émettrice β (Strontium-90/Yttrium-90)
dans un scintillateur liquide commercial. L’étude de la cinétique de l’émission grâce à
une caméra à balayage de fente sera ensuite réalisée. Cette technique de spectrométrie
résolue en temps nous permettra de mettre en évidence la dynamique de l’émission
stimulée et de la fluorescence lors de l’excitation de différents composés d’un scintilla-
teur. Ces dernières mesures ont été réalisées sur la plateforme ELYSE du Laboratoire
de Chimie Physique d’Orsay, dont l’accélérateur est un outil de pointe unique en
Europe et l’un des trois premiers au monde [5, 6]. En permettant de synchroniser
l’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 à l’utilisation des
sources précédentes. Pour des raisons techniques l’expérience impliquant la combinaison
de faisceaux laser et de rayonnement ionisant n’a pas pu être menée à son terme. Nous
concluerons cette étude en donnant les clefs pour poursuivre nos travaux dans cette
configuration.





Première partie
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Chapitre 1

Rayonnements ionisants
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1.1 Types de désintégrations

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

– au réarrangement du noyau ; ce sont les émissions alpha (α), bêta (β) et
gamma (γ) ;

– aux conséquences de ce réarrangement sur le cortège électronique qui en se
réarrangeant émet des électrons de conversion (EC), des photons X ou des
électrons Auger.
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Figure 1.1 – Diagramme des mécanismes de décroissance radioactive.

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

Les unités du système 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 :

1 eV , 1,602 177 33 · 10−19 J (1.1)

Par la relation d’équivalence masse-énergie d’Einstein m = E/c2, la masse peut alors
aussi s’exprimer en MeV/c2. Par abus de langage et commodité, la vitesse de la lumière
dans le vide c est écartée : e.g. me = 9,11 · 10−31 kg = 511 keV.

Alors que l’émission α (émission d’un noyau d’Hélium He 2+) est monoénergétique,
la radioactivité β est quant à elle, caractérisée par l’émission d’un électron (β−) ou
d’un positron (β+) et d’un neutrino associé (respectivement ν̄e et νe).

En raison de l’émission simultanée d’un neutrino, le système final est un problème à
trois corps où 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 l’émission α,
mais par un spectre continu, comme l’indiquent les courbes de la figure 1.2. L’énergie
initiale non nulle du positron est due à sa répulsion par le champ coulombien du noyau.

Une désintégration β peut se produire depuis le niveau fondamental du noyau père
vers le niveau fondamental (on parle dans ce cas d’émission bêta pure) ou vers un
niveau nucléaire excité de l’atome fils.

∗Un électronvolt (ou électron-volt [8, Dictionnaire de l’Académie française, 9eédition]) correspond
à l’énergie d’un électron (charge e) après avoir été accéléré par une différence de potentiel d’un volt,
soit E = e× V .
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Figure 1.2 – Spectres bêta (β) typiques.

Le niveau nucléaire excité se désexcite alors vers un niveau d’énergie moindre par
transition gamma. Une telle transition mène à l’émission d’un photon γ ou à l’éjection
d’un électron du cortège électronique appelé électron de conversion interne.

Dans le processus de conversion interne∗ concourant à la transition γ, l’énergie
de désexcitation Eexc est directement transférée à l’une des orbitales de l’atome.
Un électron de cette couche électronique est alors éjecté, avec une énergie cinétique
T = Eexc−Eb, Eb étant l’énergie de liaison de l’électron. Puisque les électrons peuvent
provenir de n’importe quelle couche, à condition de respecter Eexc − Eb ≥ 0, des
électrons monoénergétiques de différentes énergies seront émis. Ce spectre se superpose
au spectre continu.

Dans le processus de capture électronique concurrent à la désintégration β+, un
électron, le plus souvent de la couche K, interagit avec le noyau (selon p + e− → n +νe).
Dans ce cas, seul un neutrino est émis par le noyau.

Suite à la capture d’un électron et/ou la conversion interne, la lacune créée dans le
cortège électronique est comblée par réarrangement de ce dernier, engendrant deux
processus concurrents. Des photons de fluorescence sont alors émis. Si, au lieu d’être
émise sous forme de photon, l’énergie excédentaire est directement transférée à un
électron, celui-ci est éjecté et est appelé électron Auger.

1.2 Interaction des particules chargées avec la matière

Une particule traversant la matière perdra son énergie selon différents processus
(électroniques, nucléaires ou radiatifs). C’est ce pouvoir d’arrêt qui est responsable du
fait qu’après une épaisseur de matière, appelée portée, toutes les particules chargées
d’une même énergie ont perdu toute leur énergie. Alors que le pouvoir d’arrêt traduit
l’énergie perdue par la particule par unité de distance, cette grandeur ne doit pas être
confondue avec le transfert d’énergie linéique (TEL) [9]. Cette dernière correspond à
l’énergie déposée dans le matériau à proximité immédiate de la trace de la particule

∗À ne pas confondre avec le processus de conversion interne qui a lieu en fluorescence, processus
qui sera abordé à la section 2.1.1.
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(a) Pouvoir d’arrêt du polystyrène pour des
électrons d’énergie variable.
Données issues de la base de données
ESTAR [10].

(b) Trajectoires de 25 électrons de 300 keV dans
500 µm de Silicium, simulées par le module
shower du code de calcul PENELOPE [11].

(c) Profils du dépôt de dose en profondeur pour différentes particules dans l’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 δ), 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’arrêt du matériau. Le pouvoir
d’arrêt total tracé en figure 1.3a est limité aux énergies supérieures à 1 keV car aux
énergies inférieures, les interactions et donc les pertes d’énergies sont complexes à
modéliser. Le pouvoir d’arrêt élevé des matériaux pour les particules de basse énergie,
principalement dû 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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Figure 1.4 – Représentation de la notion de portée, qui est la profondeur maximale
effectivement atteinte (|∑dxi|) par la particule dans le matériau. Elle est à différencier
de celle de parcours : distance totale parcourue par la particule (∑ ‖dri‖).

est considérablement meilleure que celle des irradiations par rayons X ou γ ; d’où son
utilisation pour l’hadronthérapie car il permet de déposer un maximum d’énergie dans
la tumeur (i.e. en fin de parcours).

Particule (énergie) Air Germanium Silicium Polystyrène

α (5MeV) 35,9 17,5 · 10−3 23,9 · 10−3 34,9 · 10−3

Photon (X, 10 keV) 1,62 · 103 50,6 · 10−3 127 · 10−3 4,38
Photon (γ, 1MeV) 131 · 103 32,8 67,5 141
e− (10 keV) 2,39 885 · 10−6 1,48 · 10−3 2,42 · 10−3

e- (100 keV) 135 43,9 · 10−3 78,2 · 10−3 139 · 10−3

e- (1MeV) 4,08 · 103 1,23 2,31 4,33

Table 1.1 – Portée en millimètres des particules chargées et libre parcours moyen des
photons dans différents matériaux (dont l’air, considéré avec une masse volumique de
1,2047 kg ·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 à différencier de celle de parcours, qui est la distance totale
parcourue par la particule. La première 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 être ramené à
un cylindre de rayon r0 dont l’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 à l’autre.

Selon l’énergie δE cédée aux électrons secondaires (rayons δ), cette trace sera
accompagnée de trois régions en proportions variables (voir figure 1.6) définies par
Mozumder et Magee [16] :

– les “grappes” (spurs), ⇔ δE < 100 eV ;
– les “essaims” (blobs), ⇔ 100 eV < δE < 500 eV ;
– les “traces courtes” (short tracks) ⇔ 500 eV < δE < 5000 eV.
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(a) Rayonnements alpha (trace
épaisse, en bas) et bêta (en haut)
du Radium.

(b) Faisceau de rayons X d’environ 2 mm de diamètre,
invisibles, générant dans leur sillage des électrons dont
les traces sont visibles.

Figure 1.5 – Traces générées par des particules alpha, bêta et des rayons X dans
la première chambre à brouillard de Charles Wilson [15] (plaques no 7, figure 1 et
plaque no 8, figure 3 ; avec filtres, négatif et de luminosité, appliqués).

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 à r0, se recombinent avec une cinétique temporelle
d’environ 10−11 s [18].

1.3 Principaux types de détecteurs

Fondées sur l’ionisation de la matière par les particules, les chaînes de mesure
dédiées à 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 à ceux exploitant la luminescence.
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(a) Schéma d’un détecteur à gaz et illustration de l’ava-
lanche de Townsend.

(b) Semi-conducteur intrinsèque.

(c) Régimes de fonctionnement d’un détecteur à gaz en fonction de la tension appliquée
aux électrodes. Les différents régimes sont : (1) les charges se recombinent avant d’avoir pu
être collectées ; (2), le régime de « chambre d’ionisation » ; (3), le régime de « compteur
proportionnel » ; (4) une région à proportionnalité limitée ; et (5) le régime du compteur de
Geiger –Müller.

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 à l’énergie déposée
par la particule dans le milieu.

1.3.1 Détecteurs à gaz et semi-conducteurs

Les détecteurs à gaz utilisent l’ionisation – directe ou indirecte – d’un gaz par
le passage d’une particule. Sous l’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 à l’énergie déposée dans le gaz si le
plateau de saturation est atteint (cf. figure 1.7c).
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Les détecteurs à semi-conducteurs, comme les chambres d’ionisation solides (à base
de diamants) ou les diodes à jonction PIN, fonctionnent sur le même principe que
les détecteurs à 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 complète 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 à 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 l’utilisation d’un froid cryogénique
pour limiter la génération thermique de porteurs. Des spectres du 60Co enregistrés
avec différents détecteurs sont présentés en figure 1.10.

1.3.2 Détecteurs à 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 α
généraient une émission lumineuse en impactant l’écran. Après avoir évolué tout au
long du XXe siècle, les méthodes employées aujourd’hui pour la détection de ces
particules sont variées, tant par leur coût que par les technologies mises en œuvre. Les
nouvelles problématiques apparues ces dernières années, relatives en particulier à la
radioprotection et à la sûreté 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 lumière au passage des particules. Cette luminescence est
induite par l’excitation et l’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 à 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† (≤ 105 photons/MeV) impose
une amplification du signal, typiquement grâce à un photomultiplicateur qui convertit la
lumière en électrons et les multiplie. Ce signal est alors exploitable par une électronique
ad hoc.

∗HPGe, pour Hyper-Pure Germanium.
†Ce paramètre important dans la qualification d’un scintillateur est le rapport de la quantité de

lumière produite par rapport à l’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 à l’énergie déposée
dans le scintillateur.

Le principe des photomultiplicateurs, schématisé sur la figure 1.8, tient en deux
étapes. La première, 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-même peu résolu – du scintillateur. Les défauts souvent attribués
aux tubes photomultiplicateurs sont : leur encombrement, leur fragilité, leur dépendance
en température, leur coût, leur faible rendement quantique (dépendant de la longueur
d’onde) et leur sensibilité aux champs magnétiques ; inconvénients qui sont compensés
par leur gain très important (typiquement de sept à huit ordres de grandeur [19, 20])
et leur bruit électronique faible.

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

Un système unitaire, qu’il soit liquide (benzène, toluène) ou plastique (polystyrène),
est peu efficace car il émet généralement dans l’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 l’énergie. Surtout, ils ont un faible rendement quantique
de fluorescence, qui plus est avec une transmittance faible due à 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 à sa propre
émission. La longueur d’onde du maximum d’intensité lumineuse correspond toutefois
rarement au maximum de sensibilité de la fenêtre d’entrée des photomultiplicateurs,
d’où l’intérêt des scintillateurs ternaires.

Dans un scintillateur ternaire, l’énergie déposée dans la matrice est rapidement
transférée au premier fluorophore. Le second soluté, un décaleur de longueur d’onde,
permet à la fois d’éviter l’autoabsorption et de faire correspondre les maxima d’émission
du scintillateur avec les maxima de sensibilité du photomultiplicateur.
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(a) Représentation des transferts d’énergie entre les composés
d’un scintillateur sous forme de niveaux énergétiques.

(b) Recouvrement spectral et longueurs d’onde typiques des maxima d’amplitude des composés.

Figure 1.9 – Transferts d’énergie entre systèmes donneurs et accepteurs d’un scintilla-
teur ternaire.

Au-delà de trois composés, les processus peuvent être ramenés à ces trois systèmes.
Constitués en grande partie d’atomes de carbone, les polymères des scintillateurs à

matrice organique ont un numéro atomique effectif Zeff
∗ proche de 6, très inférieur à

celui du Germanium (Z = 32). Ce qui fait d’eux des milieux équivalents-tissus : leur
pouvoir d’arrêt est similaire à celui des organes du corps humain.

Le système composé d’un scintillateur et d’un photomultiplicateur présente une
moins bonne résolution que celle des détecteurs à transport de charges (voir figure 1.10),
mais est toutefois largement utilisé pour son bas coût, sa rapidité, la mise en forme aisée
des scintillateurs, et car il ne nécessite pas de refroidissement cryogénique (contrairement
aux détecteurs HPGe qui doivent être refroidis à l’azote liquide). Pour exemple, les
travaux de Stromswold et collaborateurs indiquent des coûts, à performances en
terme de comptage égales, de $ 2000 pour le PVT (plastique) contre $ 45 000 pour les
détecteurs NaI(Tl).

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 être approximée par le calcul selon Zeff = m
√∑

fiZm
i (
∑

fi = 1, m est un
paramètre dépendant de l’interaction et de l’énergie) [22], ou obtenue via le logiciel XMuDat [23]. Ce
dernier donne pour un scintillateur à base de vinyltoluène [10] : Zeff = 5, 74.
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Figure 1.10 – Spectre du Cobalt-60 (gamma de 1,17MeV et 1,33MeV) mesuré avec
différents types de détecteurs : germanate de bismuth (BGO, scintillateur), Germanium
hyper-pur (HPGe, semi-conducteur), bromure de lanthane (LaBr3, scintillateur) et
iodure de sodium dopé au Thallium (NaI(Tl), scintillateur).

notamment grâce à une facilité d’usinage et de fabrication, un temps de décroissance
faible (1 ns – 4 ns [24]) et une bonne tenue à haute température et dans le temps.
Toutefois leur rendement de scintillation est faible : 50% – 70% de celui, déjà peu
élevé, de l’anthracène (≈ 20 · 103 photons/MeV)∗. À titre de comparaison, le rendement
de scintillation de LaBr3 et NaI(Tl), 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 l’anthracène dans
cette unité vaut 16 · 104photons/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
α et β car elle présente un très bon rendement géométrique de détection (puisqu’elle se
fait dans 4π stéradians) et une bonne précision. Elle pose toutefois plusieurs problèmes,

∗Les mesures de Sangster [25], donnent une efficacité absolue de conversion de l’énergie déposée,
en lumière, pour l’émission γ du 60Co, de 3,5%.



18 Chapitre 1. Rayonnements ionisants

à commencer par celui du volume de déchets mixtes (radioactifs et chimiques) qu’elle
engendre, auquel s’ajoute le coût du stockage et de l’évacuation. Ensuite vient sa
difficulté de mise en œuvre : prélèvement des échantillons, transport au laboratoire,
préparation des échantillons et analyse. Ce faisceau d’inconvénients est la raison de
l’intérêt accru pour le développement de nouvelles techniques de mesure.

Le matériau radioactif peut être dissout dans le produit scintillant ou, si insoluble,
l’être par adjonction d’un agent surfactant ou un solvant secondaire. Dans tous les
cas, la quantité de déchets est conséquente, d’où 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 systèmes conjugués, linéaires ou cycliques, dont les formes les plus simples
butadiène et benzène sont représentées en figure 2.1, ne peuvent être décrits en terme
d’orbitales localisées car leurs électrons, dont les orbitales p se recouvrent par-delà
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(a) Butadiène (b) Benzène

Figure 2.1 – Exemples des systèmes conjugués linéaire (butadiène) et cyclique (ben-
zène) parmi les plus simples.

une liaison σ, sont délocalisés sur un groupe d’atomes. On parle de formes résonantes,
mésomères ou canoniques. Cette délocalisation confère à ces molécules des propriétés
énergétiques qui conduisent, dans la plupart d’entre elles, à la fluorescence.

Tout ou partie de l’énergie d’un rayonnement ionisant, transmise aux électrons,
fait passer les molécules dans un état excité ou ionisé. La désexcitation jusqu’à l’état
d’énergie fondamental, par différentes voies, engendre l’émission d’énergie, sous forme
de chaleur (kBT ) ou de photons d’énergie E = hν.

La loi de Beer-Lambert, au travers de l’absorbance A, fonction de la longueur
d’onde, λ :

A(λ) = − log10

(
I

I0

)
= ελ l C (2.1)

nous permet d’introduire le coefficient d’extinction molaire ε (L ·mol−1 · cm−1), qui
rend compte de l’absorption du faisceau incident d’intensité I0 à une certaine longueur
d’onde λ, par une molécule absorbante en concentration C (mol · L−1), le long d’un
trajet optique l (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 (LUMO†, représentées
sur la figure 2.2). Cette transition d’un état fondamental Ψ1 à un état excité Ψ2 est
décrite par le coefficient d’Einstein B12 [29] :

B12 = πe2

hmec2
g2
ν̄12
· f (2.2)

où g2 est la dégénérescence de l’état final et ν̄12 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 :

f = 4mec2ε0
e2

∞∫
0

1
λ2σ(λ)dλ. (2.3)

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

∗HOMO, de l’anglais Highest Occupied Molecular Orbital.
†LUMO, de l’anglais Lowest Unoccupied Molecular Orbital.
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Figure 2.2 – Niveaux d’énergie et représentation des orbitales moléculaires dans le
formaldéhyde : colinéaire (liaison σ) et à recouvrements latérals (liaisons π). Adapté
de Initiation à la fluorescence moléculaire de Bernard Valeur [28].

Un apport supplémentaire d’énergie à un système excité à l’état Sn peut entraîner
la dissociation de l’exciton (paire électron-trou liés créée lors du passage d’un électron
à 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 systèmes conjugués augmente avec l’étendue du nuage d’électrons π,
qui elle-même accroît la longueur d’onde d’absorption puisque la séparation entre les
niveaux d’énergie diminue d’autant. Cette stabilité est particulièrement marquée pour
les polyènes fermés à 4n+ 2 électrons.

Les transitions entre les états π, fondamental et excité, dépendent de leur multipli-
cité M = 2S + 1 ; sachant que S = ∑

si est le nombre quantique total de spin, avec
si = ±1/2. La multiplicité des états vaut donc 1 ou 3, selon que le spin change ou pas,
d’où leurs noms d’états singulets (Sn) et triplets (Tn).

Selon la première règle de Hund [30], l’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 même configuration ; ils sont pour cela qualifiés demétastables [31].
L’énergie de ces états est dégénérée trois fois, d’où une probabilité de transition
trois fois supérieure à celle des états singulets (d’après l’équation (2.2)). Suite à
ionisation/recombinaison, le rapport du nombre d’états triplets aux états singulets est de
3:1, un état Tn ayant, statistiquement, plus de chances d’accueillir un électron [32, 33].

La relaxation non radiative entre des états de même 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 (Si) et triplets (Ti), et les traits fins, aux états vibrationnels. Les flèches
indiquent l’état de spin de la molécule à l’énergie considérée (symbolisée par la case).

entre états de multiplicité différente existe ; ce, grâce à 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 ΨS et triplet ΨT dans la fonction d’onde de l’électron :

Ψ = αΨS + βΨT (2.4)

d’où une probabilité faible mais non nulle de conversion intersystème (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 à l’excitation d’un électron, la
fluorescence correspond à la transition radiative de S1 vers un sous-niveau vibrationnel
ou rotationnel de S0. Ces sous-niveaux sont indiqués par l’ajout d’un suffixe ; ce qui
donne pour S0 : S00, S01, S02 · · ·S0n.

La durée de vie de l’état S1 (S1 → S0), de 10−10 s – 10−7 s, est très supérieure à
la période des vibrations moléculaires (10−12 s – 10−10 s). Quel que soit le sous-niveau
vibrationnel atteint par un électron excité, il se désexcite d’abord par relaxations non
radiatives jusqu’à S10, avant de subir une transition radiative.

∗Un transition vibronique est une transition avec changement à la fois des nombres quantiques
électronique et vibrationnel.
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Mécanisme Nom τi = 1/ki [s] Réfs.

S0 + E → Sn Excitation/Absorption 10−15 [38]
A + E → A+ + e− Ionisation 10−15 –

A+ + e− → A∗ Recombinaison 10−11 [29]
Snm → Sn0 + kBT Relaxation vibrationnelle 10−12 – 10−10 [38]
S1 → S0 + hν Fluorescence 10−11 – 10−6 [29]
S1 → S0 Conversion interne 10−11 – 10−7 [29, 38]
S1 → T1 Conversion intersystème 10−9 – 10−5 [29]
T1 → S0 Conversion intersystème 10−3 – 102 [29]

T1 → S0 + hν Phosphorescence 10−6 – 1000 [29, 38]
S1 → S0 + kBT Relaxation non-radiative/Quenching 10−11 – 10−6 [39]

Table 2.1 – Processus inter- et intramoléculaires et valeur de leur constante de
décroissance τi = 1/ki.
Adapté des ouvrages de Aupiais [29], Valeur [38].

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 (< 1 nm). A contrario les interactions coulombiennes agissent à plus
grande distances (jusqu’à 8 nm – 10 nm).
Figure reprise d’Invitation à la fluorescence moléculaire de Valeur [28].

Le changement de spin, permettant une transition intersystème, porte l’électron à
un état triplet excité de plus basse énergie que l’état singulet d’origine. La décroissance
depuis l’état triplet peut alors avoir lieu selon deux voies distinctes, illustrées en
figure 2.5, les voies α et β [40] :

Figure 2.5 – Illustration des modes de décroissance α, à l’origine de la fluorescence
retardée, et β, donnant lieu à la phosphorescence.
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– Par la voie α, si le gap en énergie n’est pas trop important, l’électron acquiert
suffisament d’énergie d’activation thermique kBT pour retourner en S1. Ce
processus engendre un spectre identique à celui de fluorescence, mais retardé ;
retard qui est fonction du gap, de la température et de la durée de vie de T1 [41].

– À température ambiante, la transition de T1 vers S0 selon le processus β est
lente (transition interdite) allant de 10−6 s à quelques secondes voire quelques
minutes.

Les processus α et β correspondent respectivement aux mécanismes de fluorescence
retardée – activée thermiquement – et de phosphorescence. Puisque l’énergie de T1 est
inférieure à celle de S1, le spectre d’émission de phosphorescence sera décalé vers les
grandes longueurs d’ondes.

L’intensité I de l’émission de fluorescence suit une loi de décroissance exponentielle
dans le temps, t approximée par I = I0e−t/τ . L’émission est en réalité constituée
d’une somme de composantes, chacune possédant une pondération et une constante de
décroissance propres. Dans le cas où il y a fluorescence retardée, celà se traduit par
une intensité qui décroît 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 l’union internationale de chimie pure et appliquée (IUPAC) [42] :

Classiquement, ce principe est l’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 l’on compare l’inertie quasi-nulle de l’électron à
celle du noyau.)

Quantiquement, par le fait que l’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.

Après l’absorption d’un photon, le système n’est pas stable et retourne donc
à l’état d’énergie potentielle minimale ; l’énergie vibrationnelle excédentaire étant
transmise aux molécules voisines sous forme thermique. La même dissipation a lieu
après l’émission lumineuse, celle-ci se faisant après un temps défini par la probabilité ki
de la transition optique (liée à la constante de décroissance τi = 1/ki). Ce sont ces
pertes par transitions non radiatives qui sont à l’origine de la différence d’énergie entre
photons absorbé et émis, entraînant le décalage de Stokes, que l’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 (S0), singulet (S1) et triplet (T1) excités. Les courbes d’énergie
ont la forme du potentiel de Lennard-Jones, potentiel vu par un électron lié à un
atome.

figure 2.7. Quant à 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 l’énergie émise par fluorescence pourra être réabsorbée : c’est
l’autoabsorption.

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

Certains processus, en raison de leur durée caractéristique proche voire plus rapide
que celle de fluorescence, vont inhiber l’émission lumineuse. Ces effets, dits de quenching,
sont dus à l’interaction des émetteurs de lumière avec leur environnement. Hautes
densités d’ionisation, présence d’atomes lourds ou formation d’espèces métastables
sont autant de processus diminuant le rendement de luminescence.

Le quenching d’ionisation, défini par Birks [44] est l’inhibition de la fluorescence
par une forte concentration de charges et la présence de radicaux libres à proximité du
centre d’émission [45, 46]. Ce quenching induit une réponse lumineuse L du scintillateur
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(a) Spectres de l’anthracène. (b) Spectres du benzène et décalage de Stokes.

Figure 2.7 – Spectres d’absorption et d’émission de deux molécules organiques
fluorescentes, l’anthracène et le benzène.
Source : PhotochemCAD 2.1 [43].

telle que [41, 47] :
L(E) = SE0

1
1 + kBdE

dx
· dE

dx (2.5)

où S · E = L0 est la luminosité initiale à l’énergie déposée E, constante, et SE0 est
le rendement absolu de fluorescence (en l’absence totale de quenching). kB est le
paramètre 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 espèces chimiques, une molécule excitée (donneur, D)
pourra transférer son énergie à une autre molécule (accepteur, A), à 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 l’énergie, aucune interaction entre les molécules
n’est nécessaire. Cet échange, dominant lorsque la distance moyenne entre les molécules
supérieure à la longueur d’onde, ne dépend que de la concentration des espèces et de
leur recouvrement spectral.

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

Le mécanisme de transfert coulombien de Förster, aussi appelé processus dipôle –
dipôle, est mis en jeu lorsque la distance séparant le donneur et l’accepteur est grande

∗À ne pas confondre avec la constante de Boltzmann, kB.



2.1. Photophysique des “basses” énergies 27

(a) Recouvrement des spectres d’émission du
donneur et d’absorption de l’accepteur, dont
l’intégrale fournit l’efficacité de l’échange.

(b) Mécanisme de Förster (échange
d’énergie par interaction dipolaire).

(c) Mécanisme de Dexter (échange
de charges).

Figure 2.8 – Recouvrement spectral et illustration de l’échange d’énergie dans un
système donneur – accepteur.

(jusqu’à 5 nm, soit très supérieure à leurs rayons de van der Waals∗). Lors de ce
processus, dont l’efficacité dépend fortement de l’intégrale de recouvrement des spectres
(cf. figure 2.8a), l’énergie est transférée selon D∗ + A→ D + A∗, avec le ratio Tn/Sn de
3:1. Le rayon critique d’atténuation associé à ce mécanisme correspond à la distance à
laquelle la constante de temps de ce transfert est égale à la constante de décroissance
radiative du donneur.

L’échange d’électron de Dexter ne peut quant à lui avoir lieu qu’à courte distance
(< 1 nm), car il nécessite un recouvrement des fonctions d’ondes du donneur et de
l’accepteur. C’est le mécanisme dominant de l’annihilation triplet – triplet.

L’émission lumineuse peut aussi avoir lieu suite à la recombinaison de deux molé-
cules, du type :

A+ + B− → A∗ + B (2.6)

où 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 + hν (2.7)

∗Ce rayon correspond au volume qu’occuperait un atome s’il était approximé par une sphère rigide.
†Dans un liquide, par exemple, une molécule porteuse d’un électron excédentaire et entourée de

molécules comme l’ammoniac, peut être 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 quatrième du numéro atomique (Z4) :
les transitions intersystèmes sont favorisées en présence d’atomes lourds. Aussi, pour
l’oxygène moléculaire et certains biradicaux organiques, c’est l’état triplet qui est le
niveau fondamental, et l’état singulet le niveau excité [36], d’où une perte du rendement
de luminescence. Cet effet est couramment mis à profit par ajout d’agents d’extinction
(oxygène, acides) dans les scintillateurs pour améliorer la discrimination des particules
ionisantes (voir section 3.1.1).

Le phénomène de la scintillation est un cas particulier de la fluorescence, la
radioluminescence, où 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, à raison de trois états triplets générés par
ionisation, pour un état singulet.

2.2 Rappels d’optique et polarisation de la lumière

2.2.1 Propagation de la lumière

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 ρV et du vecteur densité volumique de
courant J :

∇ ·D = ρV, ∇ ·B = 0,

∇×E = −∂B
∂t
, ∇×H = J + ∂D

∂t
.

(2.8)

Ces équations sont valables dans le système international d’unités∗. La propagation de
la lumière est gouvernée par l’équation d’onde, dérivée des équations de Maxwell dans
un diélectrique isotrope et homogène. L’isotropie du milieu implique que les champs,
de polarisation P, et électrique E, sont toujours parallèles et seront par conséquent
utilisés comme des tenseurs d’ordre 1. Dans un milieu isotrope et homogène on obtient

∗En unités CGS, les équations de Maxwell deviennent :

∇ ·D = 4πρV, ∇ ·B = 0,

∇×E = −1
c
∂B
∂t
, ∇×H = 4π

c J + 1
c
∂D
∂t

.
(2.9)
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l’équation de Helmholtz à partir des équations de Maxwell :

∆E2 − µ0ε
∂2

∂t2
E = S (2.10)

avec le terme source, S = 0 si les sources sont rejetées à l’infini (ρV = 0, j = 0).

L’indice de réfraction n du milieu est défini par

n2 , εrµr (2.11)

avec εr et µr les constantes, diélectriques et de perméabilité, relatives. Dans le cas d’un
milieu non magnétique, la perméabilité est celle du vide et donc

n2 = εr (2.12)

Une onde électromagnétique plane progressive monochromatique de pulsation ω
peut s’écrire :

E(r, t) = E0 cos(ωt− k · r) (2.13a)

ou, en notation complexe :

E(r, t) = Re
{

E0(r)ej(ωt−kr)
}

(2.13b)

où E(r) est l’amplitude complexe de l’onde et le vecteur d’onde,

k = k × r
‖r‖

(2.14)

lui-même défini par la constante de propagation k :

k , n
ω

c = 2πn
λ

(2.15)

L’orientation des vecteurs est telle que (E,H,k) forme un trièdre direct : les champs
E et H sont transverses (à la direction de propagation).

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

et µr, n2(ω) = εr(ω)) en font de même.

Le champ électrique, lié au déplacement électrique au travers de ε0 et εr, s’écrit :

D , εE = ε0εrE = ε0E + P (2.16)
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La densité de polarisation P, définie comme

P(ω) = ε0 [εr(ω)− 1] E(ω), (2.17)

est liée au champ E via la susceptibilité électrique χ

εr(ω) = 1 + χ(ω) (2.18)

et s’écrit alors
P = ε0χ(ω)E (2.19)

L’équation de propagation d’une onde selon l’axe z dans un milieu d’indice complexe
(n = n′ − jn′′), peut alors être réécrite :

E(r, ω) = E0 exp j(ωt− k′z) exp(−k′′z) (2.20)

= E0 exp
(
jn′

ω

c − jωt
)

exp
(
−n′′ωc z

)
(2.21)

La première exponentielle est le terme de propagation où la vitesse de phase peut
s’écrire :

vφ = c
n′

(2.22)

et la seconde exponentielle décrit une variation de l’amplitude de l’onde au cours de sa
propagation avec une longueur caractéristique, fonction de la longueur de l’onde dans
le vide λv :

δ = c
ωn′′

= λv
2πn′′ (2.23)

et correspond à :
– une absorption, si le terme n′′ω/c z croît (k′k′′ > 0),
– une amplification, si n′′ω/c z décroît (k′k′′ < 0),
– une onde d’amplitude constante, si n′′ω/c z = k′′ = 0.

À partir de (2.11) et (2.15) :

k′2 − k′′2 = ε′(ω)µ0ω
2 (2.24)

k′k′′ = 1
2ε
′′(ω)µ0ω

2 (2.25)

avec ε′(ω) = ε0(1 + χ′(ω)) et ε′′(ω) = ε0χ
′′(ω).

La susceptibilité complexe χ(ω) permet donc de caractériser les milieux linéaires
homogènes et isotropes :

– χ′(ω) traduit les propriétés de dispersion du milieu,
– χ′′(ω) les propriétés d’absorption :
– χ′′ > 0 : le milieu est absorbant,
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Figure 2.9 – Ondes transverses électrique (TE ou s-polarisée) et magnétique (TM ou
p-polarisée).

– χ′′ < 0 : le milieu est amplificateur,
– χ′′ = 0 : le milieu est transparent.

Interdépendantes, les composantes réelle (χ′ = Re(χ)) et imaginaire (χ′′ = Im(χ))
sont liées entre elles selon les équations de Kramers –Kronig :

χ′(ω) = Reχ(ω) = 1
π

VP
∞∫
−∞

Imχ(ω′)dω′
ω′ − ω

,

χ′′(ω) = Imχ(ω) = − 1
π

VP
∞∫
−∞

Reχ(ω′)dω′
ω′ − ω

,

où VP représente la valeur principale de l’intégrale.
Conséquence majeure de ces expressions : tout milieu absorbant (i.e. χ′′ 6= 0) est

forcément dispersif et la mesure du spectre d’absorption (en donnant accès à χ′′(ω))
peut permettre de remonter à χ′(ω).

2.2.2 Polarisation de la lumière

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

Différents termes permettent de décrire l’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, où le champ
électrique est perpendiculaire au plan d’incidence de l’onde ;

– la polarisation transverse magnétique (TM) ou onde p-polarisée, où ce champ est
parallèle 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 ω
et dans différentes directions de propagation.
Pour une onde se propageant avec un angle Θ
par rapport à l’axe optique z, les intersections
avec les ellipses fournissent les valeurs des in-
dices de réfraction.

(b) Prisme de Glan –Thompson transmettant
le rayon extraordinaire (p-polarisé) et défléchis-
sant le rayon ordinaire (s-polarisé), en faisant
subir à ce dernier une réflexion interne totale.
Les axes optiques des prismes, colinéaires, sont
perpendiculaires au plan du dessin.

Figure 2.10 – Propagation d’une onde dans un milieu uniaxe et polarisation.

biréfringence, propagation anisotrope des composantes orthogonales de la lumière dans
un matériau anisotrope pour séparer les composantes de la lumière par réfraction.

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

1
ne(Θ, λ) = sin2 Θ

n2
e(λ) + cos2 Θ

n2
o(λ) (2.26)

Il est à noter également l’existence dans les diélectriques transparents, d’un angle
d’incidence θB, appelé angle de Brewster

(
tan θB = nt

ni

)
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 ni) et réfracté (dans le milieu d’indice nt)
vaut 90° à l’angle de Brewster. La courbe de réflectivité pour les composantes TE et
TM en fonction de l’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 à l’angle de
Brewster permet, en réfléchissant successivement la composante s-polarisée, de
transmettre un faisceau p-polarisé.
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Figure 2.11 – Coefficients de réflexion typiques des ondes s-polarisée et p-polarisée
par une surface diélectrique en fonction de l’angle d’incidence. À l’angle d’incidence de
Brewster, l’onde s-polarisée est complètement réfléchie.
Le schéma du polariseur de Brewster est adapté de HyperPhysics (Polarization by
Reflection).

Figure 2.12 – Empilement de lames à l’incidence de Brewster permettant, en
défléchissant plusieurs fois une fraction de la composante s-polarisée, de transmettre
un faisceau p-polarisé. Les flèches indiquent la direction du champ électrique.

2.3 Optique non linéaire

La réponse des dipôles atomiques à l’excitation suit une courbe de Lennard-Jones.
Lorsque l’excitation est faible, le potentiel est harmonique : c’est le régime linéaire où
la réponse optique du milieu suit une relation du type de l’équation (2.17). Lorsque
le champ électrique vu par l’électron est plus fort, la forme du potentiel qu’il peut
atteindre devient anharmonique ; c’est le régime de l’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 XIXe siècle, notamment par Kerr [51]
et Pockels [52], n’ont réellement été exploitables qu’à partir de l’apparition des
premières sources laser. La génération de la seconde harmonique par doublement de
fréquence par Franken et collaborateurs [53], qui est considérée comme l’expérience
pionnière de l’optique non linéaire, eut lieu dans l’année suivant la publication de
l’observation de l’effet 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 à 1, du champ de polarisation de (2.19)
ne sont plus négligeables et l’on doit considérer le développement en puissances de E :

Pi = ε0

∑
j

χ
(1)
ij Ej +

∑
j

∑
k

χ
(2)
ijkEjEk +

∑
j

∑
k

∑
l

χ
(3)
ijklEjEkEl + . . .

 (2.27)

où χ(1) est le coefficient de susceptibilité – linéaire – d’ordre 1 vu jusqu’ici. Les termes
d’ordre 2 et 3, très faibles, interviennent lorsque le champ électrique est comparable à
celui des champs intra-atomiques (105V ·m−1 – 108V ·m−1) [55]∗, ce qui est possible
lorsque l’on considère une excitation avec un faisceau laser†.

