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Introduction générale 

Le secteur de l’Optique Non Linéaire (ONL) a vu son apparition en 1961, ceci après la 

découverte du premier laser à rubis en 1960 par Maiman. L’optique non linéaire, qui est 

définit comme étant l’interaction entre la lumière de forte intensité et la matière, joue un rôle 

important dans le nombreux domaines d’applications telles qu’en médecine, en 

optoélectronique, en stockage des données, en télécommunications, … Ces applications 

requièrent des matériaux contenant des molécules de forte polarisabilité induisant ainsi une 

réponse optique non linéaire suite à leurs interactions avec la lumière. De tels matériaux sont 

constitués particulièrement par des groupements donneurs et accepteurs d’électrons liés par un 

système     conjugué, ce dernier est responsable d’un éventuel transfert de charge plus ou 

moins important entre les deux groupements donneurs et accepteurs d’électrons  

Une grande variété de molécules a été développée récemment pour des applications 

ONL, néanmoins l’étude des molécules organiques et organométalliques retient toujours 

l’attention des chercheurs grâce à divers avantages tels que leurs fortes propriétés physiques et 

chimiques de même que la possibilité de les moduler. 

Dans le présent travail de thèse structuré en quatre chapitres, nous nous sommes basés 

sur la détermination de la relation entre la structure et la réponse optique non linéaire du 

second et du troisième ordre de deux types de molécules organiques qui sont des molécules à 

base de BODIPY et des molécules organométalliques à base de ruthénium Ru(II) et de fer 

Fe(II). 

Le premier chapitre présente une introduction à l’optique non linéaire, en faisant une 

description des notions de base nécessaires à la compréhension des phénomènes non linéaires 

du second et du troisième ordre. Nous avons décrit les polarisations macroscopiques et 

microscopiques après avoir cité les équations de Maxwell et démontré l’équation d’onde en 

ONL. Les phénomènes du deuxième et troisième ordre ainsi que les origines physiques de la 

non linéarité optique ont étés également cités dans ce chapitre. 

Dans le deuxième chapitre, nous avons présenté les techniques de déposition en 

couches minces qui sont la technique de spin-coating, la technique du dépôt physique en 

phase vapeur (PVD) et la technique de l’ablation laser pulsé. Nous avons évidemment décrit 

les techniques expérimentales en ONL utilisées dans ce travail telles que la technique de la 

Génération de la Seconde Harmonique (SHG), la technique de la Génération de la Troisième 
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Harmonique (THG) et la technique Z-scan. Chaque technique donnera lieu à une contribution 

particulière des non linéarités optiques. Ensuite, les modèles théoriques associés à chaque 

méthode ont été présentés, en prenant en considération le type de l’échantillon étudié (poudre, 

solution ou couche mince). 

Le troisième chapitre a été consacré à l’étude des propriétés optiques linéaires et non 

linéaires (deuxième et troisième ordre) de deux composés organiques à base de BODIPY B1 

et B2 qui se diffèrent par le nombre de substituants donneurs d’électrons pour mettre en 

évidence l’influence des structures moléculaires sur leurs propriétés optiques non linéaires. 

Et enfin, dans le dernier chapitre, nous traitons l’étude des propriétés optiques linéaires 

et non linéaires des complexes organométalliques à base de Ru(II)  et de Fe(II),  pour mettre 

en évidence le rôle du type de métal sur les réponses optiques non linéaires. 
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Chapitre I :  

Introduction à l’Optique Non Linéaire 

 

Introduction  

L’interaction entre le champ électromagnétique et la matière, a été envisagée 

théoriquement dès la fin des années 1920. Les effets optiques non linéaires (ONL) ont été 

observés dans le domaine des ondes centimétriques dans les années 1950. Ces effets 

apparaissant dans l’interaction lumière-matière n’ont formé un nouveau  domaine d’étude 

qu’à partir de l’invention du laser en 1960 par le physicien américain Maiman. Après une 

année de recherche, Franken et ses collaborateurs ont découvert la technique de la génération 

de la seconde harmonique [1], c’est ce qui a donné naissance au domaine d’optique non 

linéaire. 