La polarisation peut alors s’écrire, si l’on considère un milieu non absorbant‡ et
non dispersif §, sous la forme d’un développement de puissances de E :

P = ε0
(
χ(1)E + χ(2)E2 + χ(3)E3 + . . .

)
(2.28a)

ou alors comme une somme de termes linéaire et non linéaire (PNL) :

P = ε0χE + PNL (2.28b)

Puisqu’il y a contre-réaction entre la polarisation du milieu avec l’onde s’y propageant,
il peut être dit que la lumière a la faculté d’interagir avec la lumière et peut donc
contrôler la lumière.

Le second terme de l’équation (2.28a) traduit la génération du second harmonique
(SHG) et l’effet Pockels ; celui de troisième ordre traduit quant à lui la génération
du troisième harmonique (THG) mais surtout l’effet Kerr sur lequel nous reviendrons
plus loin.

Bien que ce soit un effet linéaire, l’importante utilisation de l’effet Pockels dans
les montages optiques, et notamment dans le nôtre, nécessite de le présenter ; après
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 première fois en 1906 par Friedrich Pockels [56], cet effet électro-
optique induit une biréfringence proportionnelle à la tension qui est appliquée à un

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

†Pour indication, dans le champ interatomique de l’atome d’hydrogène (r = 0, 53 Å), le champ
électrique vaut 5,8 · 1011V ·m−1.

‡L’excitation est réalisée à 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 à la même 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 l’on change le signe du champ électrique,
le champ de polarisation doit lui aussi changer de signe ; ce qui n’est possible que
si χ(2) = 0. Afin d’être candidat à l’effet Pockels, un matériau ne doit donc pas
présenter de symétrie par inversion.

Cette non centrosymétrie 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 (LiNbO3) sont non centrosymétriques et présentent cet
effet. D’ailleurs, transparent dans le visible et l’infrarouge, LiNbO3 est particulièrement
utilisé dans les modulateurs optiques.

Considérons que les intensités d’excitation en jeu permettent de négliger les termes
non linéaires d’ordre supérieur à deux, alors

PNL = ε0χ
(2)E2(t) (2.29)

Séparons le champ E en une somme de composantes statique du champ électrique
(E(0)) et dynamique du champ optique (E(ω)) :

E(t) = E(0) + Re
(
Ee−jωt

)
(2.30)

= E(0) + 1
2
[
Ee−jωt + E∗ejωt

]
(2.31)

En insérant (2.30) dans (2.29) on obtient

PNL(t) = PNL(0) + Re
(
PNL(ω)e−jωt

)
+ Re

(
PNL(2ω)e−j2ωt

)
(2.32a)

avec

PNL(0) = ε0χ
(2)(0)(E2(0) + E2) (2.32b)

PNL(ω) = ε0χ
(2)(ω)E(0)E (2.32c)

PNL(2ω) = ε0χ
(2)(2ω)E2 (2.32d)

Si le champ optique est très faible comparé au champ électrique (‖E(ω)‖2 �
‖E(0)‖2), alors la composante PNL(2ω) peut être négligée comparée à PNL(ω) et
PNL(0). L’équation 2.32c fournit une contribution supplémentaire à la fréquence du
champ incident, que l’on peut écrire sous la forme

PNL = ε0∆χE(ω)
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Figure 2.13 – Linéarisation de la relation PNL(ω) = ε0χ
2 pour un faible champ

optique E(ω) en présence d’un fort champ électrique statique E(0).
Figure reprise du livre de Saleh et Teich [57].

avec ∆χ = 4χ(2)E(0). En dérivant (2.11), en tenant compte de (2.18), on trouve
∆χ = 2n∆n et donc la valeur de la biréfringence ∆n en fonction du potentiel appliqué
au milieu :

∆n = 2χ(2)

n
E(0) (2.33)

Bien que dépendant de χ(2), l’effet, illustré en figure 2.13, est pourtant linéairement
contrôlé par la différence de potentiel E(0) appliquée au matériau. Les cellules de
Pockels, fondées sur l’effet du même nom, sont couramment utilisées dans les montages
laser, couplées à un déclencheur à seuil. La biréfringence induite permet de dévier une
impulsion de sa trajectoire normale et ainsi l’extraire du train d’impulsions émis par la
cavité laser.

2.3.1.2 Génération de deuxième 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 très régulièrement rencontrés dans les montages. La conversion de fréquence
exploite le fait qu’appliquer un champ oscillant à la fréquence ωm à un cristal parcouru
par un faisceau de fréquence ω (longueur d’onde λ0), permet de générer des fréquences
secondaires en ω − ωm et ω + ωm.

Si l’on considère uniquement une onde incidente à la fréquence ω (ω = ωm = ω0)
d’amplitude E. En insérant (2.29) dans la seconde égalité de (2.30) on obtient

PNL(t) = PNL(0) + Re
(
PNL(2ω)e−j2ωt

)
(2.34a)

avec

PNL(0) = ε0χ
(2)(0)E2 (2.34b)

PNL(2ω) = ε0χ
(2)(2ω)E2 (2.34c)
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Figure 2.14 – Un champ électrique de pulsation ω dans un matériau non linéaire du
deuxième ordre crée une polarisation, somme d’une composante de pulsation double
(λ/2) et d’une composante continue (DC).
Figure reprise du livre de Saleh et Teich [57].

Le terme source de (2.10), (−µ0∂
2PNL/∂t

2) possède une composante oscillant à la
fréquence 2ω (et donc de longueur d’onde λ = λ0/2) d’amplitude

S(2ω) = µ0ω
2ε0χ

(2)(2ω)E2 (2.35)

Comme l’illustre la figure 2.14, le faisceau a agit sur lui-même et opéré un doublement
de la fréquence en 2ω (ω + ω).

Cette conversion de fréquence doit cependant respecter l’accord de phase entre les
faisceaux combinés, optimisé pour certains axes de cristaux biréfringent. Alors, les
indices des rayons, ordinaire à la fréquence fondamentale (n(ω)), et extraordinaire à la
fréquence de la seconde harmonique (n(2ω)), sont identiques (voir figure 2.10a).

2.3.2 Effets optiques non linéaires du troisième ordre

2.3.2.1 Génération de troisième harmonique

Pour accéder aux effets non linéaires du troisième ordre, des matériaux centrosymé-
triques (χ(2) = 0) permettent d’écrire le champ de polarisation, dominé par le terme
du troisième ordre :

PNL = ε0χ
(3)E3 (2.36)

La réponse d’un tel milieu à une onde monochromatique de la forme de (2.30) donne :

P
(3)
NL(t) = PNL(ω) cos(ωt) + PNL(3ω) cos(3ωt) (2.37a)

avec

PNL(ω) = ε0χ
(3)(ω)E3 (2.37b)

PNL(3ω) = ε0χ
(3)(3ω)E3 (2.37c)
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(a) Monocristal de KDP d’environ 450 kg utilisé au
laser Mégajoule du CESTA, près de Bordeaux. Crédit :
P. Landmann/Gamma/CEA.

(b) Structure cristallogra-
phique du KDP [58].

Figure 2.15 – Photographie et représentation cristallographique du cristal de KDP
(dihydrogéno phosphate de potassium).

Le terme en 3ω indique la génération de troisième harmonique. Dans la plupart des cas,
l’efficacité 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, KH2PO4) est couramment
utilisé pour la génération des deuxième et troisième harmoniques. Le monocristal de
KDP, visible sur la figure 2.15a est l’un de ceux utilisés pour la génération d’harmoniques
dans le laser Mégajoule construit près de Bordeaux.

2.3.2.2 Effets Kerr

Aussi appelé effet électro-optique quadratique, l’effet Kerr est, contrairement à
l’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 l’application d’un champ électrique continu. Il observa que « Les particules
dans les corps diélectriques ont tendance à s’arranger d’elles-mêmes en lignes le long des
lignes de force » et que « Les changements dans le réarrangement suite à l’ondulation
de l’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 particulièrement, intervient lorsque la
fréquence du champ oscillant appliqué est extrêmement élevée, ce qui est le cas des
ondes électromagnétiques ; auquel cas, le terme en ω 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].

à la susceptibilité d’ordre 1 :

∆χ = PNL(ω)
ε0E(ω) = 3χ(3)

4 |E(ω)|2 (2.38)

et via la dérivée de n, on retrouve :

∆n = 3χ(3)

4ε0n2c |E(ω)|2 , K|E(ω)|2 , n2I (2.39)

avec K la constante de Kerr du milieu, qui implique la possibilité de faire varier
l’indice de réfraction d’un milieu isotrope et homogène, en le soumettant à un fort
éclairement d’intensité I.

Une variation locale de l’indice, grâce à un faisceau dont la distribution transverse
de l’intensité n’est pas homogène (e.g. faisceau gaussien) peut permettre l’autofocali-
sation du faisceau (self-focusing, voir figure 2.16). Ce même phénomène 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 à des études portant sur les relations entre
structures moléculaires et propriétés non linéaires. Ces recherches montrèrent que les
matériaux organiques s’avèrent de bons candidats à l’optique non linéaire intégrée [61]
grâce à l’importante délocalisation des électrons π des molécules conjuguées [62].

Cette délocalisation les rend moins liés et donc plus aptes à répondre librement à
un champ électrique environnant ; ils tendent alors à produire des réponses, linéaires
et non linéaires, plus fortes. Rustagi et Ducuing, en modélisant ces électrons dans
un puits quantique, calculèrent puis confirmèrent la variation de la polarisabilité du
troisième ordre (aussi appelée hyperpolarisabilité) en fonction de la longueur de la
chaîne polymère [63].
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Figure 2.17 – Processus en jeu dans l’émission laser. Les coefficients d’Einstein associés
à chaque processus sont une mesure de la probabilité d’occurrence de ces processus.

À 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 l’effet laser

Postulé par Einstein en 1917 [64] puis observé par Maiman en 1960 [54], l’effet
LASER∗ se fonde sur trois éléments : un milieu à gain, une source d’énergie et une
structure résonante (ou cavité).

Le milieu actif d’un laser (aussi appelé milieu à gain), qui peut être liquide, solide ou
gazeux, doit posséder au moins trois états d’énergie croissante : E0, E1 et E2 (chaque
niveau i étant peuplé par Ni électrons). Ne considérons dans un premier temps que les
seuls niveaux E1, niveau fondamental de la transition lumineuse, et E2. Les processus
que nous présentons maintenant sont schématisés sur la figure 2.17

L’excitation d’un milieu à gain (souvent appelée pompage†), qu’il soit chimique,
électrique ou optique (via une lampe flash ou un autre laser), porte les électrons du
niveau fondamental à un état d’énergie supérieure E2. L’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 à
gain entraîne la désexcitation de l’état E2 vers E1 par l’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 l’émission spontanée, est amplifiée.

En excitant suffisament le milieu, on réalise une inversion de population en peuplant
majoritairement N2, de façon à favoriser l’émission stimulée par rapport à l’absorption.
L’introduction du milieu à gain dans une cavité optique permet l’amplification en
réinjectant l’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.
†Cette analogie avec une pompe hydraulique (qui pomperait les électrons vers un niveau supérieur)

comme synonyme de l’excitation du milieu à gain est un terme impropre mais très utilisé par les
laséristes.



2.4. Rappels sur l’effet laser 41

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

Figure 2.18 – Modèles à trois et quatre niveaux dont la transition rapide et radiative
permet l’émission stimulée et par conséquent l’effet laser en présence d’un résonateur.
Figures traduites de celles de Bob Mellish [66, 67]

spectrale de l’émission (modes de cavité) conduisant à l’émission laser. L’amplification
du signal est réalisée dès lors que le gain compense les pertes du système (milieu et
résonateur).

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

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

Si l’on considère un modèle à quatre niveaux, les constantes de décroissance de ces
niveaux (ou durées de vie, notées τij pour une transition du niveau i au niveau j), sont
telles que : τ43, τ21 � τ32 ; 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 l’excitation optique du niveau 1
(S00), quasi-instantanée avec τ14 = 10−15 s ;

– les relaxations vibrationnelles (10−12 s à 10−10 s) et conversions internes (10−11 s
à 10−9 s) jusqu’au niveau 3 (S10), rapide puisque τ43 = 10−15 s− 10−11 s ;

– la désexcitation radiative par fluorescence (transition L) du niveau 3 vers le
niveau 2 (S0n), lente (comparativement aux autres τi) puisque majorée par la
durée de vie de l’état singulet : τ32 = 10−10 s− 10−7 s ; et enfin

– le retour à l’état fondamental (niveau 1) par décroissance vibrationnelle, rapide
avec τ21 ' τ43.
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(a) Sélection spectrale des modes émis-
sibles. L’écart entre les modes longitudi-
naux dépend de la longueur de la cavité,
selon ∆ν = c

2nL
.

Figure adaptée du travail de Sobel [68]

(b) Modes longitudinaux et transverses électroma-
gnétiques (TEM).
Crédits de l’image des modes TEM : Bob
Mellish [69]

Figure 2.19 – Modes d’émission d’un milieu à 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.

À titre d’exemple : les transitions mises en jeu dans un laser Nd 3+:Y3Al5O12, ont
lieu entre les niveaux d’énergie de l’ion Néodyme (cas idéalisé) :

– P : 4I9/2→
4F5/2 (808 nm),

– Ra : 4F5/2→
4F3/2,

– L : 4F3/2→
4I11/2 (1064 nm, τ32 = 230 µs),

– P : 4I11/2→
4I9/2.

Pratiquement, les laser à quatre niveaux sont privilégiés par rapport aux laser à
trois niveaux car l’émission stimulée est plus contraignante à 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 très bonne
efficacité de l’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 à gain ; d’autre part, grâce à
des conditions géométriques particulières, 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 dès lors que leurs
ondes peuvent interférer de façon constructive avec elles-mêmes suite aux allers-retours
dans la cavité. Ces modes peuvent à 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 l’on observe une structuration du spectre d’émission au cours de
laquelle des modes longitudinaux se superposent au spectre d’émission stimulée. Ce
phénomène 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 l’ASE peut toutefois être spatialement différencié de l’effet laser de la
cavité en inclinant la cuve. Puisque l’ASE est un processus monopasse qui a lieu le long
de l’axe du faisceau d’excitation alors que l’émission laser est normale aux surfaces
optiques [72, chap. 4].
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3.1 Détection des rayonnements ionisants

L’intérêt récemment accru pour la mesure des radionucléides dans l’environnement
et les problématiques de sécurités nucléaire et radiologique impliquent l’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 coût 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 à ce jour pour déterminer l’activité alpha/bêta
d’un échantillon liquide. En voici les trois principales :

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

– La scintillation liquide (LSC∗) : l’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, l’utilisation de solvants parfois
dangereux et la production de déchets mixtes, sont problématiques à gérer.

– La scintillation plastique : l’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 bêta de basse énergie), que
le volume de l’échantillon ne soit pas restreint, et aussi de limiter la production
de déchets mixtes.

3.1.1 Scintillateurs

L’efficacité de détection est le paramètre de la scintillation qui est l’objet de toutes
les attentions car l’améliorer permet de réduire la durée de la mesure et de réduire
l’incertitude associée à l’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 α de
5MeV engendrera un signal lumineux similaire à celui d’une particule – de TEL plus
faible comme l’électron, de 500 keV. Observée puis formulée dès 1950 par Birks [75]
(particules α) 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’où la nécessité d’utiliser des modèles dérivés
tels que ceux présentés par Voltz et Wright [77]. À titre d’exemple : la réponse d’un
scintillateur à des électrons, protons, ou particules alpha, tous de 5 MeV, présente un
ratio approximatif de 10:5:1 ; d’où une efficacité de détection variable [41, 76, 78].

La décroissance du signal de scintillation S(t) peut s’approximer par une somme
de décroissances exponentielles de constantes de temps τi :

S(t) =
N∑
i=1

qi
τi

exp−t/τi (3.1)

avec N ≤ 3 pour des résultats représentatifs de la réalité des phénomènes. qi est la
quantité de lumière portée par chaque composante. Souvent approximée par N = 2,
la décroissance du signal est alors ramenée à 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 (α) et bêta (β) ; repris de l’article de Ranucci [79]. La différence
du temps de décroissance vient de la composante de scintillation lente (fluorescence
retardée), qui croît 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 l’article de Voltz [80] schématise cette somme de composantes
lente et rapide qui permet la discrimination dans les chaînes à discrimination de la
forme de l’impulsion.

lente. Les travaux de Péron présentent les différents modèles, 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 à 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 α/β par la forme de l’impulsion (PSD∗).

Une autre source de non linéarité est la rétrodiffusion des particules en surface
du détecteur, qui entraîne une perte de comptage à basse énergie [76, 81, 82]. C’est
pourquoi la position de la source par rapport au scintillateur ne doit pas non plus être
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, l’émission
d’origine afin que la lumière ne soit réabsorbée par les molécules du milieu hôte. Une
approche alternative et plus radicale est fondée sur le fait que la génération de charges
et l’annihilation des états singulets, qui sont des mécanismes de pertes majeurs, sont
tous deux liés au couplage interchaînes [83, 84]. Cette nouvelle approche consiste alors
à contrôler les interactions moléculaires, sans pour autant réduire la longueur des
chaînes polymères, puisque celle-ci est directement liée à 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 l’environnement reviennent princi-
palement à quantifier la présence d’émetteurs alpha et bêta, 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, à quoi s’ajoutent d’autres composés selon l’utilisation du cocktail :
détection γ/n [89], β, α/β etc. L’utilisation de scintillateurs aqueux bien qu’intéressante
du point de vue des déchets mixte, pose le problème 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 être ajoutées, cette technique est celle de prédilection
pour la spectrométrie alpha et bêta de basses énergies [91]. Le TEL élevé de ces
particules implique que la source doit être incorporée au détecteur, ce que peu de
techniques permettent, telles que l’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 microsphères plastiques ne fait que s’en
approcher, la scintillation liquide, grâce à sa géométrie de détection sur 4π 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 l’on souhaite potentiellement exploiter.

L’atténuation de la fluorescence induite par le transfert de proton est un quenching
chimique couramment rencontré en scintillation liquide α/β, où l’extraction des ra-
dionucléides nécessite souvent l’utilisation d’acides fort. Ainsi, l’ajout de 5mol · L−1

d’acide nitrique entraîne une baisse de 87% de l’efficacité de détection. Concernant le
signal alpha, l’ajout d’acide entraîne un élargissement de la FWHM (typiquement de
25%) [73].

Beaucoup de prélévements se présentant sous forme aqueuse (e.g. Tritium dans
l’eau fluviale), il est nécessaire – si l’on n’utilise pas un scintillateur aqueux – d’ex-
traire les radionucléides de la phase aqueuse à la phase organique : c’est la fonction
du scintillateur extractant (extractive/exctracting scintillator) [95, 96], qui, radiochi-
miquement adapté à un nucléide permet de le séparer de la phase où il se trouve
pour ensuite pouvoir l’analyser. L’effet de ces extracteurs sur l’efficacité de détection

∗Aussi appelée bolométrie, cette technique est fondée sur l’élévation de température – cryogénique –
lors du dépôt d’énergie par les rayonnements ionisants et une mesure précise de celle-ci pour réaliser
une spectrométrie d’une précision extrême.
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est faible mais ils dégradent à la fois la résolution des pics et leur longueur d’onde
(déplacement bathochrome) ; l’importance et la proportion des effets dépendant du
couple extractant/quencheur.

Les solvants organiques aromatiques sont connus pour être les plus adaptés à
la scintillation liquide grâce à leur haute densité électronique et à la délocalisation
des électrons π, intéressante pour la détection des particules chargées comme les
rayonnements bêta. Les solvants les plus souvent rencontrés en scintillation liquide
sont : le 2,6-diisopropylnaphtalène (DIN ou DIPN), le toluène, le xylène (mélange
d’isomères) et le pseudocumène∗.

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

La plupart des scintillateurs secondaires émettent en-dessous de 390 nm alors que
la fenêtre d’efficacité maximum de la majorité des photomultiplicateurs se situe autour
de 415 nm – 425 nm ; d’où la nécessité d’un décaleur de longueur d’onde, dont les plus
couramment utilisés dans les scintillateurs ternaires sont le Bis-MSB (λém ≈ 417 nm)
ou le POPOP (1,4-bis(5-phényloxazol-2-yl)benzène, λém ≈ 410 nm).

Les radionucléides sont souvent sous forme aqueuse et par conséquent non miscibles
lorsque dissous dans les solvants organiques aromatiques, d’où 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 l’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 problème 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 à long terme pour les organismes aquatiques. La directive euro-
péenne 2003/53/CE [98] interdit l’utilisation de ces composés à plus de 0,1%m. Bien
que les cocktails scintillants ne soient pas concernés par cette directive, les risques
d’approvisionnement difficile à venir ont poussé certains fabricants à les remplacer
dans leurs produits, tel Meridian avec le ProSafe FC+ [99], ou prévoyant de le faire
à court terme, comme PerkinElmer avec les scintillateurs Aqua- et Ultima Green‡.

∗Triméthyl-1,2,4 benzène.
†2-(4-tert-Butylphényl)-5-(4-biphénylyl)-1,3,4-oxadiazole.
‡Ces deux cocktails, présentés au salon Liquid Scintillation Counting 2013 à Barcelone (présentation

consultable en ligne (dernier accès 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 où les fluorophores organiques sont dissous dans un solvant qui peut
ensuite être polymérisé et prendre ainsi une forme solide, le scintillateur est alors
plastique. L’intégration des fluorophores dans les polymères peut être réalisée par
simple adjonction physique dans une matrice, formant un système hôte-invité, ou en les
greffant de façon covalente à la chaîne principale. Parmi les matrices plastiques les plus
répandues, on trouve le polystyrène (PS) et le poly(vinyltoluène) [19, section 8.I.B.3].
Possédant, comme leurs équivalents liquides, les avantages d’une réponse rapide, d’un
coût faible et de pouvoir être produits en grands volumes. Ils présentent toutefois
une tenue limitée, notamment en présence de rayonnements (ionisants et ultraviolets,
cf. l’opacification du plastic 77 de Brooks [101]) et à la température. Les recherches
récentes sur des scintillateurs fondés sur les poly(phénylsiloxanes) tendent à améliorer
les problèmes 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 à Silicium (SiPM), candidats
prometteurs à la succession des tubes photomultiplicateurs.

Des études s’intéressent également à l’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 intersystèmes, la phosphorescence (en collectant les excitons des états triplet
et singulet) [103]. Parmi ces dopants l’on retrouve des complexes organométalliques, no-
tamment d’Iridium ou d’Europium∗, incorporés dans des matrices de poly(vinyltoluène)
(PVT) et de poly(vinylcarbazole) (PVK). Cependant cette augmentation du rendement
lumineux est à nuancer par le fait que c’est la composante lente qui est réalimentée ;
ce qui n’augmente pas l’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 (SSD†, dans des matrices
de PVK dopées avec des complexes d’iridium (Ir(ppy)2(acac) et Ir(ppy−F2)2(F2−pic))
en observant à 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 polymère
transparente [106]. Ils permettent de fabriquer des détecteurs de grande surface utili-

∗Complexe Eu[DBM]3Phen, λém max = 614 nm, Srel = 10 %, 6850 photons/MeV [104].
†SSD, 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 à gain organiques émettant dans le visible sont typiquement fondés sur
un système hôte-invité dans lequel un colorant laser hautement efficace est incorporé
dans une matrice hôte à 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
à ce jour [108]. Les milieux à gain typiquement rencontrés aujourd’hui sont des
polymères fluorescents ou des petites molécules mais peuvent aussi être composés de
dendrimères [109] ou de composés spiro∗ [110]. Parmi les matrices solides, outre les
polymères, l’on retrouve les silices sol-gel, aérogel ou le zirconium [111].

Comme nous l’avons déjà vu, les molécules organiques fluorescentes peuvent être
décrites comme un système à quatre niveaux [112] et sont par conséquent exploitables
comme milieu à gain pour laser ; mais parmi les milliers de colorants organiques, seuls
quelques uns répondent aux critères rigoureux des colorants laser, notamment en terme
de durée de vie.

Une propriété très particulière des matériaux organiques comme le PPV ou le
DCM, est leur grande accordabilité laser dans le visible [113] ou dans l’infrarouge [114,
115], permise par leur large bande de photoluminescence. Bien qu’une excitation
indirecte par une diode électroluminescente (DEL) ait déjà 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 polymères 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 l’excitation électrique,
mais bien comme une technologie à part entière dont les améliorations ont permis
d’atteindre des seuils d’émission laser de 40 nJ · cm−2 [4]. Autre avantage : la plupart
des polymères étant solubles, ces matériaux offrent la possibilité d’une mise en forme
aisée, peu coûteuse et compatible avec différents substrats, notamment des substrats
souples [117, 118]. Ces caractéristiques ouvrent la voie à l’intégration hétérogène
d’éléments optiques et électroniques, qui permettront l’essor des technologies dédiées
aux micro-laboratoires embarqués (lab-on-a-chip devices) [119, 120]. Des états de
l’art sur les laser organiques solides sont régulièrement publiés par les équipes à la
pointe de ces recherches ; de ceux-ci nous avons retenu ceux de l’équipe d’Ifor Samuel
de l’université St Andrews [121, 122] et du Laboratoire de Physique des Laser de
l’université Paris 13 [123, 124].

∗Molécule organique bicyclique donc les cycles sont reliés par un seul atome.
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Figure 3.2 – Très récemment entrés dans la famille des matériaux laser organiques, les
polymères hyperbranchés sont une classe de composants de base hautement fonctionnels
dont l’assemblage multichromophorique illustré ici est un exemple. Les flèches symbo-
lisent les transferts d’énergie en cascade entre les fluorophores organiques (fragments
BODIPY∗), de la sous-unité de plus haute énergie vers l’unité de moindre énergie,
consécutifs à l’irradiation de la plateforme truxène (au centre).
Extrait des travaux de Diring [126].

Les colorants laser, très largement utilisés, sont de petites molécules (comparées
aux polymères) parmi lesquels on retrouve les xanthènes (avec les dérivés subsitués
que sont les rhodamines et fluorescéines), coumarines ou les stilbènes. Incorporés dans
une matrice, éventuellement polymère, ils constituent le milieu à 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 polymère et dans l’infrarouge par le gap trop faible.

C’est suite à la découverte de l’émission stimulée dans des films de polymères
semi-conducteurs, que les laser organiques solides sont redevenus un champ d’intérêt
pour la photonique organique. Pour la plupart plastiques ou en possédant les propriétés,
les polymères organiques semi-conducteurs offrent, en plus des avantages classiques
d’accordabilité et de mise en forme, un faible quenching de concentration et peuvent
donc être utilisés à l’état solide sans être dilués. Les semi-conducteurs organiques sont
électroluminescents et, malgré un rendement généralement plus faible, ils présentent un
avantage de taille : grâce à leur capacité de transport de charges, les espoirs sont grands
de pouvoir bientôt réaliser des laser plastiques semi-conducteurs excités électriquement.
Principale limitation de cette technologie : leur sensibilité à l’oxydation photoinduite
qui limite leur durée de vie.
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Quoique très complexe dans sa mise en œuvre, 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 à synthétiser, présentent
de nouvelles fonctionnalités. Ce sont les oligomères [128] et les polymères hyperbranchés
(voir figure 3.2) [109]. Les plateformes polyaromatiques ainsi permises se prêtent très
bien à la réalisation de films minces et présentent des propriétés électriques, optiques
et morphologiques qui en font d’excellents candidats dans l’élaboration de matériaux
électroniques et photoélectroniques.

3.2.1 Le laser polymère excité électriquement

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

Le transfert d’énergie à un quencheur de triplets dans les films polymères conjugués,
similaire au mécanisme dans les laser à 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 à la découverte
de la conduction ambipolaire (diffusion des charges positives et négatives à une vitesse
similaire) dans les polymères [131], permettant une densité de courant élevée [132]
et une diminution du quenching, qui pourraient, pour certains, être la clé des laser
« tout-organiques » excités électriquement [132, 133].

Quelle que soit la méthode qui sera utilisée, une affirmation peut être posée quant
au seuil de l’excitation électrique : celui-ci sera bien plus élevé que pour l’excitation
optique. Ceci est dû aux contacts, charges injectées et annihilation singulet-triplet qui
ont lieu dans le système. Toutefois, la limite basse du seuil pour une excitation électrique
de laser à onde guidée, serait de deux ordres de grandeur inférieur à celui des autres
types de laser (104A · cm−2 – 105A · cm−2 pour un seuil optique de 84 µJ · cm−2),
grâce à leur longueur d’interaction plus élevée [134]. Il est à noter qu’il a récemment

∗BODIPY est l’abréviation de bore-dipyrométhène, famille de colorants dérivés du 4,4-difluoro-4-
bora-3a,4a-diaza-s-indacène. Leur coefficient d’absorption atomique dans l’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 l’émission (plus de 60 nm) laissent à penser que
ce n’est même 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 à être conçus pour
émettre dans cette gamme chromatique. Toutefois, la plupart des scintillateurs émet
dans la région à la limite du proche UV et du visible (autour de 420 nm). Puisque des
photons de 2 eV – 3 eV sont déjà suffisament énergétiques pour faire de la photochimie,
l’excitation dans l’UV peut par surcroît induire un photoblanchiment du colorant.

Bien que des articles traitent de la photostabilité des matériaux laser, généralement
en film mince, à quelques exceptions près, peu abordent le sujet de la durée de vie des
dispositifs laser organiques. Ce point est pourtant capital à l’évaluation d’un matériau
en tant que milieu amplificateur. La durée de vie d’un laser à colorant polymère
oscille autour de 105 – 107 tirs selon l’intensité des impulsions [123]. La dégradation
peut cependant être très rapide comme c’est le cas pour des coumarines [136] ou les
poly(fluorènes) [124].

Comme pour la caractérisation d’un effet laser, la durée de vie, si toutefois elle est
indiquée, est difficilement exploitable en l’absence d’indication sur la méthode utilisée
pour la déterminer [137]. Une figure de mérite (FOM) exploitable pour caractériser et
comparer les durées de vie des échantillons est la dose délivrée jusqu’à dégradation,
Ddég et son rapport avec la fluence de l’excitation seuil, Heseuil :

γ ,
Ddég
Heseuil

(3.2)

À titre d’exemple, Hernsdorf rapporte des valeurs de γ : de 6,4 · 105 – 1,1 · 106 pour
les pyrènes, 105 – 106 pour l’Alq3:DCM, 8,4 · 105 pour un laser à base de truxène et
jusqu’à γ = 1,14 · 103 pour un laser à base de coumarine.

Parfois rencontrée dans les articles, la caractérisation du dispositif sous vide peut
certes accroître la durée de vie [138] mais rares sont les utilisations de laser dans
de telles conditions, impliquant le recours à l’encapsulation [139]. L’optofluidique,
en permettant de renouveler un colorant liquide tout en conservant des dimensions
réduites permet aussi de remédier à ce problème [140].
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Figure 3.3 – Courbes de dégradation du signal laser d’échantillons sous excitation
laser (excitation à 337 nm, fluence de 26,7 µJ · cm−2 à 10Hz) en fonction de la dose
reçue par deux composés spiro en présence d’air ou de diazote. La photodégradation
sous atmosphère d’oxygène est clairement visible.
Adapté de l’article de Salbeck [141].

3.3 Applications de la photonique – Les matériaux nano-
structurés

Du biocapteur [120, 142] à l’exobiologie sur Mars [3, 143], en passant par la
détection d’explosifs [139], les matériaux organiques nanostructurés trouvent leur
place dans une très large gamme d’applications. Le couplage de ces nanomatériaux,
biocompatibles et équivalent-tissus, à la micro- voire nanofluidique est un domaine en
pleine expansion qui a récemment permis le développement de micro-laboratoires [140]
ou de la biophotonique [144].

Bien que les télécommunications représentent une part importante des investisse-
ments de recherche [145], les technologies laser organiques sont elles aussi exploitées
par une vaste gamme d’applications, prouvant l’intérêt croissant des communautés tant
scientifiques qu’industrielles. Les technologies fondées sur les matériaux organiques
doivent toutefois combler un retard conséquent en terme d’implantation. Si l’on consi-
dère le domaine des télécommunications, les technologies inorganiques sont imbattables
– si ce n’est sur les performances, tout du moins sur les coûts. Cet avantage est non
seulement dû à l’expertise acquise tant sur leur design que leur fabrication, mais aussi
aux infrastructures de production et du fort ancrage du marché. Mais cette technologie
ne permet pas de satisfaire tous les besoins, notamment en termes d’accordabilité
chromatique, de grandes surfaces actives et de flexibilité mécanique. C’est justement
à cette demande que répondent les matériaux organiques, puisqu’ils combinent les
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propriétés des plastiques avec une section efficace optique élevée et permettent de
grandes et très rapides réponses non linéaires accompagnées d’une accordabilité élevée.

L’approche proposée par Clark et Lanzani [145] consiste, plutôt que d’essayer de
remplacer les technologies inorganiques, d’exploiter leur complémentarité avec d’autres
classes de matériaux. C’est grâce à de tels systèmes hybrides que le premier laser fondé
sur l’émission stimulée de plasmons de surface (effet Spaser [146, 147]) a pu être conçu,
donnant naissance au plus petit laser jamais fabriqué à l’époque [148].

Les laser à polymères organiques sont particulièrement adaptés lorsqu’utilisés en
tant que transducteurs au sein de capteurs [149] puisque leurs caractéristiques physico-
chimiques peuvent être ajustées pour être à la fois sensibles et hautement sélectifs. Du
fait de leur nature organique et grâce à l’ingénierie chimique, il est possible de greffer
des groupements spécifiques sur les matériaux, ce qui permet de cibler les interactions
avec certaines molécules chimiques ou biologiques [139]. Il est à noter que la nature
mécanique des stimuli peut aussi être exploitée [150]. En se plaçant au seuil laser, une
faible perturbation engendrera de grandes variations de l’intensité de l’émission, soit
au-travers de la nature non linéaire du seuil laser [4], soit de la pente d’efficacité [151]).
Une autre possibilité consiste à quantifier les décalages en longueur d’onde [152, 153].

Pour de nombreuses utilisations toutefois, une durée de vie accrue, une réduction
du seuil, et la possibilité d’une excitation continue sont impératifs avant de pouvoir
considérer ce champ d’applications comme mature. Si l’on considère que la durée de
vie des DEL organiques (OLED) était il y a peu de temps, encore trop faible pour
un emploi pérenne de cette technnologie, et que l’on constate leur déploiement sur le
marché, la bataille n’est toutefois pas perdue.

3.4 Introduction à la DFB

En optique intégrée, la cavité « classique », constituée de deux miroirs de part
et d’autre du milieu à gain est remplacée par des microrésonateurs plus adaptés à
la géométrie couches minces des milieux optiques. L’une des stratégies, que nous
présentons maintenant, est fondée sur les propriétés de diffraction de la lumière par
des réseaux dont les dimensions caractéristiques sont de l’ordre des longueurs d’onde
optiques.

Lorsqu’une onde électromagnétique rencontre un réseau, elle est diffractée selon
un angle dépendant à la fois de sa longueur d’onde λL et de la période du réseau Λ.
Lorsque ces trois paramètres respectent la condition de Bragg,

λL = 2neffΛ
p

, (3.3)
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Figure 3.4 – Propagation des ondes dans des hologrammes en transmission et en
réflexion. Dans les deux cas l’onde de référence R transfert son énergie à l’onde S au
cours de sa propagation. Les dégradés de couleur indiquent l’orientation des franges
d’interférences.
Adapté de l’article fondateur de l’effet DFB par Kogelnik [154] et de l’ouvrage de
[155].

les modes diffractés à l’ordre p au cours de leur propagation dans le réseau interfèrent
de manière constructive. Ces interférences produisent alors une onde réfléchie plus
intense que celle produite par une simple réflexion à l’interface entre deux milieux
diélectriques. Il est convenu d’appeler le lieu de cette réflexion « miroir de Bragg ».

Ce processus induit un échange d’énergie, entre une onde progressive suivant z (R(z))
et son homologue contrapropageante (S(z)), échange qui est distribué tout au long
de la zone structurée comme le montre la figure 3.4. Si un milieu à gain est intégré
au réseau, le milieu à gain joue alors lui-même le rôle de cavité résonante et les ondes
sont amplifiées au cours de leur propagation. Ce milieu à gain avec réseau intégré est
dit « à contre-réaction distribuée » ou DFB (pour Distributed Feedback). Il est à noter
que lorsque deux miroirs de Bragg sont placés de part et d’autre du milieu à gain on
parle de laser DBR (pour Distributed Bragg Reflector).

Bien que les colorants laser organiques permettent d’atteindre les gains nécessaires à
la réalisation de laser à microrésonateurs, c’est surtout le coût de l’inscription du réseau
qui peut être rédhibitoire à une production massive ; coût élevé allant à contresens du
potentiel des polymères organiques pour la production de masse et à grande échelle
de réseaux sub-micrométriques à faible coûts. D’où une tendance à l’utilisation de
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techniques de lithographie douce [156] plus adaptées aux polymères que les technologies
de lithographies classiques et dont des exemples seront donnés dans la suite.

3.4.1 Réseaux et leur fabrication

Nous allons maintenant nous attarder sur l’implémentation de la structure résonante
au travers des architectures actuellement étudiées et aux méthodes pour concevoir les
nanostructures qui nous intéressent.

Les résonateurs présentés dans la figure 3.5 peuvent être groupés en deux grandes
catégories, selon le trajet des ondes dans la cavité : à modes de « galerie des murmures »
(whispering gallery modes, WGM) et à réflecteurs. Dans les résonateurs de type WGM,
la contre-réaction est fournie par la boucle parcourue par le faisceau, comme :

– un microanneau (figure 3.5c),
– un microdisque (figure 3.5g),
– une microgoutte (figure 3.5f).

Les laser fondés sur les réflecteurs exploitent les allers-retours multiples permis par :
– deux miroirs (cavité de type Pérot-Fabry, figures 3.5a et 3.5b),
– par un miroir et un réseau de diffraction (figure 3.5d),
– par deux réflecteurs de Bragg isolés (DBR, figure 3.5i)
– une cavité DFB
– monodimensionnelle : classique (DFB-1D, figure 3.5j), en éventail (figure 3.5e),
ou à épaisseur variable (figure 3.5h) ;

– bidimensionnelle (DFB-2D), en sachant que les structure à deux dimensions
sont subdivisées selon le motif utilisé : carré (figure 3.5k), circulaire concentrique
(figure 3.5l), hexagonal, etc.

Les caractéristiques opérationnelles de la structure DFB monodimensionnelle,
largement répandue pour les laser à polymères, peuvent être significativement amé-
liorées. Puisqu’un résonateur DFB monodimensionnel ne confine que dans l’axe per-
pendiculaire au plan du film (confinement transversal), le faisceau diverge fortement
dans la direction parallèle au réseau (> 2°) [157]. Le seuil laser peut donc encore
être abaissé [158, 159, 160] en utilisant un mélange de réseaux DFB mono- et bi-
dimensionnels. Comme dans le cas monodimensionnel, la période des structures à deux
dimensions peut être ajustée afin de produire une diffraction dans le plan perpendicu-
laire au film. L’énergie se propageant dans toutes les directions du plan du film est
alors récupérée par le réseau, réduisant ainsi les pertes.

Nous allons maintenant aborder le cas le plus simple de la création de réseaux DFB
monodimensionnels. Ils peuvent être obtenus en modulant périodiquement les propriétés
optiques d’un matériau telles que le gain et/ou l’indice. Comme nous allons le présenter,
ces variations peuvent être photo-induites en projetant une figure d’interférences sur un
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(a) Cavité de Pérot-
Fabry.

(b) Microcavité plane.

(c) Microanneau, dé-
posé autour d’une fibre
optique.

(d) Cavité externe ac-
cordable

(e) DFB en éventail (FHG, pour fan-
shaped holographic grating) où différentes
longueurs d’onde d’émission sont séparées
spatialement.

(f) Microcavité sphérique (mi-
crogoutte).

(g) Microdisque. (h) Cavité à épaisseur variable.

(i) Réflecteur de Bragg. (j) DFB 1D.

(k) DFB 2D carré (cristal photo-
nique).

(l) DFB 2D circulaire.

Figure 3.5 – Schémas de différentes structures résonantes utilisées pour les laser
excités optiquement. Les flèches indiquent les directions de propagation des modes
laser.
Les figures sont adaptées des écrits de Samuel [65], Klinkhammer [161] et
Riechel [162].
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échantillon sensible à la longueur d’onde incidente : ce sont des réseaux holographiques.
Que l’on considère les réseaux d’indice de réfraction, de gain, les réseaux de surface
ou les réseaux de polarisation, tous peuvent être ramenés à une somme de réseaux
d’indice et de gain (une des composantes pouvant être nulle).

3.4.1.1 Méthodes de structuration de polymères

Outre leur faible coût intrinsèque, les polymères organiques permettent l’utilisation
d’une myriade de méthodes de dépôt et de structuration peu coûteuses. Bien que
destiné à être une revue des principales techniques utilisées pour la fabrication des
cellules solaires polymères, l’article de Krebs [163] présente de façon quasi-exhaustive
les techniques mécaniques utilisées pour l’enrobage des films et leur structuration.
Parmi les techniques de mise en forme des films, on retrouve :

– l’enduction centrifuge, ou « tournette » (spin-coating) [164],
– le « Doctor Blade » (doctor-blading) [165],
– la sérigraphie (screen-printing) [166],
– le procédé rouleau-à-rouleau [167],
– l’impression à jet d’encre [168].
Nous allons maintenant présenter les principales méthodes, utilisées pour la re-

cherche en micro- et nanophotonique avec les polymères, qui viennent compléter ces
procédés industriels. Ce sont les techniques de gravure, les lithographies douces et les
structurations photo-induites, dont des revues ont été produites par Gates [169] et
Xia [170].

Une première approche pour fabriquer des nanostructures consiste à réaliser une
gravure chimique ou physique. Le premier cas consiste à irradier, avec une source
généralement UV et au-travers d’un masque, une résine photosensible recouvrant le
polymère ou son susbstrat. Cette photolithographie modifie la solubilité de la photoré-
sine de façon à ce que les zones exposées (lithographie positive) ou pas (lithographie
négative) soient ensuite dissoutes, avec le substrat sous-jacent, par une phase liquide
(gravure chimique humide) ou gazeuse (gravure chimique sèche).

La seconde technique utilise un faisceau d’électrons pour irradier la photorésine.
Non limitée par la diffraction des photons, qui conduit à une résolution de quelques
100 nm, les lithographies à faisceau d’électrons ou d’ions permettent de dessiner, sans
utiliser de masque, des motifs avec une résolution d’une dizaine de nanomètres. Deux
cas sont alors possibles : soit le polymère a déjà été déposé et gravé sur le substrat∗,
soit c’est le substrat qui a été gravé. Auquel cas le polymère peut alors être déposé,
par spin-coating par exemple (cf. figure 3.6), sur la nanostructure.

∗Généralement par gravure en phase sèche, la phase humide posant le problème de l’interaction
des solvants avec le polymère.
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Figure 3.6 – Représentation des étapes de réalisation d’un film par le procédé de
l’enduction centrifuge (alias spin-coating). Les graphiques, adaptés de Spin Coating
Theory [171] et des travaux de Hubert [172], représentent l’évolution de l’épaisseur hf
du film en fonction de la vitesse de rotation θ̇ = dθ/dt de l’enduction (a) et de la
concentration massique Cm en copolymère (b), selon hf ∝ C2

m√
θ̇
[172].

Proches des techniques de gravure, les lithographies douces [170], dont font partie
les nanoimpressions lithographiques (NIL), utilisent une pré-forme que l’on transfère au
polymère. La NIL est l’une des techniques les plus prometteuses, notamment en terme
de photostabilité, car elle ne nécessite pas d’exposer le polymère aux UV, et permet
de structurer des réseaux mono-, bi-dimensionnels et circulaires ou en canal [173] ; et
ce, pour de grands échantillons, de manière simple, rapide et variée. Le processus de
fabrication d’une structure par NIL est présenté en figure 3.7.

La dernière technique présentée, qui fait l’objet d’un grand nombre de publications
depuis les années 1990 pour réaliser des réseaux permanents, est la structuration
holographique de polymères azoïques. Ce sont dans ce cas les conformations isomé-
riques cis et trans de molécules azoïques greffées aux polymères qui sont exploitées et
permettent :

– de déplacer la matière pour produire une modulation de l’épaisseur. On parle
dans ce cas de SRG∗ ;

– d’aligner les chromophores perpendiculairement au champ de polarisation, et
ainsi d’induire une modulation de l’indice de réfraction.

∗SRG pour Surface Relief Gratings.
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Figure 3.7 – Étapes de réalisation d’un film nanostructuré par nanoimpression
lithographique. Le moule, préparé par lithographie conventionelle est appliqué sur une
couche de matériau (le polymère à structurer, à gauche, ou une résine photosensible à
droite). L’ensemble est alors chauffé (kBT ) ou exposé aux UV. Après avoir retiré le
moule, l’empreinte reste imprimée sur le polymère ou sur la résine. Dans le dernier
cas, la résine doit encore être attaquée chimiquement par phase gaz pour attaquer le
polymère et graver la structure, comme c’est le cas en lithographie conventionnelle.
Figure adaptée de l’article de Meier et collaborateurs [174].

Figure 3.8 – Conformations cis (Z ) et trans (E) de l’azobenzène (diphényldiazène).
La transition trans à cis peut se faire par l’absorption d’un photon par la molécule. La
relaxation vers la forme trans, plus stable, peut elle se faire optiquement ou par simple
apport de chaleur.

Dans les deux cas, les molécules azoïques, comme l’azobenzène (cf. figure 3.8), vont
réagir à la polarisation du champ optique selon le mécanisme d’alignement des chro-
mophores sous irradiation illustré en figure 3.9.

La polarisation du faisceau d’excitation est un paramètre important de la dynamique
de la nanostructuration. En effet, la section efficace d’absorption dépend de l’orientation
de la molécule par rapport à la polarisation de la lumière : la molécule absorbera
d’autant plus facilement l’énergie incidente que son axe principal est parrallèle à la
polarisation linéaire incidente.
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(a) Diagramme microscopique.
(1) Lorsque l’angle θ entre le champ d’excitation E et le moment dipolaire µ de la molécule
est petit, la molécule peut être excitée d’un état trans vers un état cis, (2) en déplaçant les
chaînes polymères voisines. À partir de l’état cis, la molécule peut relaxer vers l’état trans, les
chaînes alentours reprennent leur position d’équilibre. (3’) Si elle se trouve dans une orientation
propice à l’excitation, le cycle précédent reprend, jusqu’à ce que (3) la molécule se retrouve dans
une orientation où la lumière n’a plus d’effet sur elle. (4) La molécule ne se déforme plus et la
relaxation de la matrice polymère la fige dans son orientation finale.
Repris des travaux de Sungur [175].

(b) Principe de l’orientation de chromophores à moment dipolaire élevé par la méthode toute-
optique. Après de multiples cycles de photo-isomérisation, les molécules finissent par atteindre un
état d’équilibre perpendiculaire à la polarisation du champ incident.

Figure 3.9 – Mécanisme de réorientation de chromophores azoïques dans une matrice
polymère.
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Alors que les phénomènes de réorientation moléculaire sont bien compris, le dépla-
cement de matière observé dans les polymères, des zones fortement illuminées vers
les zones de faible intensité du système d’interférences restent à élucider. Bien que
tous les modèles proposés s’accordent sur le fait que l’isomérisation des molécules est à
l’origine du phénomène de transport observé, aucun consensus n’a encore été atteint
pour expliquer les mécanismes de diffusion en jeu dans la formation des réseaux de
surface [176].

L’intérêt de cette technique réside dans le fait qu’elle ne nécessite qu’une seule
étape de fabrication et ne nécessite pas d’avoir recours aux solvants employés dans les
techniques de lithographie classiques.

En holographie conventionnelle, les deux faisceaux sont s-polarisés, le champ
résultant est donc lui aussi s-polarisé. C’est le déphasage spatial qui entraîne une
modulation de l’intensité qui se traduit par une figure d’interférences ; l’hologramme
est dit scalaire. Si les deux faisceaux sont polarisés linéairement et orthogonalement
l’un par rapport à l’autre, la différence de phase se traduit par une modulation de la
polarisation seule, sans modulation de l’intensité, qui vaut alors 1 [154, 177]. On parle
alors de réseau de polarisation ou d’hologramme vectoriel. Le dichroïsme ainsi induit
dans le matériau par effet Weigert [178, 179] ramène cette modulation à un réseau
d’indice. Une modulation efficace de surface peut également être induite dans cette
configuration.

La modulation spatiale de l’intensité de l’excitation est permise par les montages
interférométriques, dont différentes architectures sont présentées en figure 3.10.

Dans le montage de Bor [183], le faisceau laser d’excitation est séparé en deux bras
par un réseau de diffraction ; faisceaux qui sont ensuite réfléchis par deux miroirs plans
en contra-rotation symétrique∗ d’angle Φ contrôlé, pour enfin interférer sur l’échantillon
avec un angle d’incidence θ. La superposition des deux faisceaux produit un système
d’interférences qui induit une modulation sinusoïdale, dans le plan perpendiculaire à
la bissectrice des deux faisceaux, de période Λ définie par :

Λ = λexc
2 sin θ . (3.4)

Bien que beaucoup plus simple à mettre en œuvre, la technique du miroir de Lloyd
présente plusieurs inconvénients. Le premier est que la géométrie de ce système impose
de travailler en bord d’échantillon ou de miroir avec les désagréments que cela suggère
(e.g. diffraction, restriction de la surface de travail ou qualité du film dégradée en
périphérie). Le second inconvénient est qu’il impose d’observer une symétrie parfaite

∗Leurs plans réflecteurs sont symétriques par rapport au plan (O,Y,Z) (faisceau se propageant
suivant Z avant séparation), quel que soit leur angle.
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(a) Interféromètre de Shank [180], dans
lequel un faisceau est scindé par une lame
semi-réfléchissante, chaque bras étant en-
suite redirigé sur le matériau par deux
miroirs.

(b) Interféromètre Lloyd [181], exploitant
technique dite « du coin de cube » : réflé-
chie dans la direction d’où il provient, une
partie du faisceau revient interférer sur le
matériau avec l’autre partie.

(c) Montage à
prisme utilisé par
Rubinov [182].

(d) Interféromètre de Bor [183], exploitant un ré-
seau en réflexion dans les ordres −1 et +1.

Figure 3.10 – Différentes méthodes utilisées pour la construction de réseaux hologra-
phiques.

du montage, sous peine d’obtenir un recouvrement spatial imparfait. Nous reviendrons
sur ce point en section 7.1.

Pour une étude plus approfondie des avantages et inconvénients des différentes
techniques de structuration, se reporter aux travaux de Sobel [68] et Vesperini [184].

3.5 Recherches et développements les plus proches de
nos objectifs

L’objectif de nos travaux est d’étudier l’influence des rayonnements ionisants sur les
propriétés d’émission des scintillateurs excités optiquement dans un régime d’émission
stimulée. Cette étude est étendue au cas particulier où c’est une onde laser qui est
générée dans le scintillateur et perturbée. La configuration DFB a été choisie pour ce
faire. Les laser DFB font partie des laser organiques solides les plus étudiés ces dernières
années [65, 145] du fait de leurs avantages : légèreté, facilité de préparation du film,
grandes surfaces, flexibilité mécanique, faibles seuils, modulation en longueur d’onde ;
mais surtout : leur faible coût. Outre ces avantages, inhérents aux laser à cavité intégrée
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au milieu à gain, puisque les laser à DFB ne nécessitent pas de miroirs extérieurs,
ils sont par conséquent plus stables mécaniquement [123]. Avec ces considérations
nous avons retenu les publications et brevets qui nous semblent être proches de notre
objectif.

Lors de recherches sur l’état de l’art des scintillateurs et des laser, il apparaît
rapidement que bon nombre des composés organiques incorporés dans les premiers
se trouvent être des colorants laser couramment utilisés [185]. Les scintillateurs, en
majorité optimisés pour émettre autour de 420 nm, sont adaptés pour absorber dans
l’UV et limiter l’action de certains quencheurs comme l’oxygène ; ils sont donc beaucoup
plus stables lorsqu’excités par ce rayonnement ou face à l’oxydation. Les premières
recherches abordant spécifiquement l’utilisation de scintillateurs comme milieu à gain
pour les laser remontent à la fin des années 60. Parmi ceux-ci, ressortent les travaux
d’Abakumov et collaborateurs dont les articles présentent des résultats expérimentaux
et réflexions théoriques sur la possibilité de faire laser [186, 187] ou de produire une
émission stimulée [188] dans des composés, certains entrant dans la composition de
scintillateurs organiques. Parmi les composés testés l’on retrouve : les dérivés du
PPD (2,5-Diphenyl-1,3,4-oxadiazole), le p-terpényle, le POPOP, le PPO ; en solutions
dans l’éthanol, le toluène et le benzène notamment pour les scintillateurs binaires.
Malgré un manque d’informations quant à la méthode utilisée pour déterminer les
seuils d’émission stimulée, l’effet laser dans la cavité de Pérot-Fabry excitée avec un
faisceau à 355 nm (Nd3+:YAG triplé en fréquence) est indéniable au vu des largeurs
spectrales des émissions, comprises entre 2 nm et 6 nm. La grande largeur des pics
d’émission est justifiée par les auteurs, par le fait qu’ils ne cherchaient pas à optimiser
le dispositif. Il est à noter qu’ils ont observé, autour d’une concentration égale de
donneur et d’accepteur, une émission simultanée de deux modes longitudinaux. Dans
ces publications est traité le problème de l’absorption induite qui réduit l’efficacité
quantique de fluorescence lors d’une excitation d’intensité croissante, par l’absorption
d’énergie d’excitation par les états S1 et T1 [188] (cf. figure 3.11). Cet inévitable
chevauchement entre la courbe de gain et le spectre d’absorption photo-induite, impose
une limite basse à la longueur d’onde laser émise, qu’ils estiment à 300 nm. Cette
estimation peut être considérée comme confirmée par le colorant commercial de plus
basse longueur d’onde d’émission qu’est le DMT∗ [189, 190]).

Le mode d’émission superradiant est une émission spontanée cohérente par un
groupe d’atomes [191] et correspond plutôt à une ASE, notamment par sa largeur
spectrale. Ayant lieu sans cavité, elle ne peut être qualifiée d’émission laser [65, 134].
Bien que n’observant qu’un franchissement du seuil d’émission stimulée, nous avons
tout de même retenu les travaux de Furumoto et Ceccon [185], et de Broida

∗2,2”-diméthyl-p-terphényle.
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Figure 3.11 – Spectre idéalisé de polymères conjugués. La bande D1 → Dn correspond
à l’absorption par les états excités du système donneur.
Extrait de l’article de Clark [145].

(a) Les cristaux photoniques, en modifiant les proprié-
tés de diffraction de la lumière à l’interface entre le
scintillateur (nscint) et le milieu extérieur (next) per-
mettent d’extraire des photons, même s’ils sont inci-
dents à un angle supérieur à l’angle de réflexion interne
totale théorique.

(b) Distribution des temps d’arri-
vée de tous les photons extraits,
du cristal de référence dans l’air,
sans et avec nanostructuration
de l’interface.

Figure 3.12 – Extraction de la lumière d’un scintillateur inorganique sans et avec
nanostructuration. Extrait des travaux de Knapitsch [1].

et Haydon [192], qui étudièrent aussi la possibilité de produire une émission laser
(superradiante) dans des scintillateurs liquides.

En ce qui concerne les scintillateurs, améliorer la résolution temporelle des détecteurs
de rayonnements ionisants est un objectif prisé pour une large gamme d’applications
comme la technique du détecteur associé [193] ou du temps de vol en imagerie TEP
(tomographie par émission de positrons). Nous poursuivons donc avec les travaux de
Lecoq et collaborateurs, qui exploitent les propriétés de la nanophotonique pour amé-
liorer l’extraction de la lumière de scintillateurs inorganiques [194]. Comme schématisé
en figure 3.12, leur démarche consiste à extraire par diffraction les photons incidents à
l’interface avec un angle supérieur à celui de réflexion interne totale. En l’absence de
cristaux photoniques, ces photons seraient totalement réfléchis, tandis qu’en présence
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de la nanostructure, des gains allant de 1,5 pour une interface LYSO∗/graisse [197], à 2
pour une interface LYSO/air ont été atteints. Pour le moment directement déposés sur
le cristal par NIL, l’équipe travaillerait actuellement avec des partenaires privés pour :
d’une part augmenter les dimensions de la couverture de nanocristaux, et d’autre
part pour fabriquer la nanostructure seule, pour ensuite directement l’appliquer sur
l’interface [198].

Le dernier aspect de cet état de l’art porte sur les changements des propriétés de
nanostructures induits par une perturbation extérieure.

De plus en plus embarquées dans les systèmes de communication en environnements
contraignants comme les centres de stockage de matériaux radioactifs [199] ou dans
l’espace [3, 143], les diodes laser doivent pouvoir conserver leurs caractéristiques
d’émission tout au long de leur utilisation. À notre connaissance, des premiers articles
de revue [200] à aujourd’hui, toutes les études d’impact des rayonnements ionisants
sur les diodes laser, a fortiori DFB, ont porté sur des composants inorganiques,
majoritairement à base d’arseniure de gallium (AsGa). Dans ces études, les doses de
rayonnements ionisants (neutrons, protons et gamma principalement) auxquelles sont
exposées les diodes, sont souvent supérieures à 104Gy [199]. Néanmoins, des doses
moindres sont suffisantes pour modifier l’émission de diodes DFB. L’étude de Zhou et
collaborateurs, que nous avons retenue, a consisté à irradier trois diodes laser DFB
émettant à 1550 nm avec une source de 60Co (γ), avec un débit de dose de 0,5Gy · s−1

et une dose totale déposée de 102Gy – 8 · 103Gy [199]. Bien que les diodes étudiées
(inorganiques excitées électriquement et émettant dans l’infrarouge) et les conditions
d’irradiation en jeu sont éloignées de nos objectifs, nous retiendrons tout de même
leurs observations qui sont :

– Une augmentation exponentielle du courant seuil et de la pente d’efficacité, et
une perte en puissance émise, suite à un dépôt de dose croissant.

– À faible courant et au-delà de 1 · 103 gray déposés, des pics fins supplémentaires
apparaissent sur le pic d’émission laser. À intensité plus élevée, un rétrécissement
du spectre d’émission suite à une dose déposée de 8 · 103Gy. Dans les deux cas,
un recuit permet de retrouver le spectre d’émission tel qu’avant irradiation.

– Au-delà de 8 · 103Gy déposés, l’émission est décalée dans le bleu.
Ces variations des propriétés opto-électroniques sont estimées provenir des centres
colorés créés dans les matériaux, entraînant les défauts optiques et électroniques
constatés. Bien que les défauts observés ne soient pas négligeables, ils ne semblent pas
suffisament handicapants pour empêcher l’utilisation de cette technologie comme le

∗L’orthosilicate de Lutécium Yttrium dopé au Cérium (Lu1,8Y0,2SiO5(Ce)), est un scintillateur inor-
ganique rapide, dense (Zeff ' 7,1) et à haut rendement de scintillation (' 32 · 103 photons/MeV) [195].
Il est dérivé du LSO (Lu2(1-x)Ce2x(SiO4)), lui-même reconnu comme étant le meilleur scintillateur à
destination des détecteurs TEP [196].
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démontrent régulièrement les résultats obtenus par le spectromètre embarqué sur le
rover Curiosity [201, 202] dont la source de lumière est un laser DFB [203].

Dans le même registre de la perturbation du laser DFB par l’environnement, bien
que trop nombreux pour être cités, quantité de travaux fondés sur la modification des
propriétés optiques de l’émission DFB en présence de polluants ont été publiés ces
dernières années. Les principaux effets utilisés sont : l’extinction de l’émission DFB [4]
ou son décalage en longueur d’onde [204].
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L’objectif de nos travaux est d’étudier l’influence d’une irradiation ionisante sur les
propriétés d’émission des scintillateurs soumis à une excitation optique. En particulier
la possibilité de modifier la réponse de ces systèmes aux rayonnements ionisants, en
fonction du régime d’émission – spontané ou amplifié – des scintillateurs. Un cas
particulier est celui où un effet laser peut être induit dans le matériau.

4.1 Description des scintillateurs étudiés

Les travaux de ce chapitre ont consisté à étudier les propriétés d’émission de ces
scintillateurs excités suivant différentes configurations optiques et à observer si une
amplification optique peut être induite dans ces matériaux. Sélectionnés parmi la large
gamme de produits commerciaux développés pour répondre aux différents besoins de
la communauté de la scintillation liquide (LSC pour Liquid Scintillation Counting),
ces scintillateurs sont :

BC-501A/NE-213/EJ-301 [205] (Saint-Gobain, Nuclear Enterprise, Eljen
Technologies). Optimisé pour la discrimination neutron/gamma [206].

High Efficiency Mineral Oil Scintillator (Mineral Oil, PerkinElmer). Consti-
tué d’huile minérale blanche, solvant historique du Radon, ce scintillateur liquide
est conseillé pour la détection du Radon dans l’eau et dans les sols. Efficacité de
détection identique à celle des détecteurs solides pour le Radon. Faible volatilité
et point d’éclair élevéa (63 ◦C) [207].

aÀ titre d’exemple : le point d’éclair du toluène est situé à 4 ◦C.
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Hionic-Fluor (PerkinElmer). Conçu pour les échantillonsa à grande force ionique
et ceux solubilisés dans des milieux alcalins forts [208]. Recommandé pour le
comptage de forts gradients de sucrose concentré ou de chlorure de césium.
Déclin de chimiluminescence extrêmement rapide avec les solutions alcalines ou
les solubilisants de tissus.

Pico-Fluor™ 15 [209] (PF15, PerkinElmer). Spécifiquement conçu pour les échan-
tillons aqueux (peut accepter jusqu’à 20% d’eau par volume de cocktail tout en
limitant la séparation de phase) [210].

ProSafe FC+ (PSFC, Meridian). Biodégradable (ne contient pas d’alkylphénols)
et dédié aux filtres puisqu’il peut dissoudre les filtres à base de nitrocellulose et
de mélanges d’esters de cellulose et de poly(chlorure de vinyle) (PVC) [211].

Ultima Gold™ (UG, PerkinElmer). Scintillateur polyvalent, biodégradable avec
un haut point d’éclair (152 ◦C) [212]. Moins dangereux, il est adapté à une
large gamme d’échantillons aqueux ou non. Il permet une meilleure efficacité de
détection pour les échantillons présentant un quenching élevé dans les cocktails
conventionnels.

Ultima Gold™ AB [213] (UGAB, PerkinElmer). Spécifiquement conçu pour la
discrimination α/β en présence d’eau ou d’acides. Miscibilité avec l’eau très
élevée puisqu’il peut typiquement être mélangé avec 100% d’eau en volume
et rester sous les 2% d’erreur de classification (missclassification range, erreur
d’attribution au mauvais RI) [214].

Ultima Gold™ F [215] (UGF, PerkinElmer). Dédié au comptage de supports de
filtres secs ainsi que des échantillons non aqueux. Dilué dans l’UGAB, il permet
d’augmenter la résolution de la discrimination pour des échantillons de faible
volume.

Ultima Gold™ LLT (UGLLT, PerkinElmer). Destiné à la détection de faibles
niveaux de Tritium dans différents types d’eau : de distribution, de mer ou de
pluie [216]. Niveaux de détection d’activité minimal inférieur à 1,1Bq · L−1.

À ces huit scintillateurs liquides, qui nous ont été procurés (à l’exception du
BC-501A) par le Laboratoire National Henri Becquerel, s’ajoute le scintillateur plas-
tique EJ-200 (Eljen Technologies), dont les équivalents sont le Pilot F (Nuclear
Enterprise) et le BC-408 (Saint-Gobain). Adapté aux détecteurs à temps de vol
du fait de sa rapidité (temps de décroissance de 2,1 ns), il convient aussi aux grandes
surfaces de détection grâce à ses faibles pertes optiques à sa longueur d’onde d’émission
principale [27].

aVoir nota bene en page 45.

http://www.nucleide.org/
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Figure 4.1 – Schéma du spectrofluorimètre FluoroMax®-4 (Horiba Jobin Yvon).
Après avoir été sélectionnée par un monochromateur (3), la lumière d’une lampe
blanche au Xénon (1), est dirigée vers l’échantillon grâce à une série de miroirs (2, 3b,
4 et 9b). Une partie de la composante spectrale sélectionnée par le monochromateur
est ensuite prélevée par une lame (5) pour mesurer l’intensité du faisceau d’excitation
(signal de référence, R, en 6). La lumière émise par l’échantillon (7), en configuration
de transmission (7a) ou de réflexion (7b), est alors dispersée spectralement, l’intensité
de chaque composante étant mesurée séquentiellement par un photomultiplicateur
(signal mesuré, S) en pivotant le réseau de diffraction (9c). Le contrôle indépendant
des monochromateurs permet de réaliser des spectres d’excitation et d’émission.
Figure adaptée du manuel utilisateur [217].

4.2 Fluorescence : spectres d’excitation et d’émission

L’étude préliminaire de notre projet a consisté à connaître les propriétés d’excitation
et d’émission de nos échantillons∗. Ces mesures ont été réalisées avec un spectrofluori-
mètre FluoroMax-4 (Horiba), dont le principe de fonctionnement est illustré sur la
figure 4.1.

La longueur d’onde d’excitation est sélectionnée par un monochromateur qui
diffracte la lumière blanche d’une lampe Xénon. La lumière émise est collectée per-
pendiculairement à l’excitation, puis diffractée par un autre réseau qui sépare les
différentes composantes du spectre en direction d’un photomultiplicateur. En spectro-
scopie d’excitation l’intensité émise à une longueur d’onde fixe est mesurée, pendant que
la gamme de longueurs d’onde d’excitation est balayée. Inversement, en spectroscopie
d’émission, c’est la longueur d’onde d’excitation qui est constante et celle d’émission
qui est balayée.

∗La notion d’échantillon (voir nota bene en page 45) fait dorénavant référence aux scintillateurs
étudiés.
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(b) Ultima Gold™ AB.

Figure 4.2 – Spectres d’excitation (λém = 450 nm) et d’émission (λexc = 266 nm) du
ProSafe FC+ et de l’Ultima Gold™ AB, réalisés en configuration de réflexion.

Il est à noter que les spectres du spectrofluorimètre étudiés sont les mesures corrigées
en tenant compte de la réponse spectrale du photomultiplicateur (notamment son
efficacité quantique, signal S) et de l’intensité d’émission de la lampe Xénon (signal R).
La correction par rapport au spectre de la lampe est cependant restreinte aux longueurs
d’onde supérieures à 280 nm. Pour cette raison, les études spectrales ne descendront
pas sous cette limite.

Bien que la majorité des scintillateurs aient été caractérisés, seuls les résultats
de l’Ultima Gold™ AB et du ProSafe FC+ seront présentés ici, en sachant que les
hypothèses faites sur ces derniers sont transposables aux premiers.

Les spectres ont été enregistrés en configuration de réflexion (voir figure 4.1) pour
éviter la forte réabsorption aux basses longueurs d’onde (inner-filter effect). Les spectres
normalisés d’excitation (λém = 450 nm) et d’émission (λexc = 266 nm) de l’Ultima
Gold™ AB et du ProSafe FC+ sont tracés sur la figure 4.2.

La forme et la largeur des spectres d’excitation, très similaires sur une grande plage
de longueurs d’ondes est caractéristique d’un système à plusieurs composés. Ce point
est confirmé en mesurant les spectres d’émission pour différentes longueurs d’onde
d’excitation, détaillés en figure 4.3. Leur structure spectrale, quasiment identique en
excitation comme en émission∗ est, d’une part caractéristique d’un système à plusieurs
composés et suggère d’autre part qu’une combinaison des mêmes fluorophores est
utilisée dans les deux scintillateurs. À mesure que les longueurs d’onde d’excitation sont
décalées vers l’UV, de nouvelles bandes spectrales d’émission apparaissent, traduisant
la présence d’au moins trois composantes fluorescentes. La première est clairement
visible lorsque l’excitation est faite à 260 nm et se discerne encore pour une excitation

∗Bien que pour des raisons de lisibilité ce soient les tracés normalisés qui sont présentés ici, les
intensités non normalisées sont elles aussi très proches, à conditions expérimentales identiques.
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(b) Ultima Gold™ AB.

Figure 4.3 – Spectres d’émission du PSFC et de l’UGAB pour différentes longueurs
d’onde d’excitation.

à 280 nm ; au-delà, c’est la seconde composante, dont le maximum d’émission est centré
à 364 nm, qui prend le dessus. Dans la gamme d’émission 380 nm – 500 nm, c’est la
dernière composante qui est visible. La présence de cette bande d’émission à toutes
les longueurs d’onde d’excitation accessibles indique que des transferts d’énergie se
produisent entre les différentes composantes.

Les scintillateurs Ultima Gold™ F, Ultima Gold™ LLT et Hionic Fluor spectres
d’émission et d’excitation similaires à ceux observés pour l’Ultima Gold™ AB et le
ProSafe FC+, avec des différences plus marquées pour Mineral Oil et Pico-Fluor 15.

Différents spectres d’émission du Mineral Oil sont détaillés en figure 4.4. Pareille-
ment aux spectres mesurés de l’UGAB et du PSFC (cf. figure 4.3), trois bandes
d’émission se détachent : la première dont on voit les contributions aux longueurs
d’ondes inférieures à 330 nm n’est visible que pour les excitations inférieures à 280 nm.
La seconde bande, émettant dans la bande 330 nm – 390 nm est quant à elle présente
sur tous les spectres sauf celui excité à 360 nm, où seule la troisième bande est claire-
ment visible. Comparés aux spectres de l’UGAB précédemment obtenus et qui sont
superposés à ceux du Mineral Oil, il ressort clairement que les transferts d’énergie
sont moins efficaces car la contribution du premier soluté aux spectres d’émission y est
beaucoup plus intense ; et ce, même avec une excitation à 340 nm. Le dernier spectre
d’émission permet aussi de supposer que le dernier fluorophore de Mineral Oil est
le même que celui présent dans UGAB et les autres scintillateurs. Mineral Oil est
composé « d’huile minérale blanche »∗ à hauteur de 60% – 80%. Ce composé, en
modifiant l’environnement des fluorophores, pourrait être responsable du comporte-
ment de fluorescence différent de ce matériau. Une autre explication tiendrait à des

∗L’huile minérale est un mélange d’alcanes (contenant environ 15 – 40 atomes de carbone) extraits
de sources minérales et plus particulièrement du pétrole.
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Figure 4.4 – Spectres d’émission du scintillateur Mineral Oil superposés à ceux de
l’UGAB à différentes longueurs d’ondes d’excitation.

concentrations différentes des premier et second solutés, conduisant à un moins bon
transfert.

Contrairement au scintillateur Mineral Oil, les spectres d’excitation et d’émission
du Pico-Fluor 15 tracés en figure 4.5 indiquent que les transferts énergétiques sont
très efficaces puisque même lors de l’excitation à 260 nm, le second fluorophore est
quasiment le seul à produire une émission.

Afin de décomposer les échanges d’énergie qui ont lieu entre les constituants des
scintillateurs, il a été décidé de reconstituer partiellement l’Ultima Gold™ AB. D’après
les données disponibles dans la fiche de sécurité de celui-ci [213], les trois principaux
composés qui interviennent dans les échanges d’énergie sont : le solvant (2,6-diisopropyl-
naphtalène, DIN), le premier soluté (2,5-diphényloxazole, PPO), et le second soluté
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Figure 4.5 – Spectres d’excitation et d’émission du Pico-Fluor 15.

(1,4-bis(4-méthyl-styryl)benzène, Bis-MSB). À partir de ces informations∗, quatre
solutions sont préparées, contenant :

– DIN seul,
– DIN et PPO à 2,5%m (formant un scintillateur binaire),
– DIN, PPO à 2,5%m et Bis-MSB à différentes concentrations :
– 0,1%m (mha105-1), et
– 0,2%m (mha105-2) ;

Les spectres d’émission de ces solutions sont détaillés en figure 4.6. Ces spectres,
obtenus en excitant chaque solution à la même longueur d’onde d’excitation (280 nm),
nous permettent de faire deux remarques. La première concerne le très bon transfert
de l’énergie du solvant vers le soluté primaire, la bande du solvant étant complètement
éteinte en présence de PPO. La seconde porte sur le transfert d’énergie du PPO vers le
Bis-MSB, incomplet puisque le spectre du PPO se distingue nettement dans la région
330 nm – 375 nm.