Les phénomènes d’optiques non linéaires sont générés lorsque la réponse du matériau à une 

application d’un champ électrique est non linéaire. Par exemple, la génération de la seconde 

harmonique se produit comme conséquence de la partie de la réponse atomique qui échelonne 

quadratiquement avec le champ électrique appliqué. Par conséquent, l'intensité de la lumière 

générée à la fréquence de la seconde harmonique a tendance à augmenter en fonction du carré 

de l'intensité de la lumière laser appliquée. 

Dans ce premier chapitre, Nous allons commencer par faire un petit rappel sur l’optique 

linéaire et les équations de Maxwell. Ensuite certaines notions de base en optique non linéaire 

seront introduites et l’équation d’onde en ONL sera décrite. Les polarisations du second et du 

troisième ordre seront présentées. Les susceptibilités non linéaires d’ordre deux et trois ainsi 

que les phénomènes d’ONL seront cités. 

I-1 Rappels d’optique linéaire  

Le domaine de l'optique est en évolution permanente. En effet, chaque année des progrès sur 

le traitement des lois de la lumière ainsi que sur les comportements et les propriétés sont 

réalisés. Ce domaine est intéressant dans plusieurs secteurs tels que la médecine, le secteur 

militaire, le traitement des données, ... 
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L’optique se dissocie en deux sous-domaines : l’optique non linéaire qui est le résultat d’une 

interaction entre un matériau et une lumière avec un champ non négligeable par rapport à 

l’amplitude du champ électrique atomique (      V.m
-1

) et l’optique linéaire qui représente 

le résultat des interactions entre la matière et un champ inférieur au champ électrique 

atomique. Les phénomènes de l’optique linéaire sont nombreux, parmi eux il y a la diffusion, 

la réfraction, la réflexion, etc. Dans ce cas, l’intensité lumineuse transmise est proportionnelle 

à l’intensité lumineuse incidente. C’est ce qui est représenté par la loi de Beer-Lambert qui est 

une relation empirique reliant l’absorption de la lumière aux propriétés du milieu qu’elle 

traverse et peut s’exprimer sous la forme suivante : 

     
          (1.1) 

Où   désigne le coefficient d’absorption linéaire du milieu (en cm
-1

) et   représente 

l’épaisseur du milieu traversé (en cm). 

On peut également exprimer la loi de Beer-Lambert dans un milieu homogène et isotrope par 

cette expression qui relie l’absorbance à la transmittance : 

      (
 

  
)      ( )         (1.2) 

Où A est l’absorbance (sans unité),   désigne la transmittance de la solution (sans unité),   est 

le coefficient d’extinction molaire (en              ) s’exprimant par une longueur d’onde 

et une transmittance donnée, et   représente la concentration molaire de la solution 

(en        ). 

I-2 Introduction à l’optique non linéaire  

Le domaine de l'optique non linéaire est basé sur l’étude des interactions entre une lumière de 

haute intensité, un faisceau laser par exemple, et la matière. Les phénomènes étudiés dans 

l'optique non linéaire se produisent en raison des modifications des propriétés optiques d'un 

système matériel sous l’influence d'un champ électrique très intense. Les effets liés à ces 

modifications donnent lieu à l’apparition de nouvelles fréquences, des changements à l’état de 

polarisation de phase ou encore la possibilité d’une interaction en ondes électromagnétiques. 

Ceci qui conduit à l'apparition de plusieurs phénomènes tels que le doublage de fréquence, la 

somme de fréquence, la différence de fréquence… 
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Dans ce paragraphe, nous focalisons notre attention sur les effets du second et du troisième 

ordre décrits par la Génération de la Seconde Harmonique (SHG) pour les effets du second 

ordre et la Génération de la Troisième Harmonique (THG) ainsi que Z-scan pour les effets du 

troisième ordre. 

I-3 Equation de propagation en optique non linéaire  

Pour décrire l'interaction de la lumière avec un milieu optiquement non-linéaire, il est 

nécessaire d’étudier la propagation d’une onde électromagnétique dans le milieu. C’est pour 

cela qu’on doit prendre en compte l’interaction entre le champ électromagnétique et le milieu. 