La large bande observée en-dessous de 380 nm pour les scintillateurs excités à
260 nm (cf. figure 4.3) n’a pas été observée ici, ce qui laisse à penser que ce sont des

∗Tenant du secret industriel, ces données sont très vagues. À titre d’exemple, la fiche de sécurité
(FDS ou MSDS, pour Material Safety Datasheet) de l’Ultima Gold™ AB indique :

– Bis-MSB : ≤ 2,5 %,
– Butyl carbitol (2-(2’-butoxyéthoxy)éthanol) : 10% – 20%,
– DIN : 40% – 60%,
– Nonylphenyl (branched) polyoxyethylene ether phosphate : ≤ 2,5 %,
– Polymère à base d’alkylphénoléthoxylate (surfactant) : 20% – 40%,
– Polymère à base de nonylphénoléthoxylate (NPE) : 2,5% – 10%,
– PPO : ≤ 2,5 %.
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Figure 4.6 – Spectres d’émission (λexc = 280 nm) des solutions décomposées à partir
de l’Ultima Gold™ AB. La contribution du PPO dans le spectre du scintillateur ternaire
se distingue nettement dans la région 330 nm – 375 nm.
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Figure 4.7 – Superposition des spectres d’émission normalisés (λexc = 330 nm), de
l’Ultima Gold™ AB et de sa version reconstituée, mha105-1.

additifs du scintillateur qui contribuent à la fluorescence aux faibles longueurs d’onde
d’excitation.

Bien qu’aromatiques – et donc susceptibles d’intervenir dans les échanges d’énergie –,
la contribution des alkylphénoléthoxylates, présents à hauteur d’environ 30% dans
l’Ultima Gold™ AB, a été estimée négligeable pour l’excitation à 355 nm qui nous
concerne ici. Cette hypothèse est confirmée par la figure 4.7, où les spectres d’émission
normalisés de mha105-1 et de de l’Ultima Gold™ AB (λexc = 330 nm) sont quasiment
identiques.

Le transfert énergétique incomplet, du soluté primaire vers le secondaire dans
mha105-1 peut cependant être amélioré, comme le montrent les spectres en figure 4.8,
où la concentration en Bis-MSB a été doublée. L’amélioration du transfert d’énergie
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Figure 4.8 – Spectres d’émission (λexc = 330 nm) des scintillateurs mha105-1 et
mha105-2. La concentration en Bis-MSB, doublée dans mha105-2 par rapport à
mha105-1, permet un meilleur transfert de l’énergie du premier soluté (PPO), dont la
structure spectrale, résiduelle dans mha105-1, est atténuée dans mha105-2.

non radiatif du donneur vers l’accepteur en augmentant la concentration de ce dernier
est prévu par le mécanisme de Förster (cf. section 2.1.2.1) ; ce gain se traduisant par
un abaissement des contributions provenant du fluorophore amont. Cette modification
des propriétés d’émission en fonction du ratio donneur/accepteur a précédemment
été observée – et attribuée au mécanisme de Förster – par Sheridan [218], avec
des colorants laser en film (pérylènes orange et rouge dans matrice PMMA∗). Nous
nuançons toutefois cette affirmation par la possibilité que l’augmentation du nombre
de sites de transfert permet aussi d’améliorer le transfert.

La taux de transfert d’énergie, kFör, par le mécanisme dipolaire de Förster dépend
du couple donneur – accepteur considéré et de la distance r les séparant, selon :

kFör ∝
1
r6 , (4.1)

où τ0
D est la durée de vie de l’état excité du donneur en l’absence de transfert.
Dans le cas du mécanisme d’échange de Dexter, le taux de transfert kDex dépend

notamment du rayon deBohrmoyen (L) et de la valeur J de l’intégrale de recouvrement
des spectres, selon :

kDex ∝ Je−r/L. (4.2)

Enfin, du fait des concentrations en jeu et donc de la distance moyenne entre
donneur et accepteur, la possibilité d’un transfert d’énergie radiatif prédominant entre
PPO et Bis-MSB n’est pas à écarter. Dans ce processus, le spectre dans la région de
recouvrement spectral est perturbé et la fraction a de photons émis par le donneur et

∗Polyméthacrylate de méthyle.
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absorbés par l’accepteur (avec l’approximation d’une densité optique pas trop élevée)
est donnée, en fonction de la concentration CA en accepteur, du rendement quantique
de fluorescence Φ0

D, et de l’intégrale de recouvrement J , par

a ∝ CAJ

Φ0
D

; (4.3)

qui est linéairement proportionnel à la concentration en accepteur [38, section 4.6.2].
Ces mécanismes peuvent ainsi être différenciés en comparant l’évolution des spectres

et des déclins en fonction de la concentration des donneur et accepteur.
Les spectres des scintillateurs étudiés, croisés avec les différentes sources laser dont

nous disposons et listées dans le tableau 4.1, nous permettent de confirmer la possibilité
d’exciter nos échantillons avec certaines de leurs harmoniques.

Description Longueurs d’onde [nm]
ω0 2ω0 3ω0 4ω0

Ar/Kr 363,8 – – –
Azote gaz (N2) 337 – – –
Nd3+:YAG 1064 532 355 266
Ti:Saphir 780 390 260 –

Table 4.1 – Sources de rayonnement laser utilisées et leur longueur d’onde fondamentale
(ω0), et si disponibles, leurs longueurs d’onde aux fréquences doublée (2ω0), triplée
(3ω0) et quadruplée (4ω0). Les valeurs en italique sont celles auxquelles ont été excités
les scintillateurs.
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L’objectif des expériences réalisées dans ce chapitre est de déterminer la possibilité
de générer une émission amplifiée dans des scintillateurs commerciaux sélectionnés.
Lorsqu’un matériau est excité avec une intensité croissante, un changement de la forme
du spectre d’émission peut être observé lorsque celui-ci passe du régime de fluorescence
au régime d’émission stimulée (ES). La quantification de la valeur du seuil d’émission
stimulée peut alors se faire grâce à deux mesurandes : la largeur à mi-hauteur (FHWM)
de la bande d’émission ou via son intensité maximale, tous deux en fonction de la
fluence incidente.

Après avoir décrit l’équipement à notre disposition, commun à toutes les expériences
relatives à l’utilisation du laser pulsé, nous présenterons les mesures réalisées pour
déterminer les valeurs des seuils pour différents échantillons et les résultats obtenus.
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5.1 Dispositif expérimental

Notre source d’excitation est un laser Nd3+:YAG∗, modèle YG501-10 [219]
(Quantel). Pulsé, ce laser délivre 20mJ par impulsion de 33 ps, avec une fréquence de
répétition réglable à 1Hz, 5Hz ou 10Hz. Son schéma général est décrit en annexe B.
Le faisceau, de longueur d’onde fondamentale λ0 = 1064 nm est ensuite doublé puis
triplé en fréquence (respectivement 532 nm et 355 nm), grâce à des cristaux de KDP.

Sauf indication contraire, toutes les excitations seront réalisées avec le faisceau
triplé en fréquence (λ = 355 nm), focalisé par une lentille cylindrique.

La lumière émise par les échantillons est collectée, perpendiculairement à l’axe de
l’illumination, par une lentille sphérique focalisant le faisceau sur une fibre optique
multimode. Cette fibre est connectée à un spectromètre (composé d’un spectrographe
et d’une caméra CCD) relié à une centrale d’acquisition.

Le spectromètre utilisé pour la détermination du seuil d’émission stimulée est
composé d’un ACTON SpectraPro 2300i† [224], couplé à une caméra CCD intensifiée
PIMAX [225] (Princeton Instruments). La lecture et le stockage des spectres sont
réalisées via le logiciel WinSpec/32.

Il est à noter que les valeurs de seuil que l’on trouve dans la littérature sont souvent
celles du seuil laser (et non celui d’émission stimulée). Ces valeurs, sont d’une part
plus basses qu’en l’absence de cavité résonante, mais surtout sont variables d’une
cavité à l’autre. Pour caractériser au mieux le potentiel d’un matériau, il vaut donc
mieux indiquer les seuils d’émission stimulée plutôt que les seuils laser pour éviter
cette influence.

Une simple couche de polymère déposée sur un substrat permet de confiner vertica-
lement (axe Z, figure 5.2) les photons, favorisant un guidage de la lumière dans le plan
du film. De même, lorsqu’un faisceau excitateur est focalisé, la variation locale d’indice
créée par effet Kerr optique, induit un confinement latéral (axe Y, figure 5.2) de la
lumière. Ces confinements, en diminuant les pertes par diffusion, abaissent aussi le
seuil d’émission stimulée [226]. La focalisation de l’excitation permet aussi de favoriser
l’amplification de l’onde au cours de sa propagation le long de la ligne.

Dans l’étude qui suit, une lentille cylindrique a été utilisée pour focaliser le faisceau
Gaussien sur une ligne de 2,5mm× 0,27mm à la surface d’une cuve spectroscopique
contenant un scintillateur. La surface d’excitation est approximée à une ellipse ayant
ces dimensions. Les valeurs de fluences sont calculées sur la base de cette ellipse de
0,530mm2 pour une durée d’excitation de 33 ps.

∗Grenat d’Yttrium et d’Aluminium dopé avec des ions Néodyme (' 1 %), Nd 3+:Y3Al5O12. Ce
sont ces derniers qui permettent l’effet laser (cf. figure 2.18b).

†Le spectrographe intègre trois réseaux de diffraction différents (150 lignes/mm, 300 lignes/mm et
600 lignes/mm), permettant différentes résolutions en longueurs d’onde (respectivement, de 0,4 nm,
0,2 nm et 0,1 nm).
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No Description

1 Support pour densités optiques.
2 Miroir diélectrique.
3 KDP générateur de deuxième harmonique (2ω, SHG).
4 KDP générateur de troisième harmonique (3ω, THG).

5+6 Filtres 1064 nm (KG5, passe-bas [220]) et 532 nm (UG11, passe-bande [221]),
montés sur une pince à mâchoire.

7 Lame demi-onde à 355 nm en quartz montée sur un plateau tournant réglable.
8 Polariseur sur plateau tournant gradué (faisceau s-polarisé en sortie).
9 Diaphragme à iris, à ouverture continue.
10 Lentille cylindrique plan-convexe en silice UV, translatable sur 50mm suivant Z.
11 Échantillon sur son support, montés sur un couple de platines de translation

linéaires : 25,4mm suivant Z et 12,7mm suivant X et Y.
12 Lentille sphérique plan-convexe, focalisée sur l’entrée de la fibre optique.
13 Fibre multimode montée sur une platine de translation XYZ 25,4mm.

14+15 Spectromètre (Princeton Instruments ou Oriel).
16 Centrale d’acquisition déclenchée par signal logique TTL différentiel.
17 Module de suivi du faisceau : Photodiode (PD), Amplificateur analogique à filtre

temporel (Amp., 2111, Canberra [222]) ; Discriminateur à fraction constante
(CFD, 2128, Canberra [223]) ; Oscilloscope.

Figure 5.1 – Schéma et légende du dispositif expérimental pour l’étude de l’émission
stimulée (schéma détaillé du laser Nd3+:YAG disponible en annexe B).
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Figure 5.2 – Schéma explicatif des différents termes relatifs aux axes de propagation :
longitudinal (suivant X), latéral (suivant Y), et transversal (suivant Z, i.e. perpendicu-
lairement aux plans de réflexion).

Figure 5.3 – Schéma de principe d’un atténuateur variable continu. Une lame à
retard dont l’axe optique (trait continu orange) est désaxé d’un angle φ par rapport
à la polarisation de l’onde incidente, tourne la polarisation de celle-ci d’un angle 2φ.
En traversant un polariseur dont l’axe de polarisation est horizontal, la composante
émergente est ôtée de la composante incidente verticale. Une lame demi-onde dont la
direction de l’axe optique est à 45° par rapport à la polarisation de l’onde, permet de
tourner sa polarisation de 90°. Un montage similaire (sans la seconde lame demi-onde)
est utilisé dans notre montage expérimental pour contrôler l’intensité incidente du
faisceau excitateur ainsi que sa polarisation.
Figure reprise de Wikimedia Commons [227].

Pour varier l’intensité du faisceau d’excitation nous avons eu recours à un système
composé d’une lame à retard suivie d’un polariseur. Les lames à retard sont des
composants optiques fréquemment utilisés qui permettent d’induire un déphasage entre
les composantes d’un faisceau polarisé. Ainsi une lame demi-onde décale de δ = λ/2
les ondes polarisées suivant les axes ordinaire et extraordinaire de la lame ; elles sont
alors déphasées de φ = kδ = 2πδ

λ = π.
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Figure 5.4 – Évolution de l’intensité, en sortie de notre atténuateur variable continu,
en fonction de l’angle de la lame demi-onde à 355 nm. La courbe théorique est calculée
via l’équation (5.1).

Si l’on prend l’exemple d’une onde rectiligne, polarisée à 45° : elle sera polarisée
circulairement en sortie d’une lame quart d’onde (déphasage de π/2). Après un second
passage dans une lame quart d’onde, elle sera de nouveau polarisée linéairement, mais
aura tourné de 90°∗.

L’utilisation d’un polariseur à la suite d’une lame à retard dont l’orientation de
l’axe optique est réglable (demi-onde à λ = 355 nm dans notre cas), permet de contrôler
l’amplitude du faisceau triplé émergeant (355 nm). En tournant cette lame à retard
d’un angle φ, la polarisation de l’onde émergente est tournée de 2φ. En ne conservant
que la projection de cette onde, tournée, sur l’axe du polariseur (vertical, maintenu
fixe), l’intensité du faisceau en fonction de φ peut être approximée via la loi de Malus :

I(φ) = Iφ=0 cos2(2φ). (5.1)

L’intensité du faisceau en sortie de ce dispositif est ainsi contrôlé de manière continue
par l’angle de la lame à retard ; la polarisation du faisceau, fixée par le polariseur,
étant verticale.

Les mesures de l’énergie des faisceaux sont réalisées avec un pyromètre
LabMax-TOP [228] couplé à une photodiode EnergyMax [229] (J-50-MB-YAG, tous
deux de la société Coherent). L’intensité moyenne du faisceau, I0, après le polariseur,
est mesurée avec le couple lame/polariseur réglé à son minimum d’atténuation (corres-
pondant à un alignement de l’axe optique de la lame avec la polarisation verticale du
faisceau incident, i.e. φ = 0 dans la figure 5.3). Tracées sur la figure 5.4, les évolutions
théorique et mesurée de I(φ) valident cette approximation.

∗Cet effet est utilisé dans les cellules anti-retour de lecteurs optiques ou les laser déclenchés actifs.
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(b) Intensité maximale en fonction de la densité
d’énergie d’excitation. L’abscisse de l’intersec-
tion des zones linéaires correspond à la valeur
du seuil d’émission stimulée de l’échantillon.

Figure 5.5 – Évolution de l’émission du scintillateur ProSafe FC+ à différentes densités
énergétiques d’excitation par le faisceau laser à 355 nm.

5.2 Caractéristiques de l’émission des scintillateurs en
fonction de l’intensité d’excitation

Une des caractéristiques du passage du seuil d’émission stimulée est la rupture de
linéarité entre puissance d’excitation et puissance émise. Cette rupture s’explique par
l’induction d’une inversion de population entre états excités et fondamental. L’émission
induite par les photons traversant la ligne excitée apporte alors un gain optique à
certaines fréquences du spectre, comme expliqué en section 2.4.

Pour plus de clarté, seuls les résultats du ProSafe FC+ seront présentés, les résultats
obtenus avec les autres scintillateurs seront détaillés ensuite.

Les spectres détaillés en figure 5.5a montrent l’influence de la densité d’excitation
du PSFC sur la forme de son spectre d’émission. Excité avec la plus faible densité
d’excitation (0,35mJ · cm−2 sur la figure 5.5a), la forme du spectre correspond à celle
d’une émission spontanée telle que celle observée avec le spectrofluorimètre, avec
une largeur à mi-hauteur (FWHM) de 41 nm. Le deuxième spectre, obtenu pour une
excitation, de 0,55mJ · cm−2, montre un rétrécissement de sa FWHM (17 nm). Sur le
dernier spectre, enregistré pour une excitation de 0,78mJ · cm−2, la bande centrée à
432 nm est plus intense et sa FWHM est encore réduite (11 nm) comparées aux autres
spectres. La rupture de la linéarité de Iém en fonction de Iexc, avec le rétrécissement
de la FWHM indiquent que l’amplification a lieu. La pente de cette évolution, au-delà
du seuil, est appelée efficacité quantique différentielle.

La variation de l’intensité de luminescence à la longueur d’onde de 432 nm en
fonction de la densité d’excitation est donnée en figure 5.5b. Dans le cas du ProSafe FC+,
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(a) Principe. Repris de Salbeck et
collaborateurs [141].

(b) Mesures avec le ProSafe FC+.

Figure 5.6 – Tracé caractéristique de l’évolution de la largeur à mi-hauteur (5.6a) et
graphique des mesures expérimentales d’un échantillon avec une densité d’excitation
croissante (5.6b).

le seuil d’émission stimulée est franchi à 1,09mJ · cm−2. Pour les densités d’excitation
plus importantes, on observe une saturation du gain avec une augmentation linéaire
de l’intensité d’émission en fonction de la densité de l’excitation.

Tracer la courbe de la largeur à mi-hauteur de la bande d’émission en fonction
de la fluence d’excitation en échelle logarithmique renvoit une courbe sigmoïde en
1/(1 + exp(x)) (voir figure 5.6a), interpolée par la fonction

FWHM(x) = A1 −A2

1 +
(
x
x0

)p +A2 (5.2)

avec x, l’énergie de l’impulsion, A1 et A2 sont les FWHM minimale et maximale,
respectivement. x0 correspond au point d’inflexion, i.e. tel que FWHM = (A1 +A2)/2.
p représente l’inclinaison de la pente de la fonction. L’intersection de la tangente au
point d’inflexion avec celle de la zone de fluorescence (FWHM = A1) définit l’intensité
seuil.

La courbe montrant la variation de la FWHM en fonction de la densité d’excitation
est tracée en figure 5.6. On peut y voir la forte variation de la largeur de la bande
d’émission stimulée jusqu’à 1mJ · cm−2 avant de tendre vers une valeur plateau lorsque
le gain sature.

5.3 Résultats

Bien que les seuils d’émission stimulée n’ont été quantifiés que pour cinq d’entre-
eux, tous les comportements sous excitation laser des scintillateurs sont présentés
dans le tableau 5.1. Des dix scintillateurs à notre disposition, tous sont en mesure de
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franchir le seuil d’émission stimulée, sauf le Mineral Oil, malgré une densité d’excitation
de 33,58mJ · cm−2. Cette impossibilité d’atteindre le régime d’émission stimulée est
probablement due à l’environnement du fluorophore excité et non pas à la molécule elle-
même, puisque le second soluté semble être le même que dans les autres scintillateurs
(voir section 4.2).

Table 5.1 – Seuils d’émission stimulée des scintillateurs commerciaux étudiés. L’indi-
cation « Seuil franchissable », indique si le seuil d’émission a pu être franchi (même
s’il n’a pas été quantifié).

Scintillateur
Seuil d’émission

stimulée [mJ · cm−2]
Seuil franchissable

BC-501A 1,86 oui
EJ-200 2,19 oui
Hionic Fluor - oui
Mineral Oil > 33,58 non
Pico-Fluor™ 15 0,62 oui
ProSafe FC+ 1,09 oui
Ultima Gold™ - oui
Ultima Gold™ AB 2,90 oui
Ultima Gold™ F - oui
Ultima Gold™ LLT - oui

L’étude que nous venons de présenter nous a permis de confirmer la possibilité
d’induire optiquement une émission stimulée dans un grand nombre de scintillateurs
liquides, qui plus est commerciaux.

Le prochain chapitre sera consacré à l’étude de l’induction d’une émission laser dans
ces scintillateurs, et plus particulièrement, dans une configuration de contre-réaction
distribuée.
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Dès lors qu’interviennent des besoins de mesures rapides, à bas coût et en envi-
ronnement contraignant, les laser intégrés sortent du lot. Contrairement aux laser
« classiques » (type Pérot –Fabry), dans lesquels la cavité est réalisée grâce à des
miroirs, ce qui nécessite de respecter des conditions géométriques précises, la contre-
réaction dans les laser intégrés est obtenue par nanostructuration du matériau ; ce
qui leur permet de pouvoir opérer en environnements mécaniquement contraignants.
Aussi, leur miniaturisation leur permet une bonne intégration dans les composants
microélectroniques. Ainsi, le volume occupé, leur stabilité mécanique, leur grande
pureté chromatique et leur large gamme d’accordabilité font de ces laser de très bons
instruments optiques intégrés.

Nous allons maintenant nous concentrer sur la technologie DFB et détailler les
raisons de ce choix technologique en commençant par présenter la théorie des modes
couplés dans les réseaux holographiques épais telle qu’elle est décrite par Herwig
Kogelnik et Charles Shank dans leur article de 1972 [230].

6.1 Couplage entre modes guidés

Rappelons qu’une onde plane, se propageant suivant z et d’amplitude complexe E0

s’écrit
E = E0ej(ωt−kz) (6.1a)
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Figure 6.1 – Modèle d’un hologramme en volume avec franges inclinées, dans un
réseau d’épaisseur d. Les interfranges traduisent la modulation de l’indice de réfraction
et de la constante de gain. K est le vecteur du réseau.

avec la norme du vecteur d’onde k qui est définie par

k ,
ω

c n = ω

c (n′ − jn′′) = β − jα, (6.1b)

et α, le gain, et β, la constante de propagation, définies par

α = −2n′′ω
c et β = n′ω

c . (6.1c)

Dans la théorie des modes couplés telle que définie par Kogelnik et Shank,
seules deux ondes se propageant dans des directions opposées sont considérées à la
condition de Bragg : les ondes « référence » (R) et « signal » (S). Le modèle de
réseau holographique utilisé par Kogelnik dans son article fondateur de 1969 [154]
est présenté en figure 6.1. Dans ce modèle, la constante diélectrique est considérée
constante dans le film et à l’extérieur de celui-ci. Le vecteur K du réseau dans lequel
se propage l’onde est perpendiculaire aux franges, elles-mêmes de période Λ. Sa norme
vaut K = 2π/Λ. Toutes les constantes du milieu sont considérées invariantes suivant y.

Reprenons l’équation d’onde scalaire de Helmholtz pour une onde d’amplitude
complexe E(z),

∇2E(z) + k2E = S. (6.2)

En décomposant l’équation de propagation du champ dans un milieu homogène, en
une somme de deux ondes d’amplitudes complexes R(z) et S(z),

E(z, t) = R(z)ej(ωt−βRz) + S(z)ej(ωt−βSz), (6.3)

que l’on injecte dans (6.2), le terme source induit par une variation d’indice δn

ou de gain δα représente des sources distribuées sur toute la longueur du réseau.
Ces sources fournissent ou absorbent de l’énergie des ondes contrapropageantes :
les champs R et S sont couplés. Il est possible de réaliser de telles modulations
spatiales, de l’indice de réfraction n (par effet Kerr optique) et de la constante
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de gain α, via une figure d’interférences. Dans le cas du modèle de Kogelnik où
φ = 90°, ces variations ont lieu le long de l’axe optique z et sont chacune définies par
deux termes, l’un constant, l’autre variable : n(z) = n+ δn cos(Kz) (6.4)

α(z) = α+ δα cos(Kz) (6.5)

où les termes constants, n et α, sont les valeurs moyennes de ces paramètres dans
le milieu. δn correspond au ∆n défini en section 2.3.1.

Admettons que l’échange d’énergie entre les ondes, IR→S = −IS→R le long du
réseau de longueur L est défini pour∫

L�λ

exp
(
j

(
βS − βR + l

2π
Λ

)
z

)
dz 6= 0. (6.6)

Ce qui nous fournit l’équation des réseaux, plus connue sous le nom de condition
d’accord de phase, à respecter pour qu’il y ait échange d’énergie entre les ondes à
l’ordre de diffraction l dans un réseau. Cette condition s’écrit

βS − βR = l
2π
Λ . (6.7)

Dans le cas où le milieu est constitué d’un guide d’onde dans lequel les ondes sont
confinées dans la direction perpendiculaire au vecteur K, les vecteurs d’ondes doivent
également vérifier les conditions de propagation (cas b et c de la figure 7.10a), décrits
par la théorie des modes guidés [231].

Lorsque les ondes de longueur d’onde λ sont contrapropageantes et confinées dans le
guide, elles se propagent dans un milieu d’indice de réfraction effectif neff, de constante
de propagation

βR = −βS = 2π neff
λ

. (6.8)

Ce qui conduit, avec (6.7), à la condition

Λ , l
λ

2neff
avec l ∈ Z. (6.9)

Que l’on réécrit sous la forme

Λ = p λ0
2neff

avec p ∈ N∗, (6.10)

où p est l’ordre du réseau et correspond à l’ordre de diffraction de l’onde dans le plan
du guide.C’est la condition de Bragg à la longueur d’onde λ0 pour laquelle l’onde est
réfléchie par le réseau au cours de sa propagation. L’échange d’énergie entre les ondes
au cours de leur propagation est représenté sur la figure 6.2.



94 Chapitre 6. Propagation de la lumière dans un guide périodique

Figure 6.2 – Échanges d’énergie entre les ondes contrapropageantes R et S lorsque la
condition de Bragg est respectée.

Reprenons le champ électrique dans le guide en présence des ondes guidées, de
structure transverse E(x) et contrapropageantes à la fréquence de Bragg :

E(y) = 1
2
(
R(z)E(x)e−jβ0z + S(z)E(x)ejβ0z

)
. (6.11)

(Le terme en e−jωt n’est pas pris en compte car n’intervenant pas dans les calculs).

En faisant les approximations de variations de faible amplitude (préfixe δ), valables
dans presque tous les cas pratiques :

2π n/λ� α 2π n/λ� δα n� δn. (6.12)

En injectant (6.11) dans (6.2) on obtient deux équations d’ondes couplées de la
forme

−dR
dz + (α− jδ)R(z) = jκS(z) (6.13)
dS
dz + (α− jδ)S(z) = jκR(z) ; (6.14)

où les dérivées secondes de R et S ont été négligées à partir des relations de (6.12)
(approximation de l’enveloppe lentement variable, i.e. lentes à l’échelle de la longueur
d’onde). Le paramètre δ est une mesure de l’éloignement de la fréquence d’oscillation
par rapport à la pulsation de Bragg, il est défini par

δ ,
β2 − β2

0
2β ≈ β − β0 = n

ω − ω0
c pour β#β0, (6.15)

et est nul à la fréquence de Bragg.

Dans les équations (6.13) et (6.14), R et S sont liées par κ, appelée constante de
couplage, paramètre central de la théorie des modes couplés, entre les ondes. Elle est
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définie en tenant compte des amplitudes de modulation de l’indice et du gain par

κ = π δn

λ
− j δα2 . (6.16)

Elle est nulle lorsqu’il n’y pas de couplage entre ces ondes et donc pas de diffraction.
Le calcul est détaillé dans l’article fondateur de Kogelnik [154].

Les processus ainsi mis en jeu au cours de la propagation des ondes apparaissent
dans les différents termes de (6.13) et (6.14) :

– Termes en κ : les ondes échangent leur énergie par diffraction par le réseau.
– Termes en α : les ondes sont amplifiées ou absorbées.
– Termes en δ : l’amplitude des ondes décroît à mesure que leur fréquence s’éloigne

de la fréquence de Bragg.

À partir de (6.13) et (6.14), en considérant les conditions aux limites (les amplitudes
des ondes sont nulles à leur origine), et en supposant des solutions de la forme eγz on
obtient les équations

γ = ±jκ sin(γL) (6.17)

γ2 = κ2 + (α− jδ)2 (6.18)

où γ est la constante de propagation complexe. Ces équations permettent d’établir les
courbes de dispersion, autour de la fréquence de Bragg, des réseaux d’indice et de
gain.

Si l’on considère un réseau de gain pur (δn = 0), γ et κ sont imaginaires : il
n’y a pas de restriction et la propagation est permise pour toutes les fréquences. En
revanche, pour un réseau d’indice pur (δα = 0), κ est réel ; de même pour γ si κ2 > δ2.
L’onde s’atténue exponentiellement et aucun mode ne peut se propager : l’oscillation ne
démarrera qu’en dehors de cette bande interdite, c’est-à-dire pour toutes les constantes
de propagation β dont l’écart par rapport à la fréquence de Bragg est supérieur à κ,
comme l’illustre la figure 6.3 où sont tracées les courbes de dispersion typiques de
réseaux, d’indice et de gain, purs.

Bien que ce soient les calculs d’optique non linéaire qui interviennent pour connaître
l’amplitude des ondes au bout d’un trajet optique de longueur L, il est possible
d’approximer les conditions de seuils, dans le cas d’un facteur de gain G = exp(2αL)
élevé. Dans ce cas, la condition d’oscillation est donnée par

4α2G =
(
π δn

λ

)2
+ δα2

4 . (6.19)
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Figure 6.3 – Courbes de dispersion typiques de réseaux de gain et d’indice de réfraction.
n1 ≡ δn

Pour une modulation du seul indice de réfraction, la condition de seuil devient

δn = λ0
L

[ ln(G)
π
√
G

]
(6.20)

et pour une modulation de gain pure :

δα

α
= 4√

G
. (6.21)

Lorsque le gain dépasse d’un facteur deux le seuil de la fréquence centrale d’émission,
le seuil est franchi sur une bande spectrale telle que [232]

∆λ
λ0

=
(

λ0
4πLδn

)
lnG. (6.22)

À titre d’exemple, Kogelnik et Shank [233] indiquent que pour L = 10 mm, G = 100
et λ0 = 0,63 µm, une valeur de δn & 10−5 suffit à engendrer l’émission laser avec une
bande spectrale très étroite : δλ ≈ 0,1Å. Cette valeur de δn = ∆n est facilement
atteignable via la technique holographique que nous présenterons plus loin.
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Les montages holographiques présentés pour la structuration des colorants azoïques
(section 3.4.1.1) permettent aussi de réaliser une structuration temporaire qui n’existe
que le temps de l’irradiation : on parle alors de structuration dynamique. Le réseau
de Bragg est dans ce cas constitué par l’éclairement du matériau : la variation de
l’intensité modulant directement le gain dans le volume de l’échantillon tout en réalisant
une modulation de l’indice par effet Kerr optique, vu précédemment (section 2.3.2.2).

Bien qu’une structuration permanente permet théoriquement de travailler avec des
réseaux de meilleure qualité, celle-ci est contraignante, notamment du fait du temps
nécessaire à leur fabrication. Aussi et surtout, l’induction de réseaux permanents est
a priori impossible dans les liquides, qui sont le sujet de cette étude. Pour pouvoir
produire une modulation périodique des propriétés optiques dans les scintillateurs
liquides, nous utiliserons un dispositif interférentiel générant des réseaux transitoires.
Ce dispositif, que nous décrirons dans un instant, s’inspire d’un dispositif existant
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Figure 7.1 – Schéma du montage interférométrique utilisé pour induire l’émission
laser DFB. Translatable suivant Z, le séparateur de faisceau permet d’adapter le
recouvrement des faisceaux sur l’échantillon lorsqu’est modifié l’angle des miroirs.
Une seconde translation, suivant X, permet d’ajuster la répartition de l’intensité dans
chaque bras.

qu’il a été décidé d’améliorer pour pouvoir travailler avec une plus grande liberté de
mouvement, notamment vis-à-vis de l’utilisation de sources radioactives.

7.1 Dispositif expérimental

Pour cette étude nous avons mis au point le dispositif interférentiel décrit en
figure 7.1. Ce dispositif a été conçu de façon à permettre un contrôle en temps réel des
paramètres de structuration du réseau et particulièrement de sa période.

Ce banc expérimental fait suite au diaphragme du montage de la figure 5.1. Le
faisceau d’excitation à 355 nm est divisé en deux bras par une paire de prismes pour
être redirigé vers l’échantillon par deux miroirs métalliques en contrarotation. La paire
de prismes en silice UV est montée sur deux platines de translation : 63mm suivant Z
et 25,4mm suivant X. Les miroirs sont métallisés avec de l’Aluminium renforcé UV
250 nm – 600 nm (λ/20, diamètre 50,8mm) ; ils sont montés sur des supports ouverts
et réglables selon deux axes.

L’angle des miroirs, φ, est contrôlé par une platine de translation, via un doigt en
liaisons glissière et pivot avec les bras liés aux axes de rotation des miroirs, comme le
montre la photographie de la figure 7.2.

Comme précédemment, le faisceau sortant du polariseur est polarisé verticalement ;
ce qui permet un meilleur contraste des interfranges∗.

Le système d’interférences créé par ce dispositif produit une modulation sinusoïdale
de l’intensité dans le volume des solutions contenues dans la cuve spectrométrique.

∗Dans un interféromètre idéal, où deux faisceaux d’intensité I, interfèrent avec un angle d’incidence
θ, le contraste des franges est unitaire lorsque les deux faisceaux sont polarisés TE ; il varie selon cos 2θ
s’ils sont polarisés TM.
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Figure 7.2 – Photographie et schéma en vue de dessus (sans l’échantillon) du montage
permettant la contrarotation des miroirs à partir d’une platine de translation (PT,
translatée par un vernier ad hoc, VT), via un doigt (D) en liaisons glissière et pivot
avec les bras (B) liés aux axes de rotation des miroirs (M). Un ressort de rappel (R)
permet de contraindre l’ensemble.

Du fait du coefficient d’absorption molaire élevé, la zone de structuration est située à
l’interface silice – scintillateur (figure 5.2). Ce système d’interférences permet de moduler
périodiquement les propriétés optiques du milieu. En contrôlant les paramètres de
formation de ce réseau induit, nous sommes par conséquent en mesure de contrôler les
propriétés optiques du milieu. Les paramètres en question sont :

– la période Λ du réseau, correspondant à l’interfrange des interférences, déterminée
par l’angle φ des miroirs contrarotatifs (eux-mêmes contrôlés par la platine de
translation) ;

– l’amplitude de la modulation du gain et de l’indice de réfraction, directement liés
au contraste de la figure d’interférences et à l’intensité des faisceaux. Le contraste
est déterminé par l’intensité relative des faisceaux structurants. Intensité relative
qui peut être modulée dans chaque faisceaux grâce au positionnement suivant X
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(a) Séparation par division du front d’onde où,
comme pour l’interféromètre de Pérot-Fabry,
deux régions différentes du front d’onde sont
séparées spatialement.

(b) Séparation par division d’amplitude où,
comme avec les réseaux de diffraction ou l’in-
terféromètre de Mach –Zender, le faisceau
primaire conserve sa géométrie, son amplitude
étant divisée dans chaque faisceau secondaire.

Figure 7.3 – Production d’interférences par division du front d’onde (7.3a) ou par
division de l’amplitude (7.3b) d’un faisceau primaire. Les blocs hachurés sont des
miroirs.
Figures adaptées de l’article de Surrel et Picart (HAL – SFO, Archives en ligne de
la société française d’optique) [234].

du double prisme, un contraste maximal étant obtenu quand l’intensité des deux
faisceaux est égale.

– La qualité du recouvrement est contrôlée par la bonne superposition verticale
et horizontale des zones d’excitation (positionnement en Z du double prisme et
axes des miroirs).

Dans un montage de Lloyd (voir figure 3.10), fondé sur la division du front d’onde
du faisceau primaire (cf. figure 7.3), la superposition des spots (demi-gaussiens) n’est
optimale qu’à condition d’observer une symétrie parfaite du montage.

Dans les montages de Shanks et Bor fondés sur la division d’amplitude, la
superposition des spots donne lieu à une zone structurée gaussienne. Bien que notre
montage présente un contrôle plus aisé des paramètres et une gamme de travail
plus étendue que ces montages, il présente une limitation quant à la qualité du
recouvrement des spots demi-gaussiens. Chacun subissant le même nombre de réflexions,
contrairement au montage de Lloyd, l’un des spots demi-gaussiens n’est pas inversé
et ne se superpose donc pas correctement avec son jumeau.

Les mesures des spectres ont alternativement été réalisées avec le spectromètre
Princeton Instruments utilisé pour l’étude des seuils d’émission stimulée ou bien
avec un spectrographe MS125 1/8 m (Oriel, modèle 77421) [235], couplé à une caméra
CCD à illumination frontale DV-401-FI (Andor Technology) [236]. La centrale
d’acquisition est équipée d’Andor Solis∗. La procédure d’étalonnage en longueur d’onde
de ces équipements est présentée en annexe C.

∗Andor Solis, version pour l’imagerie (I) v.4.19.30001.0.
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Figure 7.4 – Spectres d’excitation (λém = 590 nm) et d’émission (λexc = 480 nm) de
la Rhodamine 6G (10−5m) mesuré avec le spectrofluorimètre FluoroMax-4 (HORIBA
Jobin Yvon) en géométrie de transmission, et structure chimique de la Rhodamine 6G.

Quelles que soient les mesures, celles-ci sont déclenchées par un signal logique TTL
différentiel (0V – 5V) provenant, soit directement de la baie d’alimentation du laser,
soit d’un module que nous avons conçu. Ce dernier est une chaîne de déclenchement
classique de l’instrumentation nucléaire, fondée sur une photodiode (PD) interceptant
une partie du faisceau laser d’excitation, un amplificateur (analogique linéaire, modèle
2111 de Canberra [222]) et un discriminateur à fraction constante (CFD, modèle
2128 de Canberra [223]).

7.2 Études préliminaires de l’émission laser avec des co-
lorants laser

Pour mettre au point cette nouvelle version du banc optique, les premières études
ont été réalisées avec des colorants laser dont les paramètres d’émission sont connus.

7.2.1 Rhodamine 6G dans l’éthanol

Le premier échantillon étudié est une solution de Rhodamine 6G (Rh6G), colorant
laser couramment utilisé, à 5 · 10−3m dans l’éthanol.

Les spectres d’excitation (λém = 590 nm) et d’émission (λexc = 480 nm) d’une solu-
tion de Rh6G à 10−5m dans l’éthanol mesurés avec le spectrofluorimètre FluoroMax-4
(HORIBA Jobin Yvon) ainsi que la structure chimique de la Rh6G sont visibles sur
la figure 7.4.

Les études réalisées sur cette solution ont permis de démontrer la possibilité
d’induire un effet laser dans la configuration d’excitation du dispositif que nous avons
mis en place.

La figure 7.5 présente l’émission laser lorsqu’à la fois la condition de Bragg est
respectée et le seuil franchi, pour une excitation à 532 nm (seconde harmonique du
laser Nd3+:YAG). Les spectres montrent un affinement de l’émission lorsque l’on
franchit le seuil de l’émission stimulée : nous passons alors du régime d’émission de
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Figure 7.5 – Spectres de fluorescence (photoluminescence, PL) d’émission stimulée (ES)
et DFB d’une solution de Rhodamine 6G à 5 · 10−3m dans de l’éthanol. L’excitation
est fournie par un faisceau de 532 nm de longueur d’onde. La mesure de la largeur à
mi-hauteur de l’émission DFB est d’environ 0,5 nm mais est limitée par la résolution
du spectromètre Oriel utilisé pour cette mesure (∆λ = 0,15 nm).

fluorescence (FWHM ' 45 nm), à une émission avec une FWHM de 25 nm, résultant
de l’amplification optique telle que décrite en section 5.2. Enfin, une émission laser
DFB d’environ 0,5 nm est obtenue lorsque la période du réseau induit par le système
d’interférences est telle qu’une onde émise dans la solution vérifie la condition de
Bragg. La limite de résolution du spectromètre est de 0,15 nm.

Le rétrécissement spectral s’accompagne également d’une augmentation de l’inten-
sité du pic résonant avec la structure périodique, montrant que le réseau n’a pas qu’un
rôle de filtre mais produit bien une contre-réaction qui conduit à une redistribution de
l’énergie d’émission dans le pic laser à la fréquence de Bragg. Nous avons pu également
montrer que la position du pic dépend de la période du réseau, ce qui confirme bien
l’effet de cavité, confirmant ainsi l’induction d’un effet laser dans le milieu.

L’émission stimulée (ES) que l’on distingue au pied de l’émission laser peut être due
à une structuration du réseau suboptimale qui ne permet pas de rediriger suffisament
d’énergie dans l’émission DFB. Le recouvrement, imparfait puisque c’est une division
du front d’onde qui est réalisée, est l’hypothèse principale quant à ce phénomène. Deux
autres hypothèses pourraient expliquer la forme de ce spectre ; la première, avancée par
Watanabe, met en cause une faible sélectivité du réseau de Bragg d’ordre 2 [136] ; la
seconde tient à un probable mauvais confinement de l’onde, dans le milieu périodique
en solution, qui peut également introduire des pertes.

7.2.2 Films de Coumarine 515

Les études présentées dans cette partie ont été réalisées sur des films, avec pour
objectif d’étalonner le banc optique, i.e. de déterminer la relation entre la translation
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Figure 7.6 – Formule développée de la Coumarine 515.

linéaire et l’angle d’incidence des faisceaux ainsi engendrés. Pour ce faire, l’expérience
précédente a été reproduite en reprenant cette fois-ci une excitation à 355 nm, qui
correspond à la longueur d’onde avec laquelle seront excités nos scintillateurs. Pour
ces études, un autre colorant laser a été utilisé : la Coumarine 515, qui présente une
émission décalée vers les basses longueurs d’ondes, par rapport à la Rhodamine 6G.
La formule développée de la Coumarine 515 est présentée en figure 7.6. Les travaux de
Madmoune ont montré qu’il est possible de faire laser la Coumarine 515 en film dans
du PVK [237] ; nous avons donc poursuivi dans cette voie.

Ne disposant au laboratoire d’aucun moyen de déterminer l’indice de réfraction
effectif neff, parvenir à une émission laser DFB dans les films minces est l’une des
opérations les plus complexes que nous ayons eu à réaliser, car les films – et donc leur
émission – se dégradent très rapidement sous excitation laser UV. Or la recherche
des conditions permettant l’émission laser est d’autant plus longue qu’il n’est pas
possible de limiter la recherche à une gamme restreinte d’angles (neff permettant
d’approximer θ).

Fabriqués par enduction centrifuge (alias spin-coater), plusieurs films de Coumarines,
dans des matrices de polyvinylcarbazole (PVK, solubilisé dans du 1,1,2-tricholoroéthane,
TCA), ont été préparés afin d’en étudier l’émission DFB. Déposés sur des lames de
verre, éventuellement silanisées, les films sont réalisés avec un spin-coater Delta 6 RC
(SÜSSMicroTec [238]), comme suit. À commencer par une phase dite de spin-up, avec
un plateau de 39 s à 800 tours/min et une rampe d’accélération minimum (9). Cette
phase est suivie de celle de spin-off qui consiste en un plateau de 60 s à 1500 tours/min
avec une rampe d’accélération maximum (0).

Le choix du PVK est fondé sur la possibilité de réaliser des films transparents dans la
zone d’émission de la Coumarine ; il présente également un bon transfert d’énergie avec
celle-ci et son indice de réfraction est supérieur à celui du verre, condition nécessaire
à un bon guidage des ondes générées dans le film. Exceptionnellement, la collecte de
l’émission est réalisée en plaçant la fibre optique au plus près de la tranche du substrat.

7.2.2.1 Émission laser et dégradation photoinduite

Les films ont été réalisés à partir de solutions en dopant des préparations de PVK à
150 g · L−1 dans le TCA, dopées avec de la Coumarine 515∗ (C515) à 2 · 10−3m. Leurs

∗3-(2-N -Méthylbenzimidazolyl)-7-N,N -diéthylaminoCoumarine.
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(a) Tracé de 100 séries de 20 spectres accumu-
lés, mesurées à une fréquence de tir de 5Hz.
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(b) Ratio des intensités intégrées des bandes
d’émission stimulée (ES) et laser (DFB) des
séries de la figure 7.7a.

Figure 7.7 – Séries de spectres et dégradation des émissions des pics DFB et d’émission
stimulée d’un film de Coumarine 515 dans le PVK à densité maximale d’excitation à
λexc = 532 nm (Heexc ≈ 30 mJ · cm−2).
La courbe de droite présente l’évolution du ratio des intensités des émissions DFB et
d’émission stimulée au cours du temps.

épaisseurs, mesurées avec un profilomètre DektakXT-E (Bruker) [239], sont d’environ
1,5 µm. Bien que nous ayons pu l’observer, l’émission DFB n’a pu être maintenue
suffisament longtemps pour permettre une quelconque reproductibilité des mesures.

Surprenants par leur longévité, ce sont pourtant des échantillons vieux de plusieurs
années, réalisés par Badrâne Madmoune, qui ont montré la meilleure tenue au flux
d’excitation ; permettant les mesures que nous présentons maintenant. Il est à noter
que le continuum d’émission stimulée observé par Badrâne Madmoune est décalé de
presque 7 nm dans le rouge par rapport aux échantillons que nous avons réalisés ; écart
que nous supposons provenir d’une différence d’étalonnage en longueur d’onde des
spectromètres. Ces échantillons sont des films préparés à partir de PVK dans le TCA
à 50 g · L−1, dopé avec C515 à 14 · 10−3m.

Afin de suivre l’évolution de l’émission en fonction du temps, nous avons eu recours
à la mesure en série, permise par le logiciel de spectrométrie utilisé. Constituée de la
somme, réglable, de plusieurs spectres, chaque série permet alors de lisser l’impact de
la variation de l’intensité de l’excitation (∆Iexc/Iexc ≈ 8 % typiquement).

Bien que présentant une meilleure stabilité que celle des échantillons récents, la
dégradation de l’émission des films est conséquente. Les graphiques de la figure 7.7
montrent l’obtention d’un effet laser (pic DFB centré à 512 nm) dans les films et
l’évolution des spectres au cours du temps (100 séries de 20 accumulations de spectres
pour une fréquence de tir de 5Hz). Les figures mettent en évidence deux faits détaillés
par la suite.
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Figure 7.8 – Mécanisme de dégradation à un photon de Dubois [240], permettant
de modéliser le photoblanchiment dans le temps d’une population active de N1(t)
fluorophores après B cycles d’excitation – désexcitation. Dans ce modèle, N2(t) est la
population de molécules blanchies, σ1 et σ2 sont les sections efficaces d’absorption des
niveaux considérés et 1/B, la probabilité qu’une molécule se dégrade.
Figure tirée des travaux de Goudket [242].

Le premier point (cf. figure 7.7a), est la perte progressive d’émission stimulée avec
une diminution de l’intensité accompagnée d’un décalage vers le rouge des spectres,
pertes qui impactent l’émission DFB puisque celle-ci est positionnée aux basses lon-
gueurs d’onde de cette bande. La forme de la dégradation de l’émission stimulée
s’explique par le photoblanchiment des fluorophores, selon le mécanisme de dégradation
à un photon de Dubois [240] (modèle amélioré par Rezzonico [241]). Ce mécanisme,
illustré sur la figure 7.8 introduit une probabilité pour qu’une molécule « active »
blanchisse après avoir subi un nombre moyen de cycles d’excitation – désexcitation,
B, à une longueur d’onde λ donnée. Ce blanchiment se traduit par un passage de
la molécule à une configuration plus stable. Le spectre d’émission est alors d’autant
plus impacté que la réabsorption se décale progressivement vers les basses énergies
(respectivement hautes longueurs d’onde).

Le ratio DFB/ES est un indicateur que nous estimons être en mesure de dissocier
deux phénomènes liés, tous les deux impactés par un troisième, leurs valeurs sont les
intensités intégrées des pics d’émission laser et stimulée. Dans notre cas, l’émission
DFB est liée à l’émission stimulée, or toutes deux sont dégradées lors d’une excitation
de longue durée. DFB/ES nous permet ainsi de prendre en compte la diminution du
signal d’émission stimulée, dans celle de l’émission laser. En effet, si l’on considère
l’amplitude du signal à la longueur d’onde d’émission laser, la perte d’intensité est,
d’une part, due à la dégradation de l’émission laser, mais elle est aussi due à la baisse
du signal d’émission stimulée.

L’indicateur DFB/ES nous permet d’aborder le second point, qui est que l’émis-
sion laser est plus impactée que l’émission stimulée par la dégradation du matériau
(cf. figure 7.7b), aisément compréhensible par le fait qu’elle est plus sensible à toute
modification des propriétés du milieux puisque son interaction avec celui-ci est plus
forte.
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Figure 7.9 – Émission simultanée des modes d’émissions transverses électriques TE0
et TE1 dans un film de PVK (50 g · L−1) dopé Coumarine 515 (14 · 10−3m) de 763 nm
d’épaisseur.

Comme le montre la figure 7.9, nous avons aussi observé une émission multimode
dans les films de Coumarine 515. La présence de deux pics d’émission laser DFB
peut s’expliquer par la possibilité de guider plusieurs modes dans les films réalisés.
La répartition transversale différente de l’énergie des modes guidés dans le film (voir
figure 7.10) conduit à un indice vu par les modes, i.e. l’indice de réfraction effectif,
différent selon le mode considéré. Il est alors possible pour des ondes de longueurs
d’onde différentes de vérifier les conditions de Bragg pour certaines valeurs de l’indice
effectif, comme modélisé par Sobel [68]. Le mode le plus confiné – et donc d’indice
effectif le plus élevé – étant le mode TE0, il est celui qui présente la plus grande
longueur d’onde d’émission sur le spectre, d’après pλ = 2neffΛ.

7.2.2.2 Étalonnage du module de contrarotation

Les expériences avec les films nous ont permis d’étalonner le module de contrarota-
tion, et ainsi, d’avoir accès aux valeurs d’indice effectif des matériaux utilisés.

Cet étalonnage consiste dans un premier temps, à fabriquer plusieurs réseaux
permanents en relevant la position du vernier de translation. Ces réseaux sont fabriqués
avec notre dispositif en réalisant une structuration permanente de films contenant un
colorant azoïque (cf. section 3.4.1.1). Ce choix est justifié par le fait qu’une structuration
est plus facilement obtenue par ce procédé qui ne nécessite qu’une variation d’intensité,
sans que le contraste des franges soit optimisé ; ce, contrairement à l’ablation qui
nécessite que les zones sombres soient les moins intenses possible et que l’intensité
des zones claires soit suffisament intense, pour détruire de façon sélective le matériau.
L’utilisation d’un système d’interférences où l’intensité varie sinusoïdalement complique
d’avantage la structuration par ablation. La mesure des périodes de ces réseaux avec
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(a) Différents régimes de la constante de pro-
pagation k, distribution du champ E et modes
de propagation selon l’optique géométrique, en
fonction de β.

(b) Distributions des champs électriques des
modes TE se propageant dans le guide.

Figure 7.10 – Modes de propagation dans un guide d’onde plan asymétrique, formé
d’un superstrat d’indice n1, d’un milieu d’indice n2 et d’un substrat d’indice n3
(n2 > n3 > n1).
Modes de propagation : adaptés de l’article de Yariv [231]. Schémas d’optique géomé-
triques : repris des travaux de Rocha [243].

Figure 7.11 – Image et profil associé d’un balayage au microscope à force atomique
(AFM) d’un échantillon utilisé pour l’étalonnage du module de contrarotation.

un microscope à force atomique (AFM), dont un exemple est présenté en figure 7.11
permet alors, connaissant la longueur d’onde des faisceaux structurant, de déterminer
l’angle d’incidence des faisceaux (cf. (3.4)). Pour les angles d’incidence utilisés ici, les
périodes mesurées des réseaux sont voisines de 290 nm. Cet étalonnage effectué, il est
également possible d’obtenir la valeur de l’indice de réfraction effectif des échantillons
pour une longueur d’onde du pic DFB et pour une translation données.
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Figure 7.12 – Spectres d’émission d’un échantillon d’Ultima Gold™ AB structuré
dynamiquement, mesurés lorsque la condition de Bragg n’est pas respectée et quand
elle l’est avec les conditions de structuration optimales.

7.3 Émission laser DFB dans des scintillateurs commer-
ciaux liquides

À partir de ces premiers résultats, nous avons poursuivi par l’étude de l’émission
laser DFB dans les scintillateurs commerciaux capables de franchir le seuil d’émission
stimulée.

Dès lors que la densité d’excitation est suffisante pour atteindre le régime d’émission
stimulée dans un matériau, l’angle d’interférence nécessaire à la vérification de la
condition de Bragg est recherché. Lorsque celui-ci est atteint, un pic peu intense se
distingue sur la bande d’émission stimulée. C’est ce que montre le spectre de gauche de
la figure 7.12, obtenu dans un scintillateur commercial : l’Ultima Gold™ AB. La qualité
de l’émission laser obtenue (spectre de droite) est la conséquence d’une optimisation
des paramètres qui influent sur la qualité du réseau, permettant ainsi de redistribuer
une quantité plus importante d’énergie, de la bande d’émission stimulée vers le pic
DFB et donc d’augmenter son intensité. Ces paramètres sont, dans l’ordre du chemin
optique :

– la focalisation du faisceau (translation de la lentille cylindrique),
– la répartition de l’énergie dans chacun des bras structurants (contraste des franges
d’interférences),

– les recouvrements horizontal et vertical des faisceaux (optimisation de la zone
modulée),

– que la zone structurée n’ait pas récemment subi d’excitation (nous reviendrons
sur ce point à la section 7.3.2),

Puisque la géométrie de la collecte de la lumière influe aussi sur quelle composante
(fluorescence ou laser) est majoritairement collectée, ces paramètres (focalisation par
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Figure 7.13 – Séries de 10 accumulations de spectres d’émission laser DFB de l’Ultima
Gold™ AB, réalisées avec le spectromètre Oriel, à différents angles d’incidence des
faisceaux structurants (θ = 32,4° − 34,7°). L’accordabilité de la longueur d’onde
d’émission laser DFB en fonction de θ est clairement visible.

la lentille sphérique de collecte et positionnement de la fibre au point de focalisation)
ont également été optimisés.

L’accordabilité de l’émission laser sur la bande d’émission stimulée est détaillée sur
les spectres de la figure 7.13, séries de 10 accumulations de spectres d’émission laser de
l’Ultima Gold™ AB mesurées avec le spectromètre Oriel, obtenus à différents angles
d’incidence des faisceaux structurants (θ = 32,4° − 34,7°). Ces spectres traduisent
le décalage du pic d’émission laser vers les grandes longueurs d’onde provoqué par
une augmentation de la période du réseau (équation (3.3)), lui-même induit par une
diminution de θ, l’angle d’incidence des faisceaux sur l’échantillon (équation (3.4))

Λ = λexc
2 sin θ .

Les séries sont normalisées pour que le continuum d’émission stimulée soit, visuellement,
le plus constant possible. L’accordabilité de la longueur d’onde d’émission laser DFB en
fonction de la période du réseau y est clairement visible, avec λDFB = 416 nm−443 nm.

Mesurées avec le spectromètre Princeton Instruments, les plages d’accordabilité
de l’ensemble des scintillateurs liquides sont tracées sur la figure 7.14. La plage
d’accordabilité des échantillons est liée à la largeur de la bande d’émission stimulée,
combinaison de la puissance d’excitation disponible et des propriétés d’absorption et
d’émission de l’échantillon. Réalisée suite à une reprise des réglages du laser Nd3+:YAG,
la mesure de la plage d’émission de l’Ultima Gold™ AB disposait donc certainement
d’une intensité du faisceau à 355 nm plus élevée, ce qui explique sa plage d’accordabilité
plus étendue par rapport aux autres échantillons.
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Figure 7.14 – Longueurs d’onde d’émission laser DFB en fonction de l’angle d’incidence
des faisceaux structurants pour les différents scintillateurs liquides.
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Figure 7.15 – Indice de réfraction effectif en fonction de la longueur d’onde d’émission
laser pour les différents scintillateurs. Les barres d’erreurs sont données à 1σ.

Le décalage en longueur d’onde à angle d’incidence – et donc période du réseau –
constant, est dû aux différentes valeurs de l’indice de réfraction entre les scintillateurs,
conduisant à des indices effectifs pour les modes laser différents. Tracées en figure 7.15,
leurs valeurs moyennes sont répertoriées dans le tableau 7.1. L’incertitude associée à
ces valeurs n’est que de 0,44% : elle est sous-estipmée car l’incertitude sur la mesure
de la période du réseau ne peut être estimée, or celle-ci impacte grandement la valeur
calculée de neff. Ces valeurs ont été calculées à partir de (6.10) pour un réseau DFB
d’ordre p = 2. L’erreur systématique, d’environ 7%, entre nos valeurs et celles fournies
par Kossert [244], s’explique par le grand impact de l’incertitude sur la mesure de la
période du réseau gravé sur la valeur calculée de l’indice de réfraction.

Un autre point est qu’il a été impossible d’observer des modes transverses multiples
lors de ces expériences d’accordabilité sur les échantillons liquides, ce qui indique que
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Échantillon neff moyen n (Kossert)
BC-501A 1,4420 n/a
Hionic Fluor 1,4167 1,5156 ; 1,5107
Pico-Fluor™ 15 1,4291 n/a
ProSafe FC+ 1,4492 n/a
Ultima Gold™ 1,4655 1,5791 ; 1,5787
Ultima Gold™ AB 1,4734 1,5718 ; 1,5684
Ultima Gold™ F 1,4934 1,6169 ; 1,6171
Ultima Gold™ LLT 1,4571 1,5695 ; 1,5660

Table 7.1 – Indices de réfraction effectif (neff) moyens pour les différents scintillateurs,
tels que calculés à partir de l’équation de Bragg. La moyenne des incertitudes de
chaque valeur est de 0,44% (soit ≈ 0, 006). Les valeurs de la dernières colonne sont
celles mesurées par Kossert [244] à (20,0± 0,1)° et à la longueur d’onde de 404,7 nm
(avec une incertitude de ±0, 0006).

l’excitation optique suivant une ligne n’est pas suffisant pour produire un guidage des
modes supérieurs au mode TE fondamental.

7.3.1 Émission double pic

Dans certaines conditions d’excitation, il a été observé l’existence d’émissions à
pics multiples, qui ne peuvent être attribuées à une émission transverse électrique
ou magnétique. Ces émissions, ont été obtenues avec une polarisation elliptique en
sortie du laser lorsque l’atténuateur continu n’était pas en place. Cette absence, plus
particulièrement du polariseur linéaire, a deux conséquences. La première porte sur
l’intensité maximum disponible : même à atténuation minimale, le dispositif absorbe une
part importante d’énergie. Cette énergie, supérieure aux 154 µJ d’intensité maximum
mesurée en moyenne, n’est alors plus disponible pour l’excitation du réseau de Bragg.
Le second point porte sur la polarisation, alors légèrement elliptique des faisceaux
structurants.

La première observation d’une émission double mesurée au travers d’un polariseur
placé entre la solution et la fibre de collecte, est présentée en figure 7.16.

La différence d’intensité des composantes s- et p-polarisées traduit une polarisation
elliptique de l’émission laser. Comme l’indique la figure 7.17, la longueur d’onde
d’émission est accordable en fonction de la période du réseau ; nous pouvons par
conséquent parler d’émission laser, uniquement due au réseau dynamique et non pas un
effet de cavité extérieure (comme décrit dans les travaux de Chen [72, section 4.3.3]).
L’intensité de l’excitation n’ayant pas été mesurée lors de cette expérience, nous faisons
l’approximation que l’amplitude du continuum d’émission stimulée est représentative
de l’intensité du faisceau d’excitation. Cependant, cette affirmation doit être pondérée
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Figure 7.16 – Pics d’émission double, caractéristiques d’un réseau d’indice prépondé-
rant par rapport au réseau de gain. L’écart entre les pics vaut (avec une incertitude
∆λ ≈ 0,15 nm) : 1,97 nm pour la composante horizontale, et 1,79 nm pour la compo-
sante verticale. Scintillateur : UGAB. Mesures réalisées avec le spectromètre Oriel.

par le fait que la qualité du réseau impacte directement la quantité d’énergie et donc
les intensités de chacune de ces structures d’émission. Nous remarquons néanmoins
que qu’il ne s’agit pas seulement d’une modification de la distribution de l’énergie
dans les pics, mais bien d’une évolution globale de l’amplitude des spectres (continuum
et pics). Nous avons vu en section 6, avec l’équation (2.39) (variation de l’intensité
de l’éclairement induisant une variation de l’indice de réfraction) qu’il est possible
de produire un réseau d’indice de réfraction. Ce réseau conduit à l’existence d’une
bande interdite comme illustré par la figure 6.3, et de part et d’autre de laquelle
les émissions laser peuvent exister. Ce phénomène est analogue à celui des bandes
interdites électroniques en limite de zone de Brillouin. L’étude de la polarisation
des pics doubles que nous observons a démontré qu’il ne s’agit pas de composantes
transverses (électrique ou magnétique). Qui plus est les longueurs d’ondes des pics
laser sont très rapprochées. Ce qui nous amène donc à penser que ces pics sont
caractéristiques d’un réseau où la variation d’indice n’est plus négligeable par rapport
à celle du gain.

Il peut être en effet constaté à partir du graphique de l’accordabilité des pics
doubles, que l’intensité d’excitation (intensité du continuum d’émission stimulée),
semble impacter l’écartement en longueur d’onde ∆λ des pics laser. Cet écartement,
qui vaut respectivement 0,74 nm, 0,9 nm et 0,91 nm pour les trois premiers spectres,
peut être considéré identique puisque les mesures sont assorties d’une incertitude en
longueur d’onde de 0,15 nm. Cet écartement identique des pics DFB est à adosser à
l’intensité du continuum d’émission stimulée est similaire (comprise entre 12 · 103 et
17 · 103). En ce qui concerne les deux derniers spectres, pour lesquels ∆λ vaut 1,26 nm
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Figure 7.17 – Accordabilité de l’émission laser double et écarts en longueur d’onde
entre les pics. Les mesures sont des séries de 20 accumulations où apparaissent des
pics d’émission laser doubles. Scintillateur : UGAB.

et 1,07 nm, l’intensité du continuum vaut 7,8 · 104 et 1,1 · 106. L’écartement observé
tend à confirmer l’écartement théorique qui est lié à l’amplitude ∆n de la variation
de l’indice de réfraction, elle-même liée à l’intensité de l’excitation. Une plus grande
intensité d’excitation, induira donc un écart entre les pics plus grand. Les valeurs de
∆n théoriques (pour un réseau d’indice pur) obtenues à partir de

∆n = λ0

∣∣∣∣ 1
λ2
− 1
λ1

∣∣∣∣ , (7.1)

équation indiquée en figure 6.3, sont pour les spectres de la figure 7.17 (de haut en
bas) : 2,98 · 10−3, 2,15 · 10−3, 2,52 · 10−3 2,17 · 10−3, et 1,77 · 10−3.

Ce phénomène est complexe à analyser sur la base de ces seuls résultats car pour des
intensités d’excitation plus fortes, des effets de saturation peuvent intervenir, modifiant
le profil du réseau produit et par conséquent ∆n, ce qui semble être observé dans le
cas du dernier spectre pour lequel, malgré une forte fluence d’excitation estimée à
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Figure 7.18 – Séries de mesures prises : juste après l’observation de la superposition
de deux réseaux, dynamique et temporaire (t0), puis de nouveau, deux minutes plus
tard (t0 + 138 s), lorsque le réseau permanent s’est effacé. Les spectres sont des séries
de 50 accumulations mesurées avec le spectromètre Oriel.

partir du continuum d’émission stimulée, ∆λ est faible comparé à ce que l’on pourrait
s’attendre.

De même l’endommagement du matériau à forte excitation complique l’observation
du phénomène.

L’observation de ce phénomène peut offrir un autre outil d’analyse de l’influence
des RI sur le matériau à travers la structure spectrale de l’émission.

7.3.2 Superposition réseau temporaire et dynamique – dégradation
des milieux

Pour conclure ces travaux sur l’induction d’une émission laser avec l’Ultima
Gold™ AB, nous présentons la structuration d’un réseau temporaire durant une
structuration dynamique. Ce phénomène est difficile à observer car lié à la dégradation
du matériau. Le phénomène observé est visible en figure 7.18. Le premier spectre,
chronologiquement parlant (t0), est la conséquence d’une structuration dynamique
de moyenne intensité à 1Hz suivie d’une modification de la période du réseau. Ce
qui fut observé est une superposition du pic double dynamique (pics à droite) et
d’une rémanence du réseau dynamique précédent (pics à gauche), qui est resté visible
quelques secondes avant de disparaître (au bout de 138 s).

L’existence de ce réseau temporaire dans une phase liquide, sur ce temps d’observa-
tion est certainement dû à la viscosité de l’Ultima Gold™ AB. C’est probablement la
conséquence d’une dégradation du scintillateur sous irradiation laser. Cette dégradation
est confirmée par l’expérience qui suit où l’intensité de l’émission laser est mesurée au
cours du temps. Cet endommagement a été observé tout au long de nos expériences.
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Figure 7.19 – Évolution de l’émission laser dans le temps, aux fréquences de répétition
de 1Hz, 5Hz, et 10Hz. Chaque point correspond, pour chaque série de 20 accumulations,
au ratio DFB/ES des intensités maximales des pics DFB et d’émission stimulée (ES).

Dans cette série de mesures, l’échantillon d’Ultima Gold™ AB est soumis à une irradia-
tion de densité énergétique constante mais aux fréquences de répétition de 1Hz, 5Hz
et 10Hz. Les ratios DFB/ES de 20 séries de 200 accumulations, normalisés par rapport
à l’intensité du premier tir, sont tracés en figure 7.19. Ils ont été réalisés pour le même
échantillon d’Ultima Gold™ AB, aux différentes fréquences de répétition accessibles.
Le médaillon présente les spectres des séries réalisées à 10Hz. La figure 7.19 montre
que la dégradation du signal laser est d’autant plus rapide que la fréquence de tir est
élevée. Cette dégradation est probablement due à la viscosité élevée de l’échantillon
qui n’a, dans la zone excitée, pas le temps de renouveler les molécules impactées par
l’excitation précédente.

La diminution de la fréquence de répétition permet de limiter cette dégradation à
forte fluence d’excitation. L’autre voie possible, et permise par l’atténuateur continu, est
d’atténuer le faisceau d’excitation afin de limiter l’endommagement tout en permettant
de travailler avec un taux de répétition raisonnable.

Conclusion

Nous avons démontré dans cette partie la possibilité d’induire une émission stimulée
et une émission laser dans des scintillateurs liquides commerciaux (et plastique avec
l’EJ-200), et par conséquent non dédiés à cette utilisation. Ces résultats ont été
publiés dans Optics Letters en décembre 2013 [245]. Aussi, en observant la possibilité
de produire une émission DFB dont les pics sont dédoublés, nous disposons d’un
mesurande supplémentaire, en plus de la longueur d’onde centrale et de l’intensité de
l’émission laser, qui pourrait être impacté par le passage de rayonnements ionisants.
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Nous poursuivons donc maintenant notre étude en soumettant des scintillateurs, dans
lesquels une émission laser est produite, à des sources de rayonnements ionisants dans
le but d’y observer un impact mesurable.
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Suite à nos recherches bibliographiques, il apparaît que nos travaux sur l’utilisation
de l’amplification assistée par laser de la réponse des scintillateurs sous flux de rayon-
nements ionisants (RI), sont les premiers de leur genre. Bien que quelques brevets
et publications existent, ils concernent, au mieux, des photons γ à des doses 200 à
16 000 fois supérieures à la dose létale médiane∗ ; auquel cas, c’est la destruction du
réseau qui est observée. Cette croisée des chemins que nous étudions n’a donc pas
été expérimentée et a fortiori, pas été modélisée. Bien que les principaux codes de
calcul† dédiés au transport des RI puissent simuler le transport des photons, leur
utilisation n’est toutefois pas pertinente pour les photons « optiques ». En effet, même
en considérant un photon UV de 355 nm de longueur d’onde (soit 3,5 eV), son énergie
reste plusieurs ordres de grandeur en-deça des valeurs couramment rencontrées en

∗Notée DL50, c’est « la dose absorbée, par l’organisme entier (donc une exposition globale), pour
laquelle la probabilité de décéder soixante jours après l’exposition, sans traitement médical, est de
50%. Elle est égale à 4,5Gy [chez l’Homme] » [246].

†Un bref rappel sur les codes de calcul Monte Carlo est présenté en annexe A.3.
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physique des RI. Pour ces raisons, il est rapidement apparu que l’interaction des RI avec
la matière ainsi que les phénomènes optiques devront donc être simulés séparément.

Les particules d’intérêt dans notre étude sont : les électrons, les particules alpha
et les photons (X et γ). Concernant le transport des particules alpha, le package
TRIM∗ [249], les codes MCNP5 [250], MCNPX 2.7 [251], TRIPOLI-4.7 [252, 253]
ou la suite logicielle GEANT4[254] sont les codes qui ont été présélectionnés car en
mesure de simuler ces interactions d’après Siiskonen[255]. TRIM n’étant conçu que
pour faire du transport d’ions, il peut d’ores et déjà être écarté. Notre expérience sur
les codes de simulation PENELOPE [256, 257] et MCNP/MCNPX [253] est un autre
paramètre pris en compte dans l’investissement en temps nécessaire à l’obtention des
résultats, c’est pourquoi GEANT4 fût finalement exclu. PENELOPE étant dédié à la
simulation des faisceaux d’électrons, nous l’utiliserons en combinaison avec MCNPX
qui sera chargé de la simulation des sources alpha et bêta.

Le transport des photons X et γ est, de fait, généralement intégré dans les codes
de calcul ad hoc, mais les énergies considérées sont cependant très éloignées de notre
problématique optique. Au mieux, GEANT4 permet de décrire certains processus
qui ont lieu aux longueurs d’onde optiques : scintillation, réflexion et réfraction aux
interfaces, absorption, diffusion Rayleigh et décalage en longueur d’onde. Quant au
code Comsol MultiPhysics, celui-ci est parfaitement adapté à la simulation du
comportement des ondes optiques puisque disposant d’un module – radiofréquence –
permettant de simuler des réseaux de Bragg [258, 259].

Ainsi, malgré l’existence d’excellents codes dédiés de part et d’autre de notre champ
de recherche, aucun n’est à notre connaissance en mesure de simuler les interactions
RI/matière et laser/matière en même temps. Ce propos doit être nuancé par le fait
que GEANT4, en permettant à l’utilisateur de programmer sa propre physique, peut
potentiellement être implémenté afin de coupler un module d’optique non linéaire à
la physique déjà modélisée par ce code†. S’inspirer des algorithmes développés pour
le paquet logiciel RODIS développé par le groupe de recherche en photonique de
l’université de Ghent [262] serait une première piste pour ce faire.

Les sources radioactives que nous utiliserons sont deux sources d’Américium-241
(241Am, émetteur α) d’approximativement 10 kBq et 100Bq incorporé dans de l’Ultima
Gold™ AB, et une source Strontium-90/Yttrium-90 (90Sr/90Y, émetteurs β). La valeur
de l’activité de la source liquide d’Américium-241 (/10 kBq) correspond au seuil
d’exemption pour une source scellée, tel que défini par le code de la santé publique [263].

∗TRIM (TRansport of Ions in Matter) est un des programmes de la suite SRIM (Stopping and
Range of Ions in Matter [247]) développée par IBM, à partir des travaux de Biersack et Ziegler [248],
pour simuler l’implantation des ions utilisés comme dopants dans les semi-conducteurs.

†Le couplage de l’optique (« linéaire ») à la physique des rayonnements ionisants avec GEANT4
est notamment mis à profit pour la simulation de processus Čerenkov [260, 261].
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8.1 Estimation des ordres de grandeur des physiques en
présence

En amont des expériences, le calcul présenté ici nous a permis d’estimer les échelles
de temps en jeu dans notre problématique. À commencer par la mesure de l’absorption
des scintillateurs liquides Ultima Gold™ AB (UGAB) et ProSafe FC+ (PSFC), qui
permet de calculer la profondeur d’interaction des laser. Le coefficient d’absorption des
scintillateurs (produit de la concentration, C, et de leur absorptivité molaire, ελ) est
alors calculé via la loi de Beer –Lambert (cf. équation (2.1)) dans des cuves de 2mm
avec un faisceau laser continu émettant à 363,8 nm (raie de l’Argon d’un laser ionique
Ar/Kr 2025-03, Spectra-Physics). Les intensités, avec et sans échantillon, sont
mesurées avec un wattmètre pour laser continu FieldMaxII-TO [264] (Coherent).
À partir de ces valeurs de ελC, les trajets optiques correspondant à une atténuation
de 90% du faisceau sont calculés ; elles valent 0,6mm et sont identiques à 10−4 près
pour les deux échantillons. Cette profondeur d’excitation maximale nous fournit
alors le volume de scintillateur excité par le faisceau laser focalisé, de 405 · 10−6 cm3

(2,5mm× 0,27mm× 0,6mm).
Soit une source d’Américium-241 (émetteur α, Emoy = 5,490 MeV∗) incorporée de

façon homogène dans un scintillateur liquide de 1 cm× 1 cm× 4,5 cm contenu dans
une cuve spectrométrique. Soit une activité de la source de 10 kBq. Nous faisons
l’hypothèse que l’énergie émise par l’intégralité des particules alpha est déposée dans le
scintillateur et que cette énergie est déposée de façon quasi-ponctuelle. Nous pouvons
alors considérer qu’en moyenne, 0, 9 désintégrations alpha ont lieu dans le volume où
le scintillateur est excité optiquement par le faisceau laser. Aussi, nous supposons que
la scintillation, au même titre que l’émission stimulée induite par l’excitation laser
ont une durée de vie de l’ordre de la nanoseconde. L’excitation laser, à raison d’une
cadence d’excitation de 10Hz, produira alors l’équivalent de 10×1 ns de lumière chaque
seconde, et la source d’Américium, 0,9 ns. Il apparaît clairement que la probabilité que
les événements « émission laser DFB » et « coexistent est extrêmement faible.