Nous commençons par les équations de Maxwell dans un milieu sans charge et électriquement 

neutre (les deux termes   et  ⃗ sont nulles). Ces équations s’écrivent dans le système d’unités 

SI, sous la forme suivante: 

 ⃗⃗  ⃗⃗⃗( ⃗  )         (1.3) 

 ⃗⃗  ⃗⃗( ⃗  )         (1.4) 

 ⃗⃗   ⃗⃗( ⃗  )   
  ⃗⃗( ⃗  )

  
                                              (   ) 

 ⃗⃗   ⃗⃗⃗( ⃗  )  
 

 

  ⃗⃗⃗( ⃗  )

  
                                               (   ) 

 ⃗⃗( ⃗  ) est le vecteur  du champ électrique,  ⃗⃗⃗( ⃗  ) représente le vecteur de l’induction 

électrique,  ⃗⃗( ⃗  ) est le vecteur de l’induction magnétique et  ⃗⃗⃗( ⃗  ) est le vecteur du champ 

magnétique. 

De plus, le vecteur de déplacement électrique  ⃗⃗⃗( ⃗  ) ainsi que le vecteur de l’induction 

magnétique   ⃗⃗( ⃗  ) sont liés respectivement avec le vecteur du champ électrique  ⃗⃗( ⃗  ) et le 

vecteur du champ magnétique   ⃗⃗⃗( ⃗  ) par les deux relations suivantes: 

 ⃗⃗⃗( ⃗  )     ⃗⃗( ⃗  )   ⃗⃗( ⃗  )    (1.7) 

 ⃗⃗( ⃗  )     ⃗⃗⃗( ⃗  )      (1.8) 

Où  ⃗⃗ est le vecteur de polarisation électrique et     est la perméabilité du vide. 
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La combinaison des équations de Maxwell et des équations de constitution permet de déduire 

l’équation de propagation d’une onde électromagnétique dans le milieu considéré en suivant 

cette démonstration : 

 ⃗⃗   ⃗⃗ ⃗⃗( ⃗  )   ⃗⃗  ( 
  ⃗⃗( ⃗  )

  
)                                           (   ) 

  
 

  
( ⃗⃗   ⃗⃗) 

    

 

  
( ⃗⃗   ⃗⃗⃗) 

  
  

   
(     ⃗⃗     ⃗⃗) 

  
  

   
(     ⃗⃗)    

   

   
 

  
 

  

   ⃗⃗

   
   

   ⃗⃗

   
 

Dans certaines conditions, la relation ci-dessus peut être simplifiée et ce, avec l'aide de 

l'analyse vectorielle qui permettra la modification du premier terme à gauche. 

 ⃗⃗   ⃗⃗   ⃗⃗( ⃗  )     (    ⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗ ⃗ ⃗⃗)    ⃗⃗                                   (    ) 

Avec :         (    ⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗ ⃗ ⃗⃗)    

Donc l’équation d’onde en optique non linéaire sera écrite comme suit : 

  ⃗⃗( ⃗  )  
 

  

   ⃗⃗( ⃗  )

   
   

   ⃗⃗( ⃗  )

   
                                  (    ) 

Le vecteur de polarisation  ⃗⃗⃗( ⃗  ) contient deux parties: une partie linéaire  ⃗⃗ ( ⃗  ) et une autre 

non linéaire  ⃗⃗  ( ⃗  ) qui est habituellement exprimée en série de Taylor, mais elle est 

généralement limitée aux termes du deuxième et troisième ordre de cette série. 

 ⃗⃗⃗( ⃗  )   ⃗⃗ ( ⃗  )   ⃗⃗  ( ⃗  )                                      (    ) 
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L’équation d’onde en optique non linéaire devient donc : 

  ⃗⃗( ⃗  )  
 

  

   ⃗⃗( ⃗  )

   
    

  ( ⃗⃗ ( ⃗  )   ⃗⃗  ( ⃗  ))

   
                           (    ) 

On interprète cette dérivée partielle du vecteur de polarisation non linéaire 
   ⃗⃗  ( ⃗  )

     comme 

une mesure de l'accélération des charges qui constituent le milieu étudié. Elle est conforme au 

théorème de Larmor d'électromagnétisme qui indique que les charges accélérées génèrent des 

rayonnements électromagnétiques. 