L’interaction directe des rayonnement ionisants, avec la ligne d’excitation optique
ou avec le réseau de Bragg (de volume inférieur à cette ligne), est par conséquent trop
peu probable pour pouvoir être observée. Il se peut en revanche que d’autres effets
soient observables. Le quenching d’ionisation pourrait, en induisant des pertes, éteindre
le signal laser. Aussi, la production de lumière de scintillation pourrait elle-même être
amplifiée par l’effet laser. C’est ce que nous avons souhaité vérifier en poursuivant nos
expériences, en commençant par réaliser de nouveaux calculs, plus précis et plus fiables
concernant l’énergie déposée dans la zone excitée optiquement.

∗Énergie calculée via
∑

I(E)× Ei, avec I(E) l’intensité de l’émission d’énergie E.
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(a) TEL par ionisation. (b) Distribution en profondeur des ions.

Figure 8.1 – Résultats de la simulation par TRIM de 103 ions Hélium tirés avec un
angle d’incidence nul dans une cible de toluène de 50 µm d’épaisseur.

8.2 Validation des modèles simulés

Lorsque se pose la question de la pertinence d’une simulation de transport de
particules à fort TEL, qui subissent de très nombreuses interactions au cours de leur
« vie », se pose le problème de leur dépôt d’énergie. Pour des raisons de temps de calcul,
le parcours réel de ces particules est souvent « condensé » en un nombre beaucoup moins
élevé d’histoires, liées de façon probabiliste aux phénomènes réels. Donadille dont
nous survolons ici les travaux [265] évoque une erreur systématique des algorithmes de
MCNPX (2.4.0), concernant la trace des électrons. Celle-ci est en effet interrompue à
l’entrée dans une nouvelle cellule∗, sans qu’il y ait changement de matériau, ce qui a
pour effet de perturber le transport des électrons et donc leur portée.

En ce qui concerne les particules alpha, les graphiques de la portée et de la
distribution en profondeur dans une cible de Toluène calculés par TRIM pour des ions
d’Hélium de 5,490MeV sont présentés en figure 8.1. Les fenêtres d’observation, d’une
largeur de 50 µm mettent en évidence que leur portée dans ce scintillateur liquide, est
inférieure à cette épaisseur. Les valeurs numériques calculées pour des particules alpha
de 5,5MeV sont : de 46 µm selon TRIM, et de 36 µm selon ASTAR [10, 14]. Dans les
deux cas, ce sont les paramètres par défaut du toluène qui sont utilisés. Le parcours
des particules étant très court, une erreur sur celui-ci devrait faiblement impacter les
résultats.

∗« Les cellules sont des boites constituant la géométrie à simuler, généralement de forme simple,
homogène en composition et en température. Les observables demandées (cf. Tallies, voir note de bas
de page 124) seront moyennées sur l’ensemble d’une cellule. » [266].
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Figure 8.2 – Clichés du banc de caractérisation des scintillateurs utilisé pour les
mesures de validation des simulations numériques. À gauche : vue d’ensemble du
compartiment permettant d’isoler le tube photomultiplicateur de la lumière, tout en
permettant d’envoyer le signal électrique à l’extérieur. Au milieu : la source montée sur
une tige filetée, au travers de laquelle la distance source – échantillon est contrôlée (les
dimensions de la source sont détaillées en figure E.1). À droite : cuve spectrométrique
contenant le scintillateur et écrans en plastique pour limiter la possibilité que des
rayons bêta n’atteignent directement la photocathode et n’engendrent du bruit de
fond.

Du fait des risques sur la justesse des simulations, chaque modélisation particulière
devrait, en théorie, être confrontée à une mesure permettant de valider celle-ci. Cette
vérification expérimentale fût réalisée à l’aide d’un banc de test, détaillé en annexe E.
Ce dispositif, dédié à la qualification des scintillateurs plastiques développés dans notre
laboratoire, est constitué d’un tube photomultiplicateur (H1949-51 [267], Hamamatsu)
placé verticalement dans un coffret métallique étanche à la lumière (confirmé expérimen-
talement) et alimenté par un générateur de haute-tension (556 [268] EG&G Ortec).
Selon nos besoins, deux systèmes entièrement différents sont connectés en sortie du
photomultiplicateur. Dans tous les cas, les échantillons sont interfacés avec la fenêtre
du tube photomultiplicateur par une graisse optique (Rhodorsil A, Rhodia [269]).

Le premier est une chaîne classique de spectrométrie, comprenant un amplificateur
(2111 [222], Canberra), connecté à une carte d’acquisition équipée d’un discriminateur
à seuil bas et d’un analyseur multicanaux. La sortie de ce dernier est traitée par un
logiciel de spectrométrie (MAESTRO [270], Ortec). L’inconvénient majeur de cette
chaîne est qu’elle n’est pas bien adaptée à la réponse rapide des scintillateurs. En effet,
la rapidité de la réponse électronique des scintillateurs rend approximative la mesure
de l’intensité des impulsions sortant du PMT, du fait de la lenteur de l’électronique de
conversion, et fausse par conséquent la mesure du spectre.
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Les résultats de simulation qui seront donnés ici, sauf indication contraire, sont
issus des estimateurs (tally∗) *F8 seul, ou F8 associé à une distribution en énergie.
L’estimateur *F8 renvoit l’énergie totale déposée par particule source simulée dans une
cellule d’accumulation (volume). L’estimateur F8 fournit la distribution des probabilité
de dépôt d’énergie dans la celllule (énergie Ei du canal i, en abscisse, et probabilité
de ce dépôt, p(Ei), en ordonnée). L’estimateur F8 offre la possibilité en sommant les
produits de l’énergie et de la probabilité (∑Ei × p(Ei)), de retrouver la valeur que
renverrait *F8, sans carte de distribution en énergie.

8.2.1 Source alpha, Américium-241

8.2.1.1 Mesure de la scintillation avec un émetteur alpha

Comme nous l’avons évoqué précédemment, l’électronique associée aux détecteurs
délivrant des impulsions lentes (e.g. détecteurs semi-conducteurs, temps de montée
de plusieurs centaines de nanosecondes [19, section 12.III.C.1]) n’est pas adaptée aux
signaux rapides des scintillateurs, a fortiori organiques (de quelques nanosecondes [19,
section 8.I.C.2]). Ce qui se traduit, sur les spectres produits par la chaîne en question
(MAESTRO), tracés en figure 8.3 :

– par une coupure à basse énergie qui est due au seuil de discrimination que nous
avons dû fixer afin de réaliser des mesures en un temps raisonnable. Ce seuil
rejette alors les signaux à basse énergie, parasites, mais aussi les composantes
potentiellement présentes des électrons et photons émis par la source ;

– par la déformation des spectres à haute énergie (canaux > 660), due cette fois à
la mauvaise mise en forme par l’amplificateur et par la conversion analogique-
numérique subséquente par l’électronique de la carte d’acquisition associée à
MAESTRO (signaux à transformer trop rapides pour que les opérations soient
bien réalisées). Il est aussi possible que des réflexions optiques sur les parois de
la cuve, en renvoyant des photons décalés dans le temps, soient interprétés par
l’électronique comme étant dus au passage d’une particule moins énergétique.
Les réflexions par les parois de la cuve produiraient alors des pics décalés vers
les basses énergies dans le spectrogramme en énergie en sortie de la chaîne de
mesure ; comme figuré par Aupiais [29, section II.F].

La première observation que nous pouvons faire à partir des spectres en figure 8.3
est un décalage vers les basses énergies du pic de l’émission α de l’échantillon de haute
activité. Ce point peut s’expliquer par le fait que le scintillateur s’est dégradé dans
le temps, soit par action chimique – notamment des acides présents dans la solution

∗Les observables, nommées tallies dans MCNP sont des grandeurs pour lesquelles le code renverra
les résultats de ses calcul, éventuellemet associé à un découpage en énergie (binning) indiqué par
l’utilisateur. Par exemple, un tally F8 renvoit le nombre d’occurences de dépôts d’énergie donnés, qui
est alors similaire à celui que l’on mesurerait en sortie d’un détecteur réel.
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Figure 8.3 – Distribution de l’amplitude des impulsions lumineuses émises par les
échantillons d’UGAB contenant de l’Américium-241 d’activités 100Bq et 10 kBq. L’éta-
lonnage en énergie des scintillateurs étant peu fiable, le parti a été pris de conserver la
distribution en canaux telle quelle.

mère –, soit du fait des ions Hélium fortement ionisants. Endommagé, l’intensité
lumineuse produite pour une particule d’énergie donnée est plus faible, décalant ainsi le
spectre en énergie mesuré par MAESTRO, le pic centré sur le canal no 620 à 100Bq
est ainsi centré sur le canal no 560 dans la mesure de l’échantillon de 10 kBq. Cette
hypothèse d’une dégradation du scintillateur est confirmée par un jaunissement de
l’échantillon de 10 kBq par rapport à celui de 100Bq. Les spectres montrent aussi qu’il
existe une composante à basse énergie (centroïde vers le canal no 80), qui peut être
due aux RI (photons et électrons) émis dans cette gamme (cf. tableau 8.1). Aussi, ce
décalage peut être expliqué par une éventuelle adsorption des radioéléments sur les
parois de la cuve, acroissant ainsi l’effet de paroi (wall effect) [271].

Nous avons profité de la mesure du spectre de l’émission de RI pour confirmer
les valeurs approximatives d’activité. Le taux de comptage affiché par l’interface
utilisateur, lors de la mesure de l’échantillon de 10 kBq, est de (10,59± 0,12) · 103 s−1,
et de 160Bq pour l’échantillon de 100Bq∗. Ces valeurs confirment donc les valeurs
théoriques d’activité indiquées pour ces échantillons.

Le spectre mesuré à la sortie du photomultiplicateur nous donne une information
importante pour la simulation : la résolution de la chaîne (très largement dominée par
la résolution du scintillateur). L’interpolation de la courbe centrée sur le canal no 557
(qui correspond aux 5,490MeV moyens déposés par toutes les émission α du nucléide)
nous fournit la valeur de la FWHM à cette énergie (43,6 keV). Connaissant cette valeur,

∗Non mesuré durant l’acquisition de cet échantillon, cette valeur est extrapolée à partir du spectre
de l’échantillon à 100Bq mesuré et du taux de comptage de l’échantillon de 10 kBq.
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241
95Am T1/2 : (432,6± 0,6) a

Américium / Americium
Descendant : (α) Np-237 (2,14 · 106 a)
Alpha (23 émissions)-Σ(Iα) omis : 0,7%
Énergie [keV] Intensité [%] Type

5388,26 1,66 α
5442,86 13,23 α
5485,56 84,45 α

Électrons (67 émissions)-Σ(Ie−) omis : 2,0%
Énergie [keV] Intensité [%] Type

9,8 36,0 Auger L
6,3 14,0 ec L
13,2 17,3 ec L
21,6 3,8 ec M
22,7 1,6 ec L
23,4 8,6 ec L
28,5 4,3 ec M
37,52 31,3 ec L
38,7 2,3 ec M
54,8 8,09 ec M

X (9 émissions)-Σ(IX) omis : < 0,01 %
Énergie [keV] Intensité [%] Type

11,89 0,848 XLl
13,85 13,03 XLα

17,06 18,86 XLβ

21,16 4,81 XLγ

Gamma (178 émissions)-Σ(Iγ) omis : 0,27%
Énergie [keV] Intensité [%] Type

26,34 2,40 γ
59,54 35,78 γ

Table 8.1 – Description de l’Américium-241 de la Mini-table de radionucléides du
Laboratoire National Henri Becquerel [272].

il nous est possible de compléter le modèle physique des simulations MCNPX qui, via
la carte GEB, permet alors d’obtenir une simulation plus fidèle∗.

D’après la documentation MCNPX à notre disposition (2.5.0 [273]), le code ne
semble pas en mesure de simuler des sources multi-rayonnements. Cette limitation
nous contraint à scinder la simulation de la source alpha en trois sous-simulations,
chacune simulant un type de rayonnement émis (alpha, électrons et photons).

∗GEB (pour Gaussian Energy Broadening) est une option permettant d’élargir selon une gaussienne
le pic du dépôt d’énergie simulé de façon à le faire correspondre à ce qui serait observé en sortie d’un
détecteur de rayonnement réel.
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8.2.1.2 Description du modèle de la source alpha simulée

Bien que la valeur issue du calcul de l’énergie déposée par seconde par les parti-
cules α, dans le volume excité par le laser, semble faible, nous avons voulu confirmer
ce fait au moyen d’une simulation. Le modèle simulé est visible en figure 8.4a. Ce
modèle est constitué d’une cuve spectrométrique contenant un matériau reproduisant
la constitution de l’UGAB. La source radioactive est distribuée de façon isotrope
dans le scintillateur et les traces des particules α (cf. figure 1.5a), trop courtes pour
être distinguées, se traduisent par la nuée de points visible à l’intérieur de la cuve.
L’ellipsoïde visible sur la face de droite de la cuve correspond au volume excité par le
laser.

Le spectre de l’énergie déposée, dans la totalité du scintillateur et dans le volume
excité, par les particules α seules est tracé en figure 8.4b. Très énergétiques et de
TEL supérieur à celui des électrons et photons, nous voulions par cette simulation
confirmer le calcul approximatif présenté précédemment. L’on peut constater sur le
spectre relatif au dépôt d’énergie dans le scintillateur que les pics dits d’absorption
totale ∗ ressortent nettement et que ceux-ci correspondent aux énergies des particules
émises (cf. tableau 8.1). Concernant le dépôt d’énergie dans la zone excitée par le
laser, celui-ci est un continuum très bruité augmentant avec l’énergie physiquement
peu significatif.

L’énergie moyenne déposée par chaque particule (tally *F8) dans la zone excitée
est de 63,4 eV, contre 5464 keV dans la totalité du scintillateur. Le ratio de ces énergies
(1,2 · 10−5) doit être ramené à celui entre la zone excitée optiquement et le volume
complet de scintillateur, qui est, lui, de 71 · 10−5. Puisque notre source est isotrope,
ces ratios devraient être identiques. L’écart entre les valeurs, d’un facteur 60, ainsi que
la forme du spectre de ce dépôt induisent une remise en question de la capacité de
MCNPX à simuler le dépôt d’énergie dans un volume très petit. Le problème étant
simple, nous utiliserons par conséquent l’approximation que le ratio d’énergie déposée
est une fraction de l’énergie totale, simulée cette fois avec l’intégralité des particules,
ramenée au volume excité optiquement. Il est à noter que l’augmentation linéaire de
l’énergie déposée (tally *F8) dans la zone excitée n’est pas significative car elle est
due au fait que ce tally est le produit de la probabilité (tally F8) par l’énergie du bin
considéré.

Pour vérifier que notre simulation est conforme, nous l’avons ensuite relancée, en
considérant les émissions listées dans le tableau 8.1 et en implémententant la carte GEB

qui permet de prendre en compte la résolution du scintillateur. La forme des spectres,
présentés en figure 8.5, confirme la bonne simulation du dépôt d’énergie des particules
alpha. Cependant, malgré l’implémentation des autres particules émises à basse énergie

∗Voir annexe A.
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(a) Vue 3D de la cuve spectroscopique contenant le scintillateur et la
source d’Américium simulée, et traces simulées (en rouge) des seules
particules alpha dans le scintillateur. L’ellipse rouge sur la face droite
correspond au volume excité par le laser.
Image générée par le logiciel Moritz [274] à partir de la sortie PTRACK
de 104 particules du code MCNPX.
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(b) Distribution du dépôt d’énergie par particule source (tally F8) dans le scintillateur pour 108 particules
alpha simulées.

Figure 8.4 – Géométrie et résultat du tally F8 d’une source alpha de 241Am dispersée
dans une cuve de quartz de 1 cm d’épaisseur contenant de l’UGAB.
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Figure 8.5 – Spectres de la source 241Am dans l’UGAB simulé (avec la carte GEB) et
mesuré avec la chaîne MAESTRO.
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Figure 8.6 – Mesure avec MAESTRO de la sortie d’un photomultilpicateur, du
mouvement propre (sans source) et du signal lorsqu’une source 90Sr/90Y est située
devant la fenêtre d’entrée du tube.

la simulation ne permet d’expliquer ni la largeur du pic expérimental à faible énergie,
ni la vallée présente entre les canaux 25 et 100.

La carte d’acquisition, suffisament rapide au vu des taux de comptage considérés et
supprimant les signaux cours parasites des événements thermodéclenchés, ne devrait
pas produire un pic large à basse énergie, typique de ce type de signaux avec une
chaîne classique. Bien que la mesure présentée en figure 8.6 ait été faite antérieurement,
un tel pic a déjà été observé en exposant le photomultiplicateur à la source bêta que
nous présenterons dans l’étude (section 8.2.2). Les rayonnements pénétrants issus de la
source d’Américium, qui n’auront pas la même signature temporelle que des électrons
issus du bruit thermique, pourraient être la cause de cette bande dans les premiers
canaux.
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Toutefois, quoique nous ne puissions pas le confirmer pour le moment, l’existence
de la vallée semble bien correspondre à un processus physique. Cette composante
pourrait provenir de rayonnements secondaires (électrons des rayons delta notamment,
cf. annexe A.1) créés dans la trace des noyaux d’Hélium, qui ne sont pas pris en compte
dans la simulation. Cette hypothèse est appuyée par le fait que les créations de photons
et d’électrons, dans le fichier de sortie de la simulation, sont nulles, malgré le MODE A

P E∗ implémenté dans le jeu de données.
Toutefois, la source alpha, composante la plus énergétique de l’émission semble bien

simulée. Nous considérons alors les calculs réalisés précédemment de l’énergie déposée
dans le scintillateur comme exploitables, bien que surestimés puisque les pertes dues
aux photons n’étant pas quantifiées.

8.2.2 Source bêta, Strontium-90/Yttrium-90

Les études liées aux interactions avec des rayonnements bêta ont été réalisées après
celles faites avec les sources d’Américium. Comme nous le verrons en section 9.1.1,
afin d’assurer au mieux la reproductibilité des mesures, il est nécessaire d’utiliser
une source radioactive externe au scintillateur. À partir des sources auxquelles nous
avions accès et des considérations de radioprotection, notre choix s’est porté sur
une source de Strontium/Yttrium d’activité 24,7MBq au 16 juin 2010 (demi-vie de
28,8 ans [275]). Les principales caractéristiques d’émission de ces nucléides sont listées
dans le tableau 8.2.

90
39Y T1/2 : 2,6684± 0,0013 jours

Yttrium
Descendant : (β−) Zr-90 (stable)
Bêta – (3 émissions)-Σ(Iβ−) omis : 0,017%
E max [keV] E moy. [keV] Intens. [%]

2279,8 926,7 99,983
Gamma (1 émission)
E max [keV] E moy. [keV] Origine

2186,25 1,4 · 10−6 Zr-90

90
38Sr T1/2 : 28,80± 0,07 ans

Strontium
Descendant : (β−) Y-90(2,6684 jours)
Bêta – (1 émission)
E max [keV] E moy. [keV] Intens. [%]

545,9 195,7 100

Table 8.2 – Descriptions du Strontium-90 et de l’Yttrium-90 de la Mini-table de
radionucléides du Laboratoire National Henri Becquerel [272, 276].

Son spectre d’émission que nous nous sommes procurés auprès du Laboratoire
National Henri Becquerel, laboratoire national de métrologie dans le domaine des
rayonnements ionisants, est tracé en figure 8.7.

∗Un MODE est une « carte » de MCNPX dans laquelle doivent être listées l’ensemble des particules
qui seront transportées (A pour les α, P pour les photons, et E pour les électrons) et pas uniquement
les particules sources.
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Figure 8.7 – Spectre d’émission bêta de la source 90Sr/90Y. L’intégrale des intensités
valant 1000, une pondération est implémentée dans la carte source du jeu de données
(WGT = 1000).
Données grâcieusement fournies par Xavier Mougeot (LNE/LNHB).

Toutefois, comme nous allons le voir avec les simulations et bien que cette source
émette l’un des rayonnements bêta les plus pénétrants qui existe∗, la présence de la
paroi de silice des cuves spectrométriques écrante fortement les électrons.

8.2.2.1 Description des modèles de la source bêta simulés

Les dimensions de la source radioactive Strontium/Yttrium ainsi que les cuves
spectrométriques contenant les scintillateurs, de trajets optiques de 1mm, 2mm, et
10mm, sont détaillées en annexe E.

Du fait de son renfoncement, une autoradiographie† permettant de déterminer la
distribution de la radioactivité de la source est délicate et ne permet que d’estimer le
contour du dépôt de radionucléides. La zone intensément irradié par les électrons se
distingue nettement sur les autoradiogrammes (figure 8.8). Le dégradé sur le contour
interne est certainement dû à un déficit ballistique, plutôt qu’à un dépôt de diamètre
moindre que celui du renfoncement. La surface du dépôt est donc estimée correspondre
à la totalité du renfoncement, soit un disque de 1,82 cm de diamètre.

Le porte-source est maintenu, grâce au filetage intégré sur sa face arrière, à environ
6mm de la surface de la cuve par un système de tiges réglable.

∗À titre d’exemple, c’est la source bêta la plus énergétique du catalogue du Laboratoire Étalons
d’Activité (CERCA, filiale d’AREVA NP), successeur du LNE-LNHB pour la fabrication de sources
radioactives.

†Contrairement aux radiographies conventionelles qui utilisent des sources externes, une autoradio-
graphie utilise le rayonnement issu de la source radioactive pour directement produire une image, sur
une émulsion ou un film photographique.
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Figure 8.8 – Autoradiographes de la source 90Sr/90Y. Le diamètre extérieur de la
source est de 22mm.
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(b) Distribution simulée du dépôt d’énergie dans le scin-
tillateur et dans la zone excitée optiquement.

Figure 8.9 – Modèle de la cuve de 10mm et de la source 90Sr/90Y et spectre du dépôt
d’énergie simulé par le code MCNPX.
La visualisation du modèle est générée par le logiciel Moritz à partir du jeu de données
destiné à MCNPX.

Puisque pour une source 90Sr/90Y la seule émission autre que bêta est une émission
gamma d’intensité 1,4 · 10−6% [272], seuls les électrons sont simulés.

Différentes vues de la géométrie modélisée pour les simulations relatives à la source
90Sr/90Y avec la cuve de 10mm sont exposés en figure 8.9. La simulation de l’émission
des particules peut être conçue en contrôlant le cône d’émission dans lequel sont
tirées les particules. Bien qu’une émission dans 4π sr (cf. figure 8.10a) est plus vraie
physiquement, celle-ci est coûteuse en temps de calcul. Ce fait est d’autant plus vrai
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(a) Vue selon l’axe x d’une
émission isotrope.

(b) Vue de l’axe x des élec-
trons rétrodiffusés par le
porte-source.

(c) Vue selon l’axe x d’une
émission monodirectionnelle.

Figure 8.10 – Visualisation des traces des électrons émis par la source 90Sr/90Y dans
différentes géométries d’émission par rapport à une cuve spectrométrique de 10mm.
La coloration des traces est fonction de leur énergie.

que les événements à détecter sont rares et le nombre de particules qu’il est possible
de simuler est limité∗. Pour réduire ce cône d’émission à un cylindre, une simulation a
été lancée pour confirmer que l’énergie déposée dans le scintillateur par des électrons
rétrodiffusés par le porte-source† est négligeable. La visualisation des traces générées
par ces particules tirées dans un cylindre, d’axe normal à la surface, en direction du
bloc source, est présentée en figure 8.10c.

Les résultats de cette simulation indiquent que l’énergie déposée dans le porte-source
(tally *F8 reconstitué à partir d’un tally F8), est 486 fois supérieure à celle déposée
dans le scintillateur par les électrons rétrodiffusés. La contribution du rayonnement
rétrodiffusé au signal directement incident sur la source peut donc être négligée. Par
conséquent, la source 90Sr/90Y sera modélisée avec une émission dans 2π sr, normale
au porte-source, et dirigée vers l’échantillon (cf. figure 8.10c).

Les résultats des simulations faites avec le code PENELOPE des modèles de cuves
de différents volumes présentés en figure 8.11, sont détaillés en figure 8.12. On peut
y voir que le spectre de l’énergie déposée dans le porte-source correspond au spectre
de la source d’électron présentée en figure 8.7. Le spectre de l’énergie déposée dans le
scintillateur par les électrons rétrodiffusés par le porte-source est atténué d’environ
deux ordres de grandeurs et décalé vers les basses énergies, décalage qui est expliqué
par la perte d’énergie subie par les électrons lors du passage à travers la fenêtre de
silice.

∗Dans notre cas, le nombre de particules que nous pouvons simuler (NPS) est limité à 232, soit un
peu moins de 4,9 · 109.

†Le porte-source, est défini comme de l’acier inoxydable de type 304 [277] (AISI, X5CrNi18-10),
de masse volumique 7,99 g · cm−3, composé de Fer et de : Chrome à 19%m, Nickel à 10%m, et de
Manganèse à 2%m. Le Silicium, de plus faible numéro atomique et présent à moins de 0,75%m, est
négligé.
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(a) Cuve 1mm. (b) Cuve 2mm. (c) Cuve 10mm.

Figure 8.11 – Vues projetées selon l’axe x des géométries des cuves spectrométriques
de 1mm, 2mm, 10mm et traces des électrons. La coloration des traces est fonction de
leur énergie.
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Figure 8.12 – Simulations avec le code PENELOPE de l’énergie déposée par les
électrons d’une source β 90Sr/90Y dans les cuves de 1mm, 2mm et 10mm.

Les valeurs de dépôt d’énergie dans les différentes géométries de cuve sont synthéti-
sées dans le tableau 8.3.

Comme précédemment, l’énergie déposée par chaque particule dans l’ensemble du
scintillateur et a fortiori dans la zone excitée reste faible, à quoi s’ajoute toujours la
faible probabilité d’interaction.

8.2.2.2 Mesures de scintillation avec un émetteur bêta

Mesuré avec le banc de caractérisation décrit précédemment (chaîne MAESTRO),
le spectre de l’énergie déposée dans le scintillateur par la source bêta est tracé en
figure 8.13.

Comme il peut être constaté, le spectre expérimental obtenu avec une cuve de
10mm est similaire, dans sa partie à haute énergie, au spectre de la simulation de la
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Energie moyenne déposée [keV]
Scintillateur Silice Porte-source

1mm 14 149 5,2
2mm 22 142 5,2
10mm 33 135 5,2

Table 8.3 – Dépôts d’énergie simulés par PENELOPE dans un scintillateur liquide
exposé à une source de 90Sr/90Y. Les énergies sont indiquées par particule source.
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Figure 8.13 – Distribution en énergie mesurée avec MAESTRO de la cuve de 10mm
exposée à la source 90Sr/90Y.

même cuve ; ce qui est en accord avec la coupure énergétique élevée que nous avons dû
imposer vers le canal no 500 du fait de l’activité de la source. L’épaulement à haute
énergie (vers le canal no 3000) est lui aussi cohérent avec les électrons passant sur les
côtés de la cuve interagissant directement avec la couche photosensible (bialkali) du
photomultiplicateur (cf. figure 8.6). Nous estimerons donc les simulations des électrons
dans les scintillateurs fiables.
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Malgré les faibles dépôts d’énergie obtenus à partir des simulations présentées au
chapitre précédent, nous avons souhaité vérifier si un effet des rayonnements ionisants
pouvait être observé sur l’émission des scintillateurs dans un régime d’émission laser.
Nous avons utilisé pour cela le dispositif présenté en section 7.1 pour induire et
caractériser l’émission laser des scintillateurs.
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9.1 Émission stimulée et émission laser en présence de
rayonnements ionisants

N’ayant rencontré aucune étude portant sur l’interaction non destructrice des
rayonnements ionisants avec les phénomènes liés à l’émission laser, nous avons toute
liberté quant aux hypothèses, en amont des tests expérimentaux, sur ce qui pourrait
se passer lors d’un tel événement.

La première hypothèse est fondée sur l’interaction entre le champ coulombien
généré par chaque RI, et le milieu des scintillateurs. La perturbation du réseau induit
optiquement pourrait alors entraîner une modification de l’émission laser. Rappelons
que puisque l’onde laser est une onde amplifiée, une faible variation à son origine,
entraîne d’importants effets sur l’émission finale. En travaillant en régime laser, une
spectrométrie des particules traversant le réseau de Bragg pourrait alors être envisagée.
Aussi, en travaillant légèrement au-dessus du seuil d’émission DFB, il serait possible
d’observer une disparition complète ou un renforcement de cette émission, permettant
alors un comptage.

La seconde hypothèse porte sur la population des niveaux énergétiques. Bien que
peu probable, nous avons tout de même conservé cette hypothèse pour le cas où
c’est une amplification du signal qui serait apparue. L’idée sous-jacente est qu’une
modification de la population du niveau S1 (cf. chapitre 2) pourrait affecter le seuil
laser. Par exemple, en abaissant le seuil, à excitation constante, le signal émis par
l’échantillon lors d’un événement positif serait alors plus intense.

C’est afin de maximiser la probabilité d’observer des effets liés au champs coulombien
pour lesquels un dépôt énergétique local le plus élevé possible est nécessaire, qu’il a
été choisi de travailler avec des sources alpha et d’électrons.

9.1.1 Émission laser dans un scintillateur en présence d’un émetteur
alpha

Disposant des sources d’Américium-241, ce sont celles-ci que nous avons utilisées
dans un premier temps pour les mesures de l’émission laser dans le scintillateur en
présence du radionucléide.

La figure 9.1 représente les spectres d’émission DFB à conditions expérimentales
identiques émis par les deux échantillons d’UGAB dans lesquels de l’Américium-241 a
été incorporé. On peut constater sur ces spectres un décalage en longueur d’onde du
pic DFB entre l’échantillon contenant 100Bq et celui en contenant 10 kBq, bien que
l’angle d’incidence des faisceaux structurants, et donc que la période du réseaux, aient
été constants.
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Figure 9.1 – Spectres des échantillons d’UGAB contenant 104Bq (pic de gauche)
et 100Bq (pic de droite) de 241Am en régime d’émission laser.

Les échantillons de 241Am ont été préparés à partir d’une solution mère aqueuse, de
concentration 10 kBq · g−1, avec du nitrate d’europium (entraîneur). Cette technique
présente le défaut qu’à une activité totale donnée, correspond un volume d’eau ajouté
au scintillateur. Cet ajout d’eau, en modifiant l’indice de réfraction de la solution
scintillante, tous les autres paramètres restant constants, modifiera la longueur d’onde
d’émission laser, expliquant ainsi le décalage spectral du pic laser observé.

Afin de quantifier cet impact, une expérience a été montée au cours de laquelle
devait être suivie l’évolution de la longueur d’onde de l’émission laser, en fonction de la
quantité d’eau ajoutée. Visible en figure 9.2a, le montage est constitué d’une seringue
microlitrique qui permet d’injecter de l’eau déminéralisée goutte-à-goutte dans l’UGAB
en régime d’émission laser. Un bouchon placé à l’entrée de la cuve agit comme un
septum et permet de stabiliser mécaniquement le dispositif durant l’injection. Afin de
déporter le suivi de l’injection, une caméra fut mise en place dans l’axe opposé à la
lentille de collecte de l’émission laser.

La figure 9.2b est une planche contact constituée de captures de la vidéo enregistrée
durant l’injection. Les volutes visibles sur ces clichés révèlent la mauvaise miscibilité de
l’eau avec le scintillateur et ce, malgré les agents surfactants qui le composent. Comme
l’influence de la position de l’échantillon sur la mesure est grande (calcul détaillé en
annexe D) et qu’il n’est pas possible de garantir un repositionnement à l’identique de
l’échantillon après une éventuelle agitation manuelle de la cuve, cette solution ne peut
être envisagée pour homogénéiser le mélange.

Pour palier le problème de l’homogénéisation du mélange durant l’injection, nous
avons placé un agitateur magnétique dans la cuve ayant déjà reçu les 250 µL d’eau.
Le résultat après agitation et après un temps de repos de quelques heures, est visible
en figure 9.3. Les volutes clairement visibles en 9.3a sont dus à la différence d’indice
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(a) Photographie de la seringue microli-
trique plantée dans le bouchon polymère
souple.

(b) Clichés pris durant et après l’injection, goutte à
goutte de l’eau. Les deux dernières vignettes sont des
versions agrandies prises, à l’injection de la première
goutte, et quelques minutes après la fin de l’injection.

Figure 9.2 – Photographies du montage d’injection de 250 µL d’eau dans de l’UGAB,
contenu dans une cuve spectrométrique de 10mm.

(a) Après agitation. (b) Après repos.

Figure 9.3 – Photographies d’un échantillon d’UGAB auquel a été ajouté 250 µL
d’eau puis a été agité à l’aide d’un agitateur magnétique que l’on voit au fond de la
cuve spectrométrique.

de réfraction entre l’eau et l’UGAB, que l’on perçoit encore à la limite des phases
en 9.3b. Cette expérience montre l’impossibilité d’homogénéiser le mélange avec les
équipements disponibles sans retirer l’échantillon de son support (agitation à la main),
du fait de la haute viscosité du scintillateur, haute viscosité déjà évoquée durant les
études des propriétés optiques (cf. section 7.3.2).

Comme il n’est pas possible de garantir un repositionnement à l’identique de l’échan-
tillon après agitation, la quantification de l’influence de l’ajout d’eau sur l’émission
laser n’a pu être réalisée. Ainsi, dans l’impossibilité de dissocier l’effet sur l’émission
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Figure 9.4 – Cliché du montage mis en place pour combiner l’excitation laser à
l’irradiation avec la source 90Sr/90Y.
Légende : (1)Miroirs en contrarotation pour la structuration, (2) cuve de spectrométrie
contenant le scintillateur, (3) source 90Sr/90Y et (4) densités optiques placées en amont
de la fibre de collection.

laser DFB dû à la matrice, de l’éventuel effet des RI émis par le radionucléide, cette
étude n’a pu être poursuivie avec ces échantillons.

L’étude avec des rayonnements α aurait pu être relancée avec des sources dont
la solution mère serait à base de solvants permettant l’ajout d’eau avec l’UGAB
sans séparation de phase (e.g. extraction du radionucléide par de l’HDEHP∗). Nous
avons toutefois choisi une autre voie, présentant moins de risques de perturbation de
l’émission laser : celle des sources externes.

9.1.2 Émission laser dans un scintillateur en présence d’un émetteur
bêta

L’utilisation d’une source externe offre la possibilité d’exposer ou non le scintillateur
liquide dans la cuve spectrométrique, fixe, à une source radioactive ; et ce, sans modifier
d’autres paramètres expérimentaux (e.g. position de la cuve) que la présence ou non de
rayonnements ionisants. La source choisie pour réaliser cette expérience est la source
Strontium-90/Yttrium-90 (90Sr/90Y) décrite en section 8.2.2.

Le cliché présenté en figure 9.4 est une capture de l’image renvoyée par une caméra
positionnée sur le côté de l’expérience. Ce contrôle en temps réel déporté permet de
positionner la source radioactive au plus près de la face arrière de la cuve (par rapport
à la propagation du faisceau), sans s’exposer inutilement aux RI ou au laser.

Le dispositif est complété par un axe de rotation qui permet dans un premier temps
de maintenir la source loin de l’échantillon et de l’écranter complètement (dans un pot

∗Acide di-2-(éthylhexyl)phosphorique.
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en Plomb). Il permet aussi, dans un second temps de positionner la source de façon à
la fois reproductible et proche de la cuve, sans risquer de la toucher.

Les mesures réalisées afin d’observer un éventuel effet des RI sur l’émission DFB
ont consisté à suivre l’intensité de l’émission laser, du continuum d’émission stimulée
et l’indicateur DFB/SE lorsque la source 90Sr/90Y est placée à proximité, ou éloignée
de l’échantillon et écrantée dans un pot en Plomb. Les résultats tracés en figure 9.5c
montrent les séries de spectres mesurés légèrement au-dessus du seuil d’émission laser
(faisceau 355 nm atténué de 86%), pour des pics d’émission DFB situés à basse longueur
d’onde et à haute longueur d’onde, ainsi que le tracé de l’évolution des indicateurs
dans le temps (pour chaque série de cinquante accumulations). Ces tracés n’indiquent
aucune variation significative, que ce soit en longueur d’onde (figures 9.5a et 9.5b) ou
sur les indicateurs extraits de la figure 9.5b (figure 9.5c) lorsque la source 90Sr/90Y est
absente (encadrés rouges) ou présente (encadrés verts).