I-4 Polarisation et susceptibilité non linéaire 

I-4-1 Polarisation macroscopique 

Sous l’action d’un champ électrique externe négligeable face à l’amplitude du champ 

électrique atomique, le matériau qui est un ensemble de particules chargées (électrons, ions et 

noyaux) commence à se polariser d'une façon proportionnelle au vecteur du champ 

électrique  ⃗⃗ . Cette polarisation est due à la déformation et à l’orientation des nuages 

électroniques liés à la force de Lorentz. Sous l’action de cette force, les noyaux qui sont des 

charges positives se déplacent dans le même sens que celui du champ électrique alors que les 

électrons qui sont les charges négatives se déplacent dans son sens inverse. 

L’équation reliant le vecteur du champ électrique négligeable face à l’amplitude du champ 

électrique atomique et le vecteur de polarisation électrique s’écrit comme suit : 

 ⃗⃗( )     
( ) ⃗⃗( )                                                           (    ) 

Avec    représentant la permittivité du vide et  ( ) la susceptibilité d’ordre 1 qui est liée aux 

propriétés optiques linéaires telles que la réflexion, la réfraction et la diffusion de la lumière. 

Elle est liée par l’équation suivante à la permittivité électrique relative du matériau. 

 ( )                                                                     (    ) 

L’expression de la polarisation qui est linéairement proportionnelle au champ électrique 

appliqué représente le cas de l’optique linéaire où les interactions classiques interviennent 

telles que la réfraction et la réflexion. 

Pour le cas de l’optique non linéaire où le champ électrique est supérieur à celui du champ 

électrique atomique, une dépendance non linéaire des paramètres optiques sur le champ 
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électrique peut se produire. La réponse optique sera décrite en généralisant l'équation (1.12) et 

en exprimant le vecteur de polarisation  ⃗⃗ comme une série de puissances de la force du 

vecteur de champ électrique appliquée et ce après l’ajout des termes d'ordres supérieurs du 

développement de Taylor exprimé par l’équation suivante   ⃗⃗(   )   ( ⃗⃗(   )).  

L’équation (1.12) sera écrite comme suit : 

 ⃗⃗( )     [ 
( ) ⃗⃗( )   ( ) ⃗⃗ ( )   ( ) ⃗⃗ ( )     ( ) ⃗⃗ ( )] 

  ⃗⃗( )( )   ⃗⃗( )( )   ⃗⃗( )( )     ⃗⃗( )( )                                 (    ) 

Avec  ( ) est la susceptibilité linéaire, alors que  ( ),  ( ) et  ( ) représentent les 

susceptibilités non linéaires du deuxième, troisième et du nième ordre respectivement et 

 ⃗⃗( )( ) est le vecteur de polarisation du premier ordre,  ⃗⃗( )( ),  ⃗⃗( )( ) et  ⃗⃗( )( ) sont 

respectivement les vecteurs des polarisations du second ordre, du troisième ordre et du nième 

ordre. L’unité de la susceptibilité du nième ordre  ( ) est  (  ⁄ )
   

. 

Nous nous intéressons par la suite aux non-linéarités optiques du deuxième et du troisième 

ordre et plus précisément aux susceptibilités non linéaires du deuxième ordre   ( ) et celle du 

troisième ordre  ( ). 

I-4-2 Polarisation microscopique 

Dans le cas de la polarisation microscopique, le champ électrique extérieur influe sur le nuage 

électronique de chaque atome en créant un moment dipolaire induit. Le vecteur de 

polarisation microscopique est lié au vecteur du moment dipolaire par l’équation 

suivante:   ⃗⃗    ⃗. 