L’absence de réponse visible de l’émission DFB avec la source 90Sr/90Y est pro-
blématique car si l’émission DFB est très sensible à une quelconque modification
de l’environnement où elle est générée, nous pouvons estimer que les rayonnements
ionisants n’apportent pas une contribution ou perturbation suffisante pour franchir ce
seuil. Les problèmes de synchronisation des occurences des interactions RI et laser, la
faible énergie des RI et l’activité restreinte des sources sont les trois éléments limitants
de l’expérience que nous venons de présenter. C’est pourquoi il a été décidé d’utiliser
une source de rayonnements ionisants à la fois plus intense et plus énergétique, qui est
l’objet de notre dernière étude que nous présentons maintenant.

9.2 Émission stimulée et irradiation avec le faisceau
d’électrons d’ELYSE

Nous présentons maintenant la dernière série d’expériences réalisées sur un accé-
lérateur d’électrons synchronisé avec des faisceaux laser. Cet équipement permet de
générer des paquets d’électrons brefs et intenses, et de faire coïncider leur arrivée dans
les scintillateurs avec des impulsions laser qui exciteront optiquement ces derniers.

9.2.1 Description de l’expérience ELYSE

Conçu et réalisé par le Laboratoire de l’Accélérateur Linéaire (LAL), le centre
ELYSE situé dans les locaux du Laboratoire de Chimie Physique (LCP) de l’université
Paris-Sud (XI, Orsay) abrite un accélérateur d’électrons photodéclenché par un
faisceau laser femtoseconde. Outre le fait de disposer d’un faisceau d’électrons dont la
zone d’interaction est maîtrisée, et la possibilité d’en contrôler l’énergie, cet équipement
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(a) Spectres des 40 séries de l’émission DFB à
basse longueur d’onde.
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(b) Spectres des 40 séries de l’émission DFB à
haute longueur d’onde.
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(c) Évolution dans le temps des indicateurs extraits de
la figure 9.5b.

Figure 9.5 – Mesures consécutives de l’émission d’une cuve d’UGAB alternativement
cachée puis exposée à la source 90Sr/90Y. Fréquence de tir laser de 5Hz.
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Figure 9.6 – Schéma des éléments présents sur la ligne ELYSE.

permet, grâce à une ligne à retard, de synchroniser l’arrivée dans l’échantillon des
quelques 1010 électrons de l’accélérateur∗ avec celle des photons d’excitation.

Présentée dans les travaux de Belloni et collaborateurs [278, 279], la cellule
radiolyse où se trouve l’accélérateur est illustrée en figure 9.6.

Le faisceau servant au photodéclenchement est issu d’un laser Titane:Saphir
(Ti:Saphir) de longueur d’onde fondamentale ω0 = 780 nm. À son arrivée dans la
salle de l’accélérateur, le faisceau délivre des impulsions de 0,8mJ (mesurés) en 100 fs
et peuvent être cadencées jusqu’à 100Hz [280]. Il y est alors triplé en fréquence (TP-1A
fs Tripler, Uniwave Technologies) dont le principe est illustré en figure 9.7. À l’in-
térieur de ce dispositif, un jeu de miroirs dichroïques permet d’extraire les composantes
à la fréquence fondamentale et doublée non converties par les cristaux.

Le faisceau triplé en fréquence (260 nm) sert au photodéclenchement de l’accéléra-
teur par effet photoélectrique. La production très rapide d’électrons est obtenue en
irradiant un alliage de tellurure de césium (Cs2Te), situé à l’intérieur de l’accélérateur.
Les électrons générés sont dans un premier temps accélérés pour atteindre 3MeV,
qu’une seconde cavité permet ensuite de porter à une énergie supérieure. Théorique-
ment réglable entre 4MeV et 9MeV (valeur plafond pour éviter d’engendrer de la
photofission a priori), l’accélérateur est toutefois conçu pour fonctionner à énergie
maximale.

∗Le nombre de charge est estimé à partir des 6 nC – 7 nC typiquement mesurés par une cage de
Faraday intégrée à chaque ligne de l’accélérateur.
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Figure 9.7 – Schéma de principe du tripleur de longueur d’onde TP-1A fs Tripler
(Uniwave Technologies).

La mesure du profil temporel des paquets d’électrons peut être réalisé, soit par la
lumière issue d’un effet Čerenkov, soit par un cristal de tellure de zinc (ZnTe). Dans
le premier cas, le rayonnement Čerenkov est produit par le passage des électrons à
travers une lame de saphir ; dans le second cas, le passage des électrons à proximité du
cristal génère un champ électrique térahertz suffisament intense pour y induire une
biréfringence et changer la polarisation d’un faisceau le traversant.

Située dans la cellule de mesure, au bout de la ligne no 3 de l’accélérateur (en bas à
droite du schéma de la figure 9.6), une ligne à retard permet de synchroniser l’arrivée
des faisceaux doublé et triplé avec l’arrivée des électrons dans les échantillons. La
lumière émise par les échantillons est collectée et envoyée vers la salle de commande,
séparée de celle de l’accélérateur, pour acquisition.

À l’origine, les lignes d’excitation et de collecte suivaient des trajectoires anti-
parallèles, obligeant la lumière émise par les échantillons à passer au travers des
miroirs d’excitation (collection de la lumière en réflexion). Toutefois, l’émission de nos
échantillons est telle qu’une portion non négligeable du spectre (en deçà de 430 nm)
était absorbée par les miroirs. Afin d’éviter celà, les miroirs ont été déplacés et les
lentilles de focalisation ajustées tel que schématisé dans l’encadré de la figure 9.8.

La cinétique de l’émission des échantillons est mesurée par une caméra à balayage
de fente (streak camera) dont le principe est schématisé en figure 9.9. Après avoir passé
un spectrographe à champ plan (250IS, Bruker), les différentes composantes de la
lumière émise par l’échantillon entrent dans la caméra à balayage de fente (C7700-01,
Hamamatsu). Après un passage par une fente et un système de lentilles, les photons
sont focalisés sur la photocathode où ils sont convertis en électrons. Ces derniers sont
alors accélérés par une grille ad hoc puis, défléchis par des électrodes de balayage,
ils sont ensuite multipliés par une galette de microcanaux (MCP∗). Les électrons,
multipliés, atteignent alors un écran phosphorescent dont la lumière est numérisée par
une caméra (ORCAII-ER, C4742-98-24ER, Hamamatsu).

∗MCP, de l’anglais microchannel plate.
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Figure 9.8 – Schéma des lignes optiques et électronique au bout de la ligne no 3 (en
bas à droite du schéma de la figure 9.6), permettant l’excitation et la mesure de la
réponse des échantillons. Les faisceaux doublé et triplé ont, avant l’échantillon, des
énergies par impulsion de 170 µJ et 75 uJ, respectivement. Les blocs situés sur les lignes,
en bas du schéma sont les emplacements du porte-DO sur lequel peuvent être disposés
des densités optiques pour modifier l’intensité des faisceaux.

Figure 9.9 – Principe de fonctionnement d’une caméra à balayage de fente (streak
camera). Adapté de Guide to streak cameras de Hamamatsu [281].

Le déclenchement de la mesure peut être réalisé via le signal issu du klystron de
l’accélérateur. Source de gigue (jitter), cette synchronisation, dite « machine », ne peut
être utilisée que pour des temps longs de mesure (> 50 ns). Pour les temps de mesure
courts, c’est la synchronisation dite « laser » qui est utilisée. Ce signal est issu d’une
photodiode placée derrière un miroir, partiellement réfléchissant, situé à l’entrée de la
salle radiolyse.

Les images enregistrées par la caméra à balayage de fente sont des matrices à deux
dimensions, dont l’abscisse correspond aux longueurs d’onde, l’ordonnée au temps, et
la troisième dimension (visible en figure 9.10a) donne l’intensité de chaque composante
spectrale pour les différents temps.

À partir de la projection bidimensionnelle du spectre d’émission en fonction du
temps, il est possible d’extraire les profils du comportement de l’émission (figure 9.10b).
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(a) Vue 3D et projection 2D.
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(b) Matrice 2D et profils spatial (longueurs
d’onde) et temporel.

Figure 9.10 – Matrices du spectre de l’émission et profils associés d’un échantillon de
PSFC excité à 390 nm (Eexc ' 175 µJ), mesuré avec la caméra à balayage de fente.
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(a) Évolution du spectre de l’émission dans le
temps. La bande d’émission centrée sur 393 nm
(encadré discontinu) est un reliquat de l’exci-
tation laser.
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(b) Profils temporels de l’émission à différentes
longueurs d’onde.

Figure 9.11 – Profils spatiaux et temporels associés à la matrice de la figure 9.10
(échantillon de PSFC excité à 390 nm, Eexc ' 175 µJ).

Chaque acquisition étant peu intense, les matrices présentées sont des moyennes
réalisées sur au moins 200 tirs, toujours excités avec un taux de répétition de 5Hz.
Malgré cela certains signaux présentent un rapport signal à bruit élevé. Afin d’améliorer
la lisibilité des graphiques, sans pour autant corrompre la validité des résultats, nous
avons choisi le plus souvent d’intégrer les données sur des gammes de longueurs d’onde
ou de temps les plus restreintes possibles. Ces intégrations nous permettent alors
d’obtenir :
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Les profils spatiaux (spectres en longueur d’onde) de l’émission, comme c’est le cas
en figure 9.11a. Les spectres ont été enregistrés pendant un intervalle de 100 ps
centré à un temps donné.

Les profils temporels comme en figure 9.11b. Pour ce graphique, c’est la variation
au cours du temps de l’intensité de deux bandes d’émission larges de 10 nm
centrées sur les longueurs d’onde de 410 nm et 430 nm qui est représentée.

Les spectres utilisés pour illustrer ces propos ont été obtenus avec le PSFC excité à
390 nm.

9.2.2 Résultats des expériences optiques sur ELYSE

Les longueurs d’onde des fréquences doublée et triplée du faisceau fondamental, à
390 nm et 260 nm correspondant respectivement au bord de la bande d’absorption du
second fluorophore et à l’absorption du solvant. Nous avons déjà validé la possibilité
d’atteindre le régime d’émission stimulée avec différents scintillateurs au chapitre 5 et
l’intensité des faisceaux disponibles dans la cellule radiolyse est supérieure aux intensités
utilisées précédemment. Cependant, les longueurs d’onde d’excitation exploitables et
le schéma de collecte de la lumière émise par les échantillons (en configuration de
réflexion) ne garantissent pas de pouvoir observer l’émission stimulée. Vérifier la
possibilité d’étudier ce phénomène a donc constitué la première étape de nos travaux
avec ce nouvel équipement. Les mesures ont dans un premier temps été réalisées avec
une longueur d’onde d’excitation de 390 nm et reproduites ensuite avec une longueur
d’onde de 260 nm.

Les valeurs de l’excitation ne seront pas indiquées en terme de densité d’énergie
mais seulement en énergie, le diamètre du faisceau d’excitation étant trop fin pour être
mesuré avec confiance. Malgré cela, une observation que nous pouvons faire est que
l’énergie est légèrement supérieure ici, et la durée de l’impulsion beaucoup plus brève :
de 30 ps nous passons ici à 100 fs. Aussi, la focalisation est beaucoup plus importante
que la ligne d’excitation utilisée auparavant : d’une ligne de 2,5mm× 0,27mm, nous
focalisons désormais en un spot de diamètre inférieur à (0,15± 0,05)mm. Ces faits
allant dans le même sens, nous pouvons affirmer sans doute possible que la fluence
disponible ici est bien plus élevée que celle disponible dans les expériences du chapitre 7.

9.2.2.1 Comportement de l’émission des échantillons excités à 390 nm

Afin d’étudier le comportement de l’émission en fonction de l’intensité d’excitation,
il a été envisagé de reprendre l’atténuateur variable utilisé précédemment. Mais compte
tenu de la haute fluence des faisceaux d’excitation et pour éviter d’endommager
le polariseur, ce dispositif a été remplacé par des densités optiques (filtres neutres
absorbants, FS-3, Newport).
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Figure 9.12 – Spectres de l’émission du PSFC, intégrés sur la même plage temporelle,
à différentes énergies d’excitation (λexc = 390 nm). Le médaillon représente le tracé de
l’intensité de l’émission à 430 nm en échelle semi-logarithmique en fonction de l’énergie
d’excitation.

Sur la figure 9.12 sont tracés les spectres de l’émission en fonction de l’intensité
de l’excitation obtenus en interposant des densités optiques en amont de l’échantillon
(placées dans les porte-DO en bas de la figure 9.8).

Nous observons qu’à mesure qu’augmente l’intensité de l’excitation, ces spectres
présentent un affinement et une augmentation de l’intensité de la bande d’émission
centrée sur 430 nm, par rapport aux autres bandes à 410 nm et 460 nm. Ce compor-
tement est similaire à celui constaté lors de l’étude réalisée au chapitre 7.3 montrant
l’amplification à la même longueur d’onde du spectre du PSFC (cf. figure 5.5). Couplé
à la rupture de linéarité entre l’énergie incidente et celle émise, visible dans le médaillon
(à 17,5 µJ), ce phénomène indique que le régime d’émission stimulée est atteint.

Il est à noter que pour les émissions très fortement atténuées en amont de l’échan-
tillon (He ≤ 1,75 µJ), réaliser une moyenne sur 700 tirs reste insuffisant. Pallier ce
problème en augmentant le nombre de matrices moyennées n’apporte guère d’amélio-
ration. Toutefois, réaliser plusieurs séries de mesures, qui ont ensuite été moyennées,
nous a permis d’améliorer la qualité des matrices spatio-temporelles.

Bien que le régime d’émission stimulée soit franchi, on peut observer que la bande
d’émission stimulée n’est pas aussi marquée que dans le cas des expériences menées
avec le laser Nd3+:YAG. Les causes les plus probables de ce fait sont, d’une part la
configuration de l’excitation, et d’autre part celle de la collecte de l’émission totale. En
effet, dans la configuration précédente, l’excitation était focalisée sur une pseudo-ligne
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(a) Ultima Gold™ AB.
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(b) ProSafe FC+.

Figure 9.13 – Profils temporels de l’émission de la bande centrée à 430 nm, par les
scintillateurs ProSafe FC+ et Ultima Gold™ AB, à différentes énergies d’excitation
(λexc = 390 nm).

et la collecte faite dans l’axe de celle-ci. Cette configuration de l’excitation favorisait
un guidage de l’émission tel que la longueur d’interaction avec le milieu excité était
bien plus grande tout en limitant la perte d’énergie dans les ondes se propageant
perpendiculairement à l’axe de la ligne (largeur du milieu à gain transverse plus faible) ;
ce qui n’est pas le cas ici avec une excitation ponctuelle. Le dernier point, et non des
moindres, est que l’efficacité de l’absorption est plus faible, du fait que l’excitation à
390 nm se situe à la limite supérieure de la bande d’absorption.

Afin d’étudier la cinétique de l’émission, les profils temporels des bandes d’émissions
centrées à 430 nm de l’UGAB et du PSFC ont été tracés en figure 9.13 pour différentes
intensités d’excitation à λexc = 390 nm. La figure montre une augmentation de la
vitesse du déclin de l’émission à mesure que l’énergie d’excitation augmente.

Nous avons ensuite interpolé les déclins de l’émission des échantillons de PSFC,
ainsi que ceux d’UGAB, excités à 390 nm, avec une courbe mono- ou bi-exponentielle
(équation (9.1)).

y = y0 +A1e−t/t1 +A2e−t/t2 . (9.1)

Nota bene : Le nombre d’exponentielles utilisé pour chaque interpolation a toujours
été restreint au minimum nécessaire pour interpoler correctement les données.

À partir des valeurs des paramètres temporels extraits des interpolations, reportées
sur le graphique en figure 9.14, nous observons une tendance nette et quasi identique
dans l’évolution des constantes de décroissance des deux scintillateurs.

Nous constatons qu’aux faibles énergies d’excitation, le déclin est caractérisé par
une constante de temps unique de l’ordre de la nanoseconde légèrement inférieure aux
valeurs disponibles dans la littérature [19, section 8.I.C.1]. Valeur qui fluctue autour
de 1140 ps aux faibles énergies d’excitation et diminue ensuite à mesure que l’énergie
augmente. Si l’on se concentre sur l’évolution du déclin du PSFC, nous constatons
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Figure 9.14 – Évolution des valeurs des constantes de décroissance en fonction de
l’énergie du faisceau d’excitation (λexc = 390 nm).
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Figure 9.15 – Profils spectraux à différents instants de l’émission du PSFC. La bande
d’émission centrée sur 393 nm visible sur le spectre enregistré à 1,60 ns est un reliquat
de l’excitation laser.

qu’à partir de 4,3 µJ (indiqué par le trait vertical discontinu sur la figure 9.14), une
seconde composante de décroissance exponentielle, dix fois plus rapide, apparaît. Les
valeurs des constantes de déclin diminuent ensuite avec l’augmentation de l’énergie
d’excitation ; jusqu’à se stabiliser autour de 750 ps et 115 ps.

En adossant ce comportement à la valeur, approximative, de seuil obtenue grâce à
la méthode de la rupture de la linéarité (cf. figure 9.13b), nous pouvons confirmer la
présence de l’émission stimulée qui se superpose à la fluorescence, tout en quantifiant
la cinétique de celles-ci.

L’apparition d’une seconde constante de décroissance plus rapide révélant le dé-
clenchement de l’émission stimulée se traduit également sur l’évolution de la forme des
spectres de l’émission au cours du temps, détaillés pour l’émission du PSFC excité à
170 µJ en figure 9.15.
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On peut distinguer sur cette figure que le spectre d’émission stimulée présent aux
temps courts suivant l’excitation laser laisse progressivement place, dans les temps
longs, à un spectre dont la forme est caractéristique de la fluorescence. Ceci confirme
que cette configuration n’est pas optimisée pour induire et collecter l’émission stimulée.
Néanmoins, les pertes optiques peuvent être mises à profit pour observer l’influence
du régime d’émission sur l’interaction du scintillateur avec le faisceau d’électrons.
En faisant coïncider dans le temps l’arrivée d’un bunch d’électrons avec l’occurence
de l’émission stimulée puis en décalant cette arrivée dans le temps pour la faire
correspondre avec la fluorescence de l’échantillon, nous pourrions observer l’interaction
des RI sur les processus photophysiques alors en jeu.

Utiliser le terme de constante de décroissance, pour les paramètres extraits des
interpolations des déclins obtenus avec une caméra à balayage de fente (CBF), est
sujet à caution. C’est pourquoi nous reprenons maintenant les concepts développés
par Nordlund dans Topics in Fluorescence Spectroscopy [282] pour appuyer notre
choix. Auparavant principaux inconvénients reprochés aux CBF, les nonlinéarités (en
temps et intensité) et la plage temporelle peu étendue, ont depuis été considérablement
réduits voire gommés. La technique privilégiée pour déterminer les durées de vies
caractéristiques de fluorescence est le comptage de photon unique corrélé en temps
(TCSPC∗), pour lequel la statistique du comptage, poissonienne, permet une pondé-
ration statistique en

√
N de chaque canal de N coups. A contrario, la pondération

des données issues d’une CBF dépend de l’ensemble des composantes du système et
en particulier du gain ; étude qui est rarement réalisée. Ceci ne veut toutefois pas
dire qu’aucune interpolation ne peut être faite, mais que la précision associée aux
paramètres de l’interpolation sera limitée. Au vu de la qualité des interpolations
présentées au paragraphe précédent il apparaît que les paramètres sont déterminés
avec une incertitude plus que satisfaisante (cf. les barres d’erreur confondues avec les
valeurs en figure 9.14). Enfin, les valeurs des constantes de temps se situent autour de
la centaine de picosecondes et de la nanoseconde. Ces temps, comparativement longs
par rapport à la durée de l’excitation laser (100 fs), font que nous sommes dans une
gamme temporelle dite des temps intermédiaires. Cette plage nécessite des corrections
des mesures prises avec des CBF, de l’ordre de la picoseconde, et par conséquent
négligeables au vu des constantes de temps à corriger.

À partir de ces considérations, nous estimons donc que les paramètres extraits
des interpolations peuvent, en définitive, être assimilées aux vraies constantes de
décroissance.

∗TCSPC, pour Time-correlated single photon counting.
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9.2.2.2 Comportement de l’émission des échantillons excités à 260 nm

Dans la continuité des expériences réalisées avec le faisceau d’excitation à 390 nm,
nous avons étudié les effets d’une excitation avec le faisceau Ti:Saphir triplé en fréquence,
soit une longueur d’onde de 260 nm. L’utilisation de cette longueur d’onde d’excitation,
qui correspond à la bande d’absorption du solvant, présente l’intérêt que c’est dans
cette matrice qu’est déposée la quasi-totalité de l’énergie des rayonnements ionisants.

Situé en sortie du convertisseur de fréquence, un miroir amovible permet de
prélever une partie de l’énergie du faisceau à 260 nm initialement utilisé pour réaliser
le photodéclenchement de l’accélérateur (cf. figures 9.6 et 9.7).

Les graphiques présentés en figure 9.16 correspondent à l’émission du PSFC excité
avec un faisceau focalisé de 75 µJ à λexc = 260 nm. Le dégradé de couleur de la matrice
spatio-temporelle (figure 9.16a) a été ajusté afin de mettre en évidence la présence
d’une faible émission autour de 297 nm. Les processus en jeu ici, détaillés grâce à
l’évolution du spectre d’émission en fonction du temps (figure 9.16b) et de l’évolution
temporelle à différentes longueurs d’onde (figure 9.16c) permettent de compléter les
études présentées en section 4.2. Comme lors de la mesure du spectre d’émission du
PSFC excité à 260 nm (figure 4.3a), nous retrouvons ici les deux composantes distinctes,
centrées sur 367 nm et 403 nm, auxquelles s’ajoute une troisième composante à plus
basse longueur d’onde.

Confirmé par la présence d’un point isobestique à 398 nm, deux composantes intenses
correspondent à l’émission du premier soluté (centrée sur 367 nm), dont l’énergie est
rapidement transférée au second soluté (centrée sur 403 nm). À 4,8 ns, la forme du
spectre émis est proche de celui mesuré avec le spectrofluorimètre (voir section 4.2).
Bien qu’il corresponde à la bande d’émission typique des solvants (cf. figure 1.9b), le
pic émis autour de 297 nm ne correspond pas à l’émission du 2,6-diisopropyl-naphtalène
qui est a priori le solvant de ces deux scintillateurs et dont l’émission ne commence
qu’à 310 nm d’après les mesures réalisées en 4.2. Nous supposons que cette bande
correspond à une émission résiduelle d’un des additifs contenu dans le ProSafe FC+.

Bien que le déclin du premier soluté apparaît plus rapide que celui du second
soluté, les interpolations multiexponentielles ne sont pas satisfaisantes. Nous avons par
conséquent choisi de ne pas fournir de valeurs de constantes de décroissance bien que
celles-ci correspondent approximativement à celles, lentes, observées précédemment
(≈ 1,5 ns). La qualité approximative des interpolations réside certainement dans le
processus de transfert d’énergie du premier vers le second soluté qui se superpose à la
désexcitation radiative. Cette alimentation des niveaux d’énergie de l’accepteur par le
donneur induit une luminescence de l’accepteur LA que nous approximons par

LA ∝
kDAD
kA − kD

(
e−kDt − e−kAt

)
. (9.2)
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(a) Matrice émission vs temps et mise en évi-
dence de la présence d’une émission à 297 nm.
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(b) Évolution du spectre émis dans le temps.
Chaque spectre est une intégration temporelle
centrée à intervalles réguliers entre t = 2,0 ns−
4,8 ns
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(c) Profil spatial, centré au maximum d’ampli-
tude de l’artéfact à 297 nm, et profils temporels
à différentes longueurs d’onde.
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(d) Cinétique de l’émission. Les spectres sont
les normalisations par leur intégrale de chaque
spectre de 9.16b pour λém > 277 nm.

Figure 9.16 – Émission du ProSafe FC+ excité à 260 nm (Eexc ' 67 µJ).

9.2.2.3 Irradiation avec un faisceau d’électrons photodéclenché

Afin de confimer le dimensionnement de l’expérience mettant en jeu le faisceau
d’électrons d’ELYSE avec les faisceaux laser, nous avons initié une simulation visible
en 9.17 d’un faisceau d’électrons incident sur une cuve spectrométrique de 1mm comme
décrit dans la figure 9.8.

Pour les raisons de profondeur d’absorption du faisceau laser, nous avons choisi de
ne travailler qu’avec la cuve de 1mm afin de limiter le bruit de fond dû à la scintillation
induite par les électrons interagissant dans le volume non excité optiquement. Le dépôt
d’énergie d’électrons de 9MeV dans des tranches successives de 50 µm de scintillateur
a été calculé via l’estimateur tally *F8 du code MCNPX est tracé en figure 9.18.
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(a) Vue d’ensemble. (b) Zoom sur la zone d’interaction avec le
scintillateur.

Figure 9.17 – Vues de la cuve spectroscopique contenant le scintillateur irradiée par
un faisceau d’électrons de 9MeV. Les traces des particules sont représentées en fonction
de leur énergie, décroissante du rouge au bleu.
Image générée par le logiciel Moritz [274] à partir de la sortie PTRACK de 104 particules
du code MCNPX.
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Figure 9.18 – Profil en profondeur de l’énergie moyenne déposée (par particule source)
dans un scintillateur (cuve de 1mm) par un faisceau d’électrons de 1 cm de diamètre.
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En considérant un faisceau d’électrons de 9MeV et de diamètre 1mm, l’énergie
totale déposée dans l’épaisseur, de 600 µm, où a lieu l’interaction avec l’excitation
optique calculée par le code MCNPX (107 particules simulées) est de 8,91 keV par
particule. Ce qui, ramené au cas de l’expérience ELYSE (1010 électrons par paquet),
nous donne une énergie moyenne déposée de 14,28 µJ par faisceau de particules. Cette
énergie correspond à celles mises en jeu avec les faisceaux laser (≈ 17,5 µJ au seuil)
dans le même volume. À celà s’ajoute le fait que le recouvrement de l’interaction des
faisceaux laser et d’électrons peut être contrôlé. Bien que les énergies déposées par
le laser et les électrons sont quasiment identiques et que le recouvrement temporel
des interactions est garanti, des problèmes techniques n’ont pas permis de poursuivre
l’étude.

Ce que nous présentons maintenant sont les hypothèses et conjectures que nous
avons faites sur les effets qu’une telle interaction pourrait produire. Pour ce faire, nous
nous appuyons sur le modèle du fonctionnement laser aux alentours du seuil, exploité
dans l’article de Rose et collaborateurs. Évoqué dans l’état de l’art, cet article traite de
l’amélioration de la sensibilité de détection d’ultratraces de vapeurs d’explosifs (TNT,
DNT) en exploitant le quenching de la fluorescence que ces explosifs induisent. Ceci est
permis par la haute sensibilité de l’effet laser à toute modification de son environnement,
qui plus est lorsque ce changement se produit à la « naissance » de l’émission laser.
L’émission étant amplifiée, toute modification des propriétés d’émission sera elle aussi
amplifiée. L’indicateur utilisé pour quantifier cette variation est la variation relative de
l’intensité ∆I/I0 où I0 est l’intensité avant exposition à la molécule et ∆I la variation
d’intensité que celle-ci induit. Leurs résultats, présentés en figure 9.19 montrent que
∆I/I0 est maximal en excitant une fibre enduite d’une couche mince de polymère avec
une énergie à peine supérieure au seuil laser de l’ASE (80%, contre 50% en-deçà et
au-delà du seuil). Le modèle de quenching de l’émission laser qu’ils fournissent dans les
suppléments de leur article, outre le fait qu’il permet d’expliquer leur observation, peut
être transposé à l’interaction des rayonnements ionisants avec un polymère fluorescent,
ce que nous abordons maintenant.

Le modèle de Rose et collaborateurs est celui d’un laser à quatre niveaux tel
que celui présenté en figure 2.18b, dont les transitions d’un niveau i à un niveau j

sont caractérisées par des constantes de décroissances τid et des probabilités de ces
transitions kij = 1/τij . Ces transitions et leurs notations sont reportées en figure 9.20.
L’excitation optique du niveau 1 au niveau 4 (le « pompage ») est caractérisé par un
taux R. La décroissance du niveau 3 au niveau 2 peut se faire selon quatre chemins
différents : relaxation radiative spontanée (avec une probabilité 1/τsp), émission stimulée
(probabilité W ), relaxation non radiative spontanée (probabilité 1/τnr) et quenching
(probabilité 1/τq). Les transitions 4→ 3 et 2→ 1 sont bien plus rapides que les autres,
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(a) L’atténuation de l’ASE a été mesurée après
une exposition de 1,5min à du TNT saturé à
la pression de vapeur saturante. Le médaillon
est le report de l’intensité des pics d’ASE en
fonction de la densité d’excitation optique.

(b) Tendances approximées de l’augmentation
du seuil de l’ASE après exposition du polymère
organique semi-conducteur à un quencheur tel
que le TNT. Le changement de l’intensité de
l’émission ∆I par rapport à l’intensité d’émis-
sion initiale I0, ∆I/I0 est plus important aux
énergies d’excitation légèrement supérieures
au seuil des films exposés à la substance à
identifier.

Figure 9.19 – Réponse spectrale d’une structure en anneau constituée d’une fibre de
silice enduite d’une couche mince de polymère.
Repris de l’article de Rose et collaborateurs [4].

Figure 9.20 – Représentation schématique d’un laser à quatre niveaux et constantes
de temps caractéristiques τij associées.

ce qui donne :
τ43, τ21 � τsp, τnr, τq,

1
W
. (9.3)

L’instantanéité du peuplement du niveaux 3 et du dépeuplement du niveau 2 sont tels
que la population du niveau 3 est déterminé par l’équation

dN3
dt = R−N3W −

N3
τ32

; (9.4)

où
1
τ32

= 1
τsp

+ 1
τnr

+ 1
τq
. (9.5)
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PuisqueN2 ≈ 0 (population de ce niveau supposée négligeable du fait de la désexcitation
très rapide vers le niveau 1), l’inversion de population N est donnée par N3, ce qui
donne en régime statique :

N = R

W + 1
τ32

. (9.6)

Juste au-dessous du seuil et donc en l’absence d’émission stimulée (W = 0) :

N0 = Rτ32. (9.7)

L’émission laser est possible lorsque l’inversion de population est suffisante, et a lieu à
partir d’un taux d’excitation Rseuil qui correspond au moment où le gain dû à l’émission
stimulée égale les pertes de la cavité optique. Si l’on considère un décalage de Stokes
suffisant, l’absorption à la longueur d’onde d’émission laser peut être négligée et donc
seule compte la qualité de la cavité (miroirs). En considérant une cavité symétrique de
longueur d et R la réflectivité, on obtient le coefficient de pertes de la cavité α :

α = 1
d

ln
( 1
R

)
. (9.8)

Dans le cas de la contre-réaction distribuée, la réflectivité R des miroirs est déterminée
par la constante de couplage κ entre les ondes diffractées.

Le gain du système à la longueur d’onde λ, en dehors du régime d’émission
stimulée,γ0(λ), est donné, via la section efficace de la transition d’émission stimulée,
par

γ0(λ) = N0σ(λ). (9.9)

En insérant (9.6) dans (9.9), on obtient

γ0(λ) = Rτ32σ(λ) (9.10)

avec α = γ0(λ) au seuil laser,

1
d

ln
( 1
R

)
= Rτ32σ(λ) ; (9.11)

ce qui conduit à la valeur de l’excitation au seuil :

Rseuil = 1
σ(λ) d τ32

ln
( 1
R

)
. (9.12)

L’introduction de pertes par le quenching d’ionisation augmente par conséquent le
seuil de l’émission laser au travers du paramètre τ32 seul puisque les autres paramètres ne
seraient a priori pas impactés. En supposant que l’absorption optique du polymère n’est
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pas non plus altérée, la relation entre la puissance d’excitation et le taux d’excitation
ne devrait pas être modifiée.

Au-delà du seuil, l’efficacité quantique différentielle du laser est proche de 100% :
tous les photons absorbés au-delà du seuil contribuent à l’émission laser. Il peut donc
être écrit que

Plaser = Pexc − Pseuil (9.13)

où Pseuil est la puissance d’excitation nécessaire pour atteindre Rseuil. La relation linéaire
entre le taux d’excitation et la puissance d’excitation implique que tout changement
de Pseuil sera inversement proportionnel au changement de τ32, soit en présence de
quencheur :

P ′seuil = ξPseuil (9.14)

avec
ξ = τ32

τ ′32
, (9.15)

où τ ′32 est le taux de transition en présence de quencheur.

Ces équations permettent d’exprimer la sensibilité du laser en terme de variation
relative de la puissance émise :

∆I
I0

= (Pexc − Pseuil)− (Pexc − ξPseuil)
PexcPseuil

= Pseuil(ξ − 1)
Pexc − Pseuil

(laser quenché) (9.16)

à supposer que l’on opère à puissance d’excitation fixe. Cette équation est à comparer
au cas du quenching de photoluminescence pour lequel

∆I
I0

=
τ32/τsp − τ ′32/τsp

τ32/τsp
= ξ − 1

ξ
(photoluminescence quenchée). (9.17)

Il est donc possible en opérant juste au-dessus du seuil, d’augmenter la sensibilité à
un effet. Supposons qu’une interaction ait lieu et induise un ξ = 2. En travaillant à une
puissance double de celle du seuil d’excitation, l’interaction engendre une extinction
complète de l’émission laser tandis que la photoluminescence n’est, elle, atténuée que
de 50%.

Une augmentation de la sensibilité est également attendue dans le cas d’une émission
laser par rapport au cas de l’émission stimulée. Pour illustrer ce point, schématisons
les intensités et largeurs à mi-hauteur de l’ASE (FWHM ≈ 8 nm) et de l’émission laser
(FWHM ≈ 0,4 nm) des spectres présentés en figure 7.12, par des rectangles comme en
figure 9.21. L’énergie contenue dans une émission donnée est proportionelle au produit
de sa largeur spectrale par l’intensité de l’émission (hauteur du rectangle). Pour une
même énergie d’excitation, à une diminution de l’intensité de l’ASE donnée (∆I = 1)
correspondra donc, puisque cette même perte d’énergie est canalisée dans l’émission
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Figure 9.21 – Représentation schématique des variations relative et absolue de
l’émission stimulée et impact sur l’intensité absolue de l’émission laser.

DFB, à une baisse d’autant plus importante de l’intensité de l’émission DFB que la
FWHM d’émission laser est petite. Dans notre cas, FWHMASE/FWHMDFB = 20,
la variation d’intensité de l’émission laser est vingt fois plus importante que celle de
l’ASE. La qualité de la structure laser est donc particulièrement importante car le
système sera d’autant plus sensible que le pic laser sera étroit.

Plusieurs scenarii peuvent être envisagés dans notre cas. Comme dans le cas des
travaux de Rose, un quenching de l’émission peut se produire du fait de l’excitation
avec un faisceau d’électrons qui induit, par l’accumulation de charges libres dans le
milieu, un quenching d’ionisation. Une autre possibilité est l’alimentation du niveau 3
par la scintillation. Suite à l’interaction du faisceau d’électrons, le transfert d’énergie en
cascade se produisant du solvant au second soluté (voir figure 1.9a) pourrait contribuer
à peupler le niveau excité de la transition laser. En augmentant la population initiale, la
puissance à fournir pour franchir le seuil d’émission stimulée est donc moindre ; ce qui,
à puissance d’excitation constante, augmenterait l’intensité de l’émission. En se plaçant
juste au-dessous du seuil laser, il serait également possible de basculer d’un régime
d’émission stimulée à un régime d’émission laser, qui se manifesterait par l’apparition
d’un pic laser sur la bande d’émission.

Concernant les transferts d’énergie, un autre phénomène peut se produire. Dans ce
dernier scénario que nous présentons, l’énergie provenant des fluorophores en amont de
la cascade ne pourrait être transférée au dernier fluorophore du scintillateur ternaire.
Cette impossibilité tient au fait que pour avoir lieu, ce transfert qui se fait par le
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Figure 9.22 – Scénario du transfert d’énergie déposée par un rayonnement ionisant,
de la matrice vers le dernier fluorophore dans un scintillateur ternaire, durant une
excitation optique du dernier fluorophore.

mécanisme dipolaire de Förster, nécessite de transférer l’énergie du donneur excité à
un accepteur dans l’état fondamental. Dans le cas d’une émission stimulée, l’inversion
de population réduit le nombre de molécules du premier fluorophore présent à l’état
fondamental, réduisant ainsi la probabilité du transfert d’énergie du premier au second
fluorophore. Dans ce cas de figure, une transition radiative pourrait se produire depuis
l’état excité du premier soluté, ce qui apparaîtrait par l’augmentation de la bande
d’émission correspondante.