N représente le nombre des molécules par unité de volume ou encore la densité volumique des 

particules. La polarisation microscopique est liée au vecteur du champ électrique local   ⃗⃗     

(champ local de Lorentz) par cette équation : 

 ⃗⃗   (  ⃗⃗      ⃗⃗   
    ⃗⃗   

   )                                                   (    ) 

Avec     le tenseur de polarisabilité linéaire et   et     représentant les hyperpolarisabilités 

non linéaires du premier et du deuxième ordre respectivement.  
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La polarisation s’écrit en fonction du champ électrique local qui représente un champ 

électrique actif et qui est appliqué pour chaque molécule. 

Le vecteur du champ électrique local peut être relié au vecteur du champ électrique atomique 

en utilisant l'approximation de Lorentz et est exprimé par l’équation suivante : 

 ⃗⃗      ⃗⃗                                                                            (    ) 

Où   désigne le facteur de correction du champ local de Lorentz qui intervient à l’endroit de la 

molécule et qui s’écrit comme suit : 

  
  

   

 
                                                           (    ) 

Avec      l’indice de réfraction linéaire du milieu étudié. 

I-5 Susceptibilités non linéaires 

I-5-1 Susceptibilité non linéaire du deuxième ordre 

La susceptibilité non linéaire d’ordre 2 est un tenseur de rang trois constitué de 27 

composantes, qui sont représentées par une matrice tridimensionnelle de 

coefficients  ( )
    suivant les axes du repère cartésien optique x, y et z. Elle représente les 

phénomènes de la génération de la seconde harmonique, la génération de la somme et de la 

différence de fréquences, l'effet Pokels, …. 

Supposons pouvoir représenter le vecteur du champ électrique de l'onde optique sous forme 

d’une somme discrète d'un certain nombre de composantes de fréquence comme suit : 

 ⃗⃗(   )  ∑ ⃗⃗ (   )

 

                                              (    ) 

La sommation dans cette équation doit être prise uniquement pour les fréquences positives. 

Avec : 

 ⃗⃗ (   )    ( )                                             (    ) 

Où le     représente le complexe conjugué. Cette équation est supposée décrire une onde 

monochromatique de pulsation  , qui se propage suivant l’axe z et qui pénètre un milieu non 

centro-symétrique. 
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Nous définissons maintenant les composantes du tenseur de susceptibilité du second ordre 

d’une manière générale      
( )(          ) comme des constantes de proportionnalité 

reliant l'amplitude de la polarisation non linéaire en fonction du produit des amplitudes du 

champ et qui s’écrit comme suit : 

  (     )    ∑∑    
( )(           )  (  )  (  )                    (    )

    

 

Les indices i, j et k se réfèrent aux composantes cartésiennes des champs. La notation (nm) 

indique que, lorsqu’on effectue la sommation de n et m, la somme       doit être 

maintenue fixe.  

L’équation de la polarisation du second ordre (1.20) peut être écrite d’une manière simple 

sous cette forme : 

       
  ⃗⃗  ⃗⃗                                               (    )  

Cette équation peut s’écrire sous une autre forme [2] : 

   ( )      
( )       

( )(            )                                          (    ) 

L’apparition du terme de pulsation    est liée à la génération de la seconde harmonique. 

La commutativité des produits     ( )  ( )     ( )  ( )  autorise la réduction du nombre 

de composantes indépendantes à 18 composantes et permet d’écrire la polarisation sous la 

forme suivante : 

*

  ( )
  ( )

  ( )

+    [

            

            

            

    

            

            

            

]

[
 
 
 
 
 
 

  
 ( )

  
 ( )

  
 ( )

   ( )  ( )

   ( )  ( )
   ( )  ( )]

 
 
 
 
 
 

     (    )  

La démonstration de la symétrie du tenseur  ( ) par rapport aux permutations des trois indices  

    du repère (x, y, z) effectué par Kleinman [3] permet d’écrire : 

                                                                          (    ) 
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Il ne reste dans ce cas que 10 composantes du tenseur qui sont indépendantes. Et donc les 

composantes de la polarisation non linéaire du deuxième ordre peuvent être simplifiées sous 

la forme matricielle suivante : 

*

  ( )
  ( )

  ( )

+    [

                   

                   

                  

            