Conclusion

Nous avons dans cette partie tenté d’observer l’interaction de rayonnements α et β
avec une émission laser DFB. L’impossibilité d’observer une quelconque action des
rayonnements ionisants sur l’émission laser est en grande partie liée aux énergies et aux
échelles de temps mises en jeu lors de ces interactions. Afin de pallier ces phénomènes,
le dimensionnement d’une expérience à l’installation ELYSE du Laboratoire de Chimie
Physique d’Orsay a été initiée. Après avoir confirmé la possibilité d’induire une
émission stimulée par excitation optique, les premiers calculs indiquent que les énergies
optique et électronique sont quasiment identiques. Ce fait, auquel s’ajoute la possibilité
de synchroniser l’excitation optique avec le passage des électrons dans l’échantillon
sont encourageants pour la poursuite de cette expérience. Dans un premier temps, le
protocole consisterait à observer l’interaction des électrons à différents instants du
déclin de l’émission de la scintillation. Cela permettra d’étudier pour une même énergie
d’excitation optique l’influence du faisceau d’électrons sur l’émission de scintillateurs
lorsque ceux-ci émettent dans un régime d’émission stimulée ou spontanée. Les effets
que l’on peut attendre de l’interaction des rayonnements ionisants sur l’émission
stimulée ont aussi été décrits.
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Le sujet de ce travail de thèse était d’étudier l’interaction des rayonnements
ionisants (RI) sur des structures photoniques dont les propriétés sont déjà exploitées
en spectroscopie et dans les télécommunications, notamment pour leur bas coût. Ces
technologies, en modifiant les propriétés de propagation des photons dans la matière,
se sont révélées utiles pour la protection contre tous les risques NRBC-E, sauf le
radiologique.

Nous avons dans un premier temps démontré qu’une émission stimulée pouvait
être induite optiquement dans des scintillateurs organiques commerciaux, matériaux
qui n’ont pas été développés à cet usage. Cette démonstration a été faite en excitant
différents scintillateurs, principalement liquides, mais aussi plastique, avec une intensité
lumineuse variable. Plusieurs effets doivent être observés afin de pouvoir prétendre à
l’émission stimulée. L’un d’entre eux est une rupture de linéarité dans l’évolution de
l’énergie émise par le matériau par rapport à l’énergie qui lui est fournie, qui intervient
au franchissement du seuil d’émission stimulée. Un autre est un affinement de la
largeur à mi-hauteur (FWHM) d’une des bandes d’émission. Ces deux effets ont été
observés dans neuf des dix scintillateurs commerciaux étudiés avec notre configuration
expérimentale, avec des seuils d’émission stimulée situés autour du millijoule par
centimètre carré pour une excitation à une longueur d’onde de 355 nm (Nd3+:YAG
triplé en fréquence).

Nous avons ensuite utilisé une méthode interférométrique pour produire une émis-
sion laser dans les matériaux étudiés. En délivrant une excitation pulsée et spatialement
modulée, l’excitation des matériaux dans leur bande d’absorption est alors doublée
d’une modulation périodique du gain et de l’indice de réfraction. En accordant la
période de ce réseau avec la condition de Bragg, nous avons été en mesure d’opérer
une sélection spectrale et une amplification de l’émission et ainsi de produire une
émission laser. Outre l’extrême affinement de l’émission (FWHM d’environ 45 nm en
fluorescence à 0,5 nm en émission laser DFB), les propriétés de cet effet laser peuvent
être contrôlées en temps réel à partir de l’angle d’incidence sur les matériaux et de
l’intensité des faisceaux structurants. En contrôlant l’angle d’incidence des faisceaux
structurants, la période des interfranges est maîtrisée, impactant la longueur d’onde
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d’émission. L’accordabilité de notre émission fût la dernière preuve que nous étions
bien en présence d’une émission laser DFB. Nous avons observé durant ces expériences
un dédoublement du pic d’émission laser dont la largeur entre les pics est reliée à
l’amplitude du réseau d’indice, elle-même influée par l’intensité des faisceaux. Nous
disposions donc d’un outil spectrométrique, fondé sur la sensibilité de ses propriétés
(intensité et structure spectrale) à une modification de son environnement. Une telle
modification pouvant provenir de la variation du peuplement des états excités, de
l’indice du milieu, ou encore de la quantité de lumière produite par scintillation, il
serait alors possible d’utiliser l’effet laser comme sonde active du passage de RI dans
le milieu.

Afin d’établir notre preuve de concept nous avons, dans la dernière partie de la thèse,
exposé des scintillateurs en régime d’émission laser à des RI issus de sources incorporées
au scintillateur (241Am, α) ou externe à celui-ci (90Sr/90Y, β). Alors que des calculs
préliminaires et des simulations tendaient vers un dépôt d’énergie trop faible dans la
zone excitée par le laser, ces expériences ont tout de même été réalisées afin de s’en
assurer. Masqué par le changement de l’indice de réfraction que nous n’avons pas été en
mesure de corriger, l’effet de la présence de la source alpha sur l’émission DFB n’a pu
être observé. Concernant la source bêta, bien que les perturbations extérieures aient été
supprimées, aucun effet n’a pu être observé sur le pic d’émission DFB. Outre le faible
dépôt d’énergie induit par le passage des RI dans la zone excitée optiquement, c’est
surtout la synchronisation de la sonde que représente l’effet DFB, avec cette interaction
qui est problématique puisque dans les deux cas les événements photophysiques associés
ont une durée d’existence de l’ordre de la nanoseconde.

Afin d’augmenter la probabilité d’occurrence de cette interaction laser/RI et le
dépôt d’énergie des particules ionisantes, une étude a été initiée au Laboratoire de
Chimie Physique d’Orsay sur la plateforme d’excellence en radiolyse pulsée ELYSE,
dont les équipements permettent de coupler un dispositif d’excitation optique à un
accélérateur d’électrons. Outre l’avantage de délivrer une grande quantité d’électrons en
un temps très court, l’instant d’arrivée du faisceau pulsé d’électrons dans les échantillons
peut aussi être synchronisé avec celui d’arrivée d’un faisceau laser. L’utilisation d’une
caméra résolue en temps nous a dans un premier temps permis d’étudier la cinétique de
l’émission de deux de nos scintillateurs (Ultima Gold™ AB et ProSafe FC+). Il a ainsi
été constaté que malgré une excitation à 390 nm, soit en bord de bande d’absorption
du dernier fluorophore de ces scintillateurs, il est encore possible d’induire une émission
stimulée dans ces matériaux. Nous avons aussi pu confirmer qu’il n’est, dans ces
conditions, pas possible d’induire une émission stimulée en excitant le solvant à 260 nm.
Dans l’impossibilité technique de poursuivre cette étude, nous avons jeté les fondations
pour de futurs travaux et formulé des hypothèses quant aux effets qui pourront être
attendus en présence de hauts flux d’électrons générés par ce dispositif. Pour ce faire,



Conclusion et perspectives 165

nous avons présenté un modèle simple du comportement laser dans un régime de
fonctionnement proche du seuil d’émission laser.

À court terme, ces travaux peuvent conduire à la mise en œuvre de techniques
d’analyse spectrométrique pour observer l’interaction des rayonnements ionisants avec
la matière au-travers des effets qu’ils pourraient induire sur la luminescence. Outre la
poursuite des recherches avec des microcavités, celles-ci pourraient aussi être étendues à
des cavités externes, présentant un plus grand volume et par conséquent une plus grande
probabilité d’interaction. Du fait des ordres de grandeurs d’énergie des rayonnements
ionisants en jeu, ces travaux s’orientent vers des applications comme la radiothérapie
ou la hadronthérapie, pour le suivi de la dose reçue par les patients. Dans l’immédiat, la
technologie des laser DFB solides organiques excités par des diodes est déjà maîtrisée,
et la perspective de sources peu coûteuses, intégrables et excitées électriquement serait
un atout supplémentaire. Dans tous les cas, la linéarité du signal observé devra être
quantifiée.

En définitive, l’induction d’un effet quantifiable des rayonnements ionisants sur
les transferts d’énergie induits par laser pourrait constituer l’ouverture d’un nouveau
champ de recherche à la frontière de la photonique et de la physique nucléaire et
pourrait mener à une nouvelle technologie de détection des rayonnements ionisants.
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Annexe A

Rappels sur la détection des
rayonnements ionisants

A.1 Interaction rayonnements ionisants/matière

Les différents types de détecteurs utilisés en spectrométrie nucléaire sont conçus
pour permettre de caractériser des éléments radioactifs à partir des rayonnements émis
lors de leur décroissance. En interagissant avec la matière, ces rayonnements vont y
céder tout ou partie de leur énergie. En quantifiant cette énergie il est possible de
remonter au radionucléide d’origine.

L’excitation et l’ionisation des atomes – et par conséquent des molécules – peut
être due à plusieurs phénomènes que nous exposons maintenant.

Considérons un électron issu par exemple d’une désintégration β. Le premier et
majoritaire effet responsable de la scintillation est l’ionisation des atomes par cet
électron. Ionisation qui est due à sa diffusion inélastique par un électron du cortège
électronique. En transférant une partie de son énergie à l’atome au repos, ce dernier
peut être excité et passer à un niveau d’énergie supérieur, ou bien acquérir une
énergie supérieure à son énergie de liaison et être éjecté du cortège électronique : c’est
l’ionisation. Alors individualisé, cet électron dit électron delta (δ) pourra provoquer
de nouvelles interactions dans la matière. Si l’électron éjecté provient d’une couche
interne de l’atome, la lacune créée est comblée par un électron d’une couche supérieure,
qui, passant à un état plus stable, libère son excédent d’énergie par émission d’un
photon : c’est la fluorescence X. Ce photon qui, par convention est appelé rayon- ou
photon X est caractéristique puisque son énergie correspond à la différence d’énergie
entre les niveaux initial et final de l’électron. Un autre effet également observé lors de
la décroissance radioactive des éléments est le transfert de cette énergie excédentaire
à un autre électron des couches supérieures qui est alors qualifié d’électron Auger.
Toute l’énergie étant transférée à l’électron, le spectre des électrons Auger est discret.
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Figure A.1 – Principe de la production de rayons X caractéristiques et d’électrons
Auger par collision inélastique entre un électron incident et un électron du cortège
électronique. Détail des processus dans le texte.

(a) Diffusion d’électrons par un atome. For-
tement dévié (accélération normale), une
particule chargée rayonne de l’énergie.

(b) Spectre de rayons X émis par des élec-
trons de 50 keV dirigés sur une cible d’Ar-
gent et pics caractéristiques.
Spectre tiré de la documentation construc-
teur d’un générateur X (Mini X, Amptek).

Figure A.2 – Rayonnement de freinage : principe et exemple de spectre.

Un autre mode de perte d’énergie des électrons – rapides – dans la matière, mais
qui n’est pas lié à l’ionisation est la production de rayons X par rayonnement de
freinage (cf. figure A.2). Toute particule chargée subissant une accélération rayonne de
l’énergie. En subissant des déviations mutiples dans le champ coulombien des atomes,
les particules chargées vont émettre un rayonnement continu. C’est ce phénomène qui
est utilisé dans les sources de rayons X dans lesquelles des électrons sont accélérés
puis freinés dans une cible métallique. Plus le numéro atomique équivalent Zéq est
élevé, plus la charge sera déviée et donc plus efficace sera le freinage. Bien que le
spectre théorique des rayons X émis est linéaire, les photons de basse énergie subissent
l’autoabsorption par la cible, d’où une chute d’intensité d’émission dans cette gamme
d’énergie.

Après avoir été créé, le photon poursuit sa trajectoire jusqu’à rencontrer un électron
périphérique d’un autre atome. Ici, comme dans le cas de l’électron Auger, c’est le
transfert de la totalité de l’impulsion du photon par effet photoélectrique (PE) qui
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permet de l’éjecter de l’atome (voir figure A.3a). L’énergie cinétique de l’électron
correspond à celle du photon ôtée de l’énergie de liaison de l’électron. La diffusion
Rayleigh est le cas, où l’énergie du photon est absorbée par un électron suffisament lié
au noyau pour ne pas être arraché du cortège. Excité, l’atome se relaxera en émettant
un photon de même énergie que le premier mais émis dans une direction quelconque.

Deux autres effets, rencontrés avec les photons de haute énergie, sont l’effet
Compton, et la création de paires (sous-entendues paires électrons-positrons).

L’effet Compton est la diffusion d’un photon sur un électron (figure A.3c), ce
dernier emportant l’énergie cédée par le photon sous forme d’énergie cinétique ; le
photon est quant à lui dévié avec un angle dépendant de l’énergie perdue dans la
collision. Le spectre de l’énergie déposée est continu et présente un front dit front
Compton (cf. figure A.6).

La création de paire électron-positron∗ est une réaction à seuil qui intervient
lorsqu’un photon de haute énergie (hν > 2× 511 keV) se matérialise à proximité d’un
noyau en une paire électron-positron (d’énergie au repos m0c

2 = 511 keV) (figure A.3b).
Après avoir été ralenti selon les mêmes processus qu’un électron, le positron s’annihilera
avec un autre électron en émettant deux photons. Émis en anti-coïncidence l’un par
rapport à l’autre dans le centre de masse (somme des impulsions dans le système
nulle), leur énergie correspond à l’énergie de masse de l’électron, soit 511 keV. En
s’échappant du détecteur sans y déposer leur énergie, ces photons ôtent de l’énergie au
pic d’absorption totale, apparaissant donc à Ephoto − 511 keV et Ephoto − 2× 511 keV.

Un synoptique présentant l’ensemble des processus décrits pour les électrons et les
photons est présenté en figure A.4.

La section efficace, exprimée en barns (1 b = 10−24 cm2) peut être assimilée à une
probabilité pour une particule et une énergie données, d’interagir avec un atome selon
un processus particulier. La figure A.5a détaille les sections efficaces d’interaction de
photons avec les atomes de Carbone en fonction de leur énergie. La figure A.5b détaille
la prépondérance des trois principales interactions en fonction de l’énergie E = hν du
photon et du numéro atomique Z du matériau.

Les ordres de grandeur généralement retenus pour les probabilité d’interactions se
déduisent aisément de la figure A.5a et sont : que l’effet photoélectrique est dominant
dans la région du kiloélectronvolt (σ ∝ Z4/E3), que la diffusion Compton prévaut
dans la région du mégaélectronvolt (σ ∝ Z), et que c’est la création de paire qui est le
processus majoritaire à partir du gigaélectronvolt (σ ∝ Z2).

∗Aussi appelé positon ou antiélectron, le positron (e+) est l’antiparticule associée à l’électron (e−).
De même masse et de même spin que l’électron, sa charge électrique élémentaire vaut +1 (contre
−1 pour l’électron).



172 Annexe A. Rappels sur la détection des rayonnements ionisants

(a) Effet photoélectrique. (b) Production de paire électron-trou et
annihilation du positron avec un électron.

(c) Diffusion Compton.

Figure A.3 – Schémas des interactions exploitées pour la spectrométrie γ.

Figure A.4 – Synoptique des interactions des photons et électrons dans la matière.
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(a) Sections efficaces dans le carbone en fonction de l’énergie des photons, indiquant
les contributions respectives associées aux effets photoélectrique, Compton (diffu-
sion inélastique et – quasi- –élastique dite diffusion Thomson) et de production
de paire. Les diagrammes de Feynman correspondent à l’effet photoélectrique
(à gauche), à la diffusion Compton (à droite) et à la création de paire et à
l’annihilation e+e− (à droite).

(b) Prépondérance des différentes interactions en fonction de E et Z.
Traduit du cours en ligne Introduction to Ionizing Radiation du MIT OpenCour-
seWare [283, chap. 11].

Figure A.5 – Interactions des photons avec la matière en fonction de l’énergie E et
du numéro atomique Z du milieu.
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A.2 Spectrométrie des rayonnements ionisants

Quelque soit le type d’interaction, le signal lumineux ou électrique généré par
un détecteur (hors comptage) est correllé à l’énergie déposée dans le senseur. La
figure A.6 représente la distribution des amplitudes de ces impulsions, pour une source
de Sodium-24 (24Na, émission de deux photons γ de 1,37MeV et 2,75MeV) enregistré
avec un détecteur à semi-conducteur.

Figure A.6 – Réponse caractéristique d’un détecteur à semi-conducteur exposé à une
source gamma (24Na).
Légende : (Absx) pics d’absorption totale, (FrtCx) front Compton, (FdCx) fonds
Compton, (Éch. simple) pic de premier échappement, (Éch. double) pic d’échap-
pement double, 511 pic d’annihilation à 511 keV.

On retrouve sur ce spectre les pics d’émission induits par les interactions décrites
précédemment.

Nous allons maintenant décrire les différents éléments constituant une chaîne de
spectrométrie simplifiée, permettant de produire un tel spectre.

Considérons pour commencer qu’à l’entrée de la chaîne d’acquisition arrive un
signal constant constitué d’impulsions dont l’amplitude, positive, est proportionnelle
à l’énergie déposée par un RI dans le senseur (matériau sensible du détecteur). Ces
impulsions sont envoyées au reste de la chaîne d’acquisition, constituée de plusieurs
modules :

Amplification Le premier étage de la chaîne consiste à amplifier ce signal, générale-
ment faible en entrée de la chaîne d’acquisition.

Discrimination un module de discrimination détermine si l’impulsion qu’il reçoit est
supérieure à un seuil déterminé préalablement et, le cas échéant, envoie un signal
logique au reste de la chaîne pour indiquer qu’un événement significatif a lieu.

Sélecteur/analyseur multicanaux (AMC ou MCA∗) Module qui trie les impulsions
qu’il reçoit du discriminateur selon leur amplitude. Après avoir réalisé une

∗MCA, pour Multichannel Analyzer.
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Figure A.7 – Algorithme du transport de particules par la méthode Monte Carlo.

conversion analogique/numérique sur ces signaux, l’AMC les distribue dans
des emplacements de mémoire et compte les événements dans chacun de ces
emplacements, appelés canaux. Ce comptage permet d’obtenir un histogramme
de la distribution de fréquence des amplitudes des impulsions reçues par la chaîne
tel que celui illustré en figure A.6.

Puisque l’amplitude des impulsions est proportionnelle à l’énergie déposée, un étalon-
nage des canaux en énergie permet finalement d’obtenir le spectre en énergie déposée
dans le senseur, représentatif du spectre en énergie émis par la source radioactive.

A.3 Introduction aux codes Monte Carlo de transport de
particules

La méthode de Monte Carlo est une méthode statistique permettant l’estimation
de grandeurs physiques. Cette méthode dite stochastique, utilise la génération de
nombres pseudo-aléatoires afin de déterminer la moyenne et la variance des événements
simulés∗.

Comme illustré sur les figures A.4 et A.7, l’histoire d’une particule peut se résumer
en une succession de tirages aléatoires combinés avec les données nucléaires (cf. A.5)
et celles fournies par l’utilisateur, déterminant à chaque nouvelle interaction : énergie,
trajectoire, distance parcourue et mode d’interaction avec le milieu traversé.

∗Les méthodes stochastiques (ou aussi appelées aléatoires), relèvent, au moins partiellement, du
hasard. Une méthode qui au contraire est régie par des lois mathématiques qui permettent de prévoir
l’évolution du système dans le temps est dite déterministe.





Annexe B

Laser YAG

Le schéma détaillé du laser Nd3+:YAG, tel que fourni par le constructeur et complété
par rapport aux modifications que nous y avons apporté est présenté en figure B.1.
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No Description
1 Cellule de colorant à circulation ali-

mentée par Q-Switch I (Exciton)
en solution dans 1,2 dichloroéthane ;
couplée à miroir haute réflectivité
(f = 5 m).

2 Mode-locker AML-1.
3 Ligne à retard.
4 Lentille convergente (f = 1,3 m).
5 Trou source pour s’assurer d’une

émission TEM00.
6 Barreau Nd3+:YAG (4× 65)mm2

dans tête SF406-04.
7 Lentille divergente (f = −0,4 m).
8 Étalon plat de 0,3mm en guise cou-

pleur de sortie.
9 Système afocal (télescope d’agran-

dissement).
10 Polariseur diélectrique à couche

mince.
11 Photodiode.
11a Amplificateur analogique à filtre

temporel (2111, Canberra [222]).
11b Discriminateur à fraction constante

(2128, Canberra [223]).
11c Oscilloscope.
12 Amortisseur de faisceau (beam-

dump).
13 Lame demi-onde à 1064 nm.

No Description
14 Miroir diélectrique réglable sur deux

axes.
15 Cellule de Pockels.
16 Polariseur de Glan-Taylor.
17 Séparateur pour prélèvement de

faisceau par réflexion de Fresnel
(pick-off ).

18 Prisme de Dove.
19 Module à retard SPS411 avec atté-

nuateur variable et retard temporel
réglable.

20 Lame à retard.
21 Prisme à 45° monté sur platine de

rotation à deux axes.
22 Barreau Nd3+:YAG (7× 115)mm2

dans tête SF511-07.
23 Lame quart-d’onde à 1064 nm.
24 Miroir plan Rmax.
25 Lame quart-d’onde à 1064 nm. Re-

tirée.
26 Miroir plan (Tthéo ≈ 33 %). Retiré.
27 Générateur de deuxième harmo-

nique (SHG). Retiré.
28 Obturateur (shutter).

Figure B.1 – Schéma du trajet optique et légende des composants du laser Néodyme
YAG YG501-10 (Quantel).



Annexe C

Étalonnage du spectromètre
Oriel en longueur d’onde

L’étalonnage de ce spectromètre étant manuel, il est nécessaire de disposer d’une
référence à chaque utilisation ou modification de la plage de longueurs d’onde observée.
Pour ce faire nous utilisons le spectre de raies émis par les plafonniers de la salle
d’opération, ceux-ci étant des lampes à décharge. Après une identification des raies
émises, grâce à une source de lumière Hg-1 (Ocean Optics) [284], ce sont celles du
Mercure, présentées en figure C.1 qui sont utilisées. Selon la plage observée, l’étalonnage
en longueur d’onde est réalisé par une interpolation quadratique des pics à 433,84 nm,
541,15 nm, 546,08 nm et 611,24 nm [285, 286].



180 Annexe C. Étalonnage du spectromètre Oriel en longueur d’onde

3 8 0 4 0 0 4 2 0 4 4 0 4 6 0 4 8 0 5 0 0 5 2 0 5 4 0 5 6 0 5 8 0
0 , 0

2 , 0 x 1 0 5
4 , 0 x 1 0 5
6 , 0 x 1 0 5
8 , 0 x 1 0 5
1 , 0 x 1 0 6
1 , 2 x 1 0 6
1 , 4 x 1 0 6
1 , 6 x 1 0 6

��&�����$������

	�
������

	��������
	����	���

	���	������	������
�����
��� ����
	���

��
������

5 0 0 5 2 0 5 4 0 5 6 0 5 8 0 6 0 0 6 2 0 6 4 0 6 6 0 6 8 0
0 , 0

5 , 0 x 1 0 5
1 , 0 x 1 0 6
1 , 5 x 1 0 6
2 , 0 x 1 0 6
2 , 5 x 1 0 6
3 , 0 x 1 0 6

��!��$"��!��� ����"��&���� %&���'$�� �����

Int
en

sity
 [C

ou
nts

] 	��������

	��������
	�
������

	�
�

���
	�
������

	��������
	��������

	
�������
	

������


��������


��������

	����
���

4 0 6 4 0 8 4 1 0

7 , 5 x 1 0 4

8 , 0 x 1 0 4

8 , 5 x 1 0 4

��
������
���������

�������



���������

0

2 0 0 k

0

7 0 M
��!��$"��������# %"����%����%#������"

Figure C.1 – Spectres, de la source d’étalonnage Mercure-Argon CAL-2000
(Avantes) [284] et des plafonniers, mesurés avec le spectromètre Oriel.



Annexe D

Incertitude sur la période du
réseau par rapport à l’inclinaison
de l’échantillon

Soit la période du réseau Λ′ en fonction de l’inclinaison φ de la surface de l’échantillon
par rapport au plan (xy) ((yz) étant le plan formé par les faisceaux incidents), comme
schématisé en figure D.1 :

Λ′ = Λ cosφ. (D.1)

L’incertitude σΛ′ sur Λ′, via la propagation des erreurs s’écrit

σ2
Λ′ =

∥∥∥∥∂Λ′
∂φ

∥∥∥∥2
σ2
φ +

[
∂Λ′
∂Λ

]2
σ2

Λ (D.2)

σ2
Λ′ = Λ2 sin2(φ)× σ2

φ + cos2(φ)σ2
Λ (D.3)

Ce qui, en considérant une incertitude sur φ de 1° :
– σΛ′ = 1,8 % pour φ = 1°,
– σΛ′ = 8,7 % pour φ = 5°.

Figure D.1 – Schéma présentant les paramètres utilisé pour le calcul de l’erreur sur
la période du réseau en fonction de l’inclinaison de l’échantillon.





Annexe E

Plan côté des cuves de quartz et
de la source radioactive
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Annexe F

Nomenclature

F.1 Symboles utilisés

, Est égal par définition à.

%m Pourcentage massique.

# Peu différent de.

A(t) Activité (d’une source radioactive). Unité du SI associée : le becquerel (Bq).

B Champ d’induction magnétique. Unité dérivée du SI associée : le tesla (T). B =
µ0(H + M) où M est le champ d’aimantation.

c Vitesse de la lumière dans le vide. c , 299 792 458 m · s−1 [7].

c Vitesse de la lumière dans le milieu. Définie comme c = c/n.

D Champ d’excitation (ou déplacement) électrique. D = εE dans un milieu linéaire
homogène et isotrope.

D Dose absorbée. D , dE
dm .

E Énergie. Unité SI associée : le joule (J). E = hν. Cette unité n’est pas adéquate
pour exprimer les énergies, très faibles, considérées en physique nucléaire. C’est
pourquoi y est préférée l’unité hors SI d’électronvolts (eV), définie telle que
1 eV , eJ ≈ 1,602 · 10−19 J.

E Champ électrique. Unité : le volt par mètre (V ·m−1). E = E(r, t) = E(r)ej(ωt−βz).

Eb Énergie de liaison d’un électron au noyau.

Eexc Énergie d’excitation.

e Charge élémentaire. e = 1,602 177 33 · 10−19 C.

F Fluence, énergie par unité de surface S. F = dE
dS . Généralement exprimée en J · cm−2

dans ce document.

H Champ d’excitation magnétique.
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h Constante de Planck. h = 6,626 075 5 · 10−34 J · s.

I Intensité du champ électrique.

J Vecteur aimantation.

k Vecteur d’onde. k = 2π
λ .

kBT Chaleur exprimée au-travers du produit de la constante de Boltzmann kB

(kB ≈ (1,380 648 8± 0,000 001 3) · 10−23 J ·K−1) et de la température absolue T .

m Unité de concentration. 1 mol · dm−3 , 1g ·mol−1.

m Masse. Unité SI associée : le kilogramme (kg).

m0 Masse au repos.

NA Nombre d’Avogadro (NA = (6,022 141 29± 0,000 000 27) · 1023 mol−1)

n Indice de réfraction du milieu. n , c/v où c est la vitesse de la lumière dans le vide
et v = c la vitesse de la lumière dans le milieu (c ≤ c).

neff Indice de réfraction effectif d’un mode guidé.

P Vecteur densité de polarisation.

p Probabilité.

p- (polarisation) Champ électrique parallèle au plan d’incidence (définie en 2.2).

q Charge.

R Coefficient de réflexion.

r Vecteur position. Dans un repère orthonormé (O, i, j,k), r = xi + yj + zk.

s- (polarisation) Champ électrique perpendiculaire au plan d’incidence (définie
en 2.2).

T Coefficient de transmission.

T Énergie cinétique.

Tmoy Énergie cinétique moyenne d’une émission bêta d’énergie maximale Tβmax .

T Température absolue. Unité SI associée : le kelvin (K).

t Temps. Unité SI associée : la seconde (s).

TEn (mode) Mode transverse électrique d’ordre n (défini en 2.2).

V Volume.

X, Y , Z Coordonnées de position dans le référentiel propre du photon se propageant,
par convention, suivant z.

x, y, z Coordonnées de position dans le référentiel du laboratoire.

Z Numéro atomique. Correspond au nombre de protons du noyau, l’atome étant neutre,
correspond par extension au nombre d’électrons du cortège.
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Zeff Numéro atomique effectif.
α Taux d’absorption.
β Constante de propagation d’un mode guidé. β = ωneff

c .
∆ Opérateur laplacien. ∆ = ∇2.
ε Permittivité diélectrique

ε0 Permittivité du vide. ε0 = 8,854 188 · 10−12 F ·m−1.
εr Permittivité relative du diélectrique.

ελ Coefficient d’extinction molaire à la longueur d’onde λ.
He Exposition radiative (radiative exposure), aussi appelée fluence énergétique, ex-

primée en J ·m−2). Symbole défini dans le rapport no 60 de la commission
internationale des unités et mesures radiologiques (ICRU) [287].

κ Constante de couplage entre deux ondes interagissant au cours de leur propagation
dans un guide d’ondes périodiques.

λ Longueur d’onde
λ0 Longueur d’onde fondamentale d’un laser.
λ/2 Lame à retard demi-onde.
λ/4 Lame à retard quart d’onde.
λém Longueur d’onde d’émission (à l’intensité maximum pour une bande d’émis-

sion).
λexc Longueur d’onde d’excitation.
λL Longueur d’onde de l’émission laser.
λDFB Longueur d’onde de l’émission laser DFB.

Λ Période spatiale du réseau.
µ Perméabilité magnétique

µ0 du vide. µ0 , 4 · 10−7 H ·m−1 [7].
µr relative.

ν Fréquence. Unité SI dérivée : le hertz (Hz) (SI1Hz , 1 s−1).
ω Pulsation. ω = kc = 2π c

λ . Homogène à une fréquence il est souvent utilisé comme
tel dans ce document.

ρ Masse volumique. Généralement exprimée en g · cm−3 dans ce document.
ρV Densité volumique de charges.
σ Section-efficace d’une interaction.
τ Constante de décroissance radiative ou non radiative d’un processus.
χ(n)(ω) Susceptibilité d’ordre n du milieu à la pulsation ω.
Ψ Fonction d’onde.
θ, φ Angle.
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F.2 Abbréviations

AFM Microscope à Force Atomique.

ASE Émission spontanée amplifiée (Amplified Spontaneous Emission).

AT Absorption totale (pic d’)

CBF Caméra à balayage de fente.

CCD (caméra) Récepteurs à transferts de charge Charge-Coupled Device.

CI Conversion interne (en fluorescence).

CIS Conversion intersystème.

DBR réseau de Bragg distribué (Distributed Bragg reflector).

DEL Diode Électroluminescente.

DFB laser à contre-réaction distribuée (Distributed Feedback).

DO Densité optique.

EC Électron de conversion.

e+ Positron.

e− Électron.

ES Émission stimulée.

FWHM Largeur à mi-hauteur (Full Width at Half-Maximum).

LSC Comptage par scintillation liquide (Liquid Scintillation Counting).

NL Non linéaire.

PE Photoélectrique (effet).

PM Photomultiplicateur.

PMT Tube photomultiplicateur (Photomultiplier Tube).

PSD Discrimination par la forme de l’impulsion (Pulse Shape Discrimination).

RI Rayonnement – directement ou indirectement – ionisant.

SHG Génération de deuxième harmonique (Second Harmonic Generation).

TEL Transfert d’énergie linéïque. TEL , dE/dr.

TEP Tomographie à émission de positrons.

THG Génération de troisième harmonique (Third Harmonic Generation).

U. Arb. Abbréviation de unité arbitaire. À ne pas confondre avec ua, l’unité astrono-
mique.
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F.2.1 Matériaux

Alq3 Tris-(8-hydroxyquinoline) aluminium.

AsGa Arseniure de gallium.

Bis-MSB 1,4-bis(4-méthyl-styryl)benzène.

C515 Coumarine 515, 3-(2-N -Méthylbenzimidazolyl)-7-N,N -diéthylaminocoumarine.

DCM 4-(Dicyanométhylène)-2-méthyl-6-(p-diméthylaminostyryl)-4H-pyrane.

DIN 2,6-diisopropylnaphtalène.

KDP Dihydrogéno phosphate de potassium (KH2PO4).

LiNbO3 Niobate de lithium.

MDMO-PPV Poly[2-méthoxy-5-(3’,7’-diméthyloctyloxy)-1,4-phénylène-vinylène].

NPE Éthoxylates de nonylphénol.

PMMA Polyméthacrylate de méthyle, plus connu sous son premier nom commercial :
Plexiglas.

POPOP 1,4-bis-(5-phényloxazol-2-yl)benzène.

PPD p-phénylènediamine.

PPO 2,5-diphényloxazole.

PPV Poly(p-phénylènevinylène).

PVK Polyvinylcarbazole.

Rh6G Rhodamine 6G percholate.

TCA 1,1,2-tricholoroéthane.

Scintillateurs

LaBr3(Ce) Bromure de lanthane dopé au Cérium.

LYSO Orthosilicate de Lutécium Yttrium dopé au Cérium (Lu1,8Y0.2SiO5(Ce)).

Mineral Oil High Efficiency Mineral Oil Scintillator (PerkinElmer).

NaI(Tl) Iodure de sodium dopé au Thallium.

PF Pico-Fluor™ 15 (PerkinElmer).

PSFC ProSafe FC+ (Meridian).

UG Ultima Gold™ (PerkinElmer).

UGAB Ultima Gold™ AB (PerkinElmer).

UGF Ultima Gold™ F (PerkinElmer).

UGLLT Ultima Gold™ LLT (PerkinElmer).
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Résumé : 

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 créées lors de l'interaction des 

rayonnements ionisants (RI) avec les matériaux 

(chambres à ionisation, semi-conducteurs, etc.). Le 

second est formé des matériaux scintillants qui 

émettent de la lumière suite à cette interaction. 

Les travaux présentés portent sur le changement du 

paradigme actuel afin de parvenir à une mesure 

active des interactions entre particules et senseur. 

L’objectif de cette thèse est d'étudier la réponse de 

scintillateurs nanostructurés excités par un faisceau 

laser primaire en présence de RI. Il s'agit plus 

précisément d'induire optiquement une émission 

laser dans les scintillateurs de façon à bénéficier de la 

sensibilité inhérente de ce type d'onde à toute 

modification de leur environnement. 

L’étude est dans un premier temps focalisée sur le 

contrôle de la propagation des photons dans des 

milieux nanostructurés. Cette nanostructuration 

permet de canaliser l'énergie électromagnétique dans 

une direction et à une longueur d'onde donnée et 

donc d'amplifier un signal de transduction. 

La seconde partie de l’étude est quant à elle 

consacrée aux tentatives d'observation de la 

perturbation de l’émission en régime amplifié en 

présence de RI (alpha, bêta). Les limitations de ces 

sources imposent de travailler avec un accélérateur 

d’électrons. La conclusion de cette partie jette les 

fondations pour de futurs travaux et formule des 

hypothèses quant aux effets qui pourront être 

attendus en présence de hauts flux d’électrons. 

Mots-clefs : 

Contre-réaction distribuée [DFB], Distributed Feedback [DFB], Diffraction de Bragg, Scintillateurs organiques, 

Scintillateurs liquides, Rayonnements ionisants − Mesure, Lasers, Ondes électromagnétiques − Diffraction, 

Ondes électromagnétiques − Propagation, Accélérateurs d'électrons. 

Abstract: 

Transducers used for nuclear measurements are 

divided into two groups. The first one is made of 

detectors based on the movement of charged carriers 

created during the interaction of ionizing radiation 

with materials (ionization chambers, semiconductors, 

etc.). The second comprises scintillating materials 

which emit light following such interaction. 

The present work aims at shifting the current 

paradigm in order to achieve an active measurement 

of the interactions between particles and sensor. The 

aim of this thesis is to investigate the response of 

nanostructured scintillators when excited by a 

primary laser beam while in the presence of ionizing 

radiations. It consists more precisely in optically 

inducing a laser emission in scintillators so as to 

benefit from the inherent sensitivity of this kind of 

wave to any kind of change in its environment. 

This study is at first focused on controlling the 

propagation of the electromagnetic waves in 

nanostructured media. This nanostructuration allows 

the channeling of the electromagnetic energy in a 

particular direction and at a precise wavelength and 

thus to amplify the transduction signal. 

The second part of this study is dedicated to the 

attempts at observing any change in the emission in 

an amplified regime while exposed to ionizing 

radiations (alpha, beta). The limitation of these 

sources requires the use of an electron accelerator. 

The conclusion of this part lays the foundation for 

future work and provides hypotheses regarding the 

effects that could be expected from the irradiation 

with high electron fluxes. 

Keywords: 

Distributed Feedback [DFB], Bragg Diffraction, Organic Scintillators, Liquid Scintillators, Ionizing Radiation 

Measurement, Lasers, Electromagnetic Waves Propagation and Diffraction, Electron Accelerator. 
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