            

            

]

[
 
 
 
 
 
 

  
 ( )

  
 ( )

  
 ( )

   ( )  ( )

   ( )  ( )
   ( )  ( )]

 
 
 
 
 
 

       (    )  

Nous pouvons simplifier les composantes du tenseur de susceptibilité non linéaire du 

deuxième ordre en introduisant une notation contractée      qui est reliée à la susceptibilité 

non linéaire du deuxième ordre par cette équation : 

    
    

 
                                                                         (    ) 

Avec j, k et l sont reliés comme signalé dans le tableau ci-dessous [4] : 

Tableau I. 1 : Relation qui lie les indices de contraction i, j et k 

jk 11 22 33 23=32 13=31 12=21 

l 1 2 3 4 5 6 

En se basant sur la relation qui lie les indice j, k et l et en tenant compte de la relation (1.28), 

nous réécrivons la polarisation non linéaire du deuxième ordre de l’équation (1.27) sous cette 

forme : 

*

  ( )
  ( )

  ( )

+     [

         

         

         

    

         

         

         

]

[
 
 
 
 
 
 

  
 ( )

  
 ( )

  
 ( )

   ( )  ( )

   ( )  ( )
   ( )  ( )]

 
 
 
 
 
 

              (    )  
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I-5-2 Susceptibilité non linéaire du troisième ordre 

Soit trois ondes monochromatiques de pulsation respectivement         et      traversant un 

milieu non linéaire, l’expression du vecteur du champ électrique sera écrit comme suit: 

 ⃗⃗( )   ⃗⃗  
       ⃗⃗  

       ⃗⃗  
                                        (    ) 

Nous pouvons écrire la polarisation non linéaire du troisième ordre sous cette forme: 

  
( )( )       

( )
      ( )                                                         (    ) 

Cette polarisation contient 44 composantes, dont 22 fréquences qui ont la même direction de 

propagation des ondes et les 22 autres fréquences qui ont une direction inverse. Ces 

fréquences sont comme suit : 

                      (        ) (        ) (        )   

(        ) (       ) (       ) (       ) (       )   

(       ) (       )                                                                       (    ) 

Le tenseur de la susceptibilité électrique du troisième ordre       
( )

 représente un tenseur de 

rang 4 qui contient au total 81 composantes. Cela signifie que lorsque l’on veut déterminer la 

susceptibilité non linéaire du troisième ordre du milieu étudié, nous cherchons à trouver toutes 

les composantes du tenseur de la susceptibilité du troisième ordre         qui sont les axes 

cristallographiques du matériau étudié. 

Cette susceptibilité donne une description des effets optiques non linéaires du troisième ordre. 

Cette expression du tenseur de la susceptibilité non linéaire       
( )

 sera simplifiée pour avoir 

des valeurs non nulles et indépendantes [5]. Dans certains travaux basés sur les propriétés 

optiques et les processus non linéaires du troisième ordre, sont représentées toutes les 

simplifications du tenseur non linéaire du troisième ordre pour chacune des classes 

cristallographiques. 
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Pour le cas des milieux isotropes, le tenseur possède les caractéristiques de symétries 

représentées par ces équations : 

                                    

                                    

                                                              (    )  

                                    

Le tenseur de la susceptibilité non linéaire du troisième ordre      
( )

 ne contient donc que trois 

composantes qui sont indépendantes les unes des autres :       ,        et       . 

En effet, les composantes du tenseur de la susceptibilité non linéaire sont généralement 

complexes et s’écrivent sous la forme d’une sommation d’une partie réelle    ( )  (lié aux 

variations non linéaires de l’indice de réfraction) et une partie imaginaire     ( )  (responsable 

des phénomènes liés à l’absorption non linéaire de la lumière) : 

 ( )    ( )       ( )                                                                 (    ) 

Avec : 

  ( )  (
   

    

 
)                et               ( )  (

  
     

  
)                                    (    ) 

Où      désigne l’indice de réfraction non linéaire du milieu et    représente le coefficient 

d’absorption non linéaire du milieu étudié. 

I-6 Phénomènes d’optique non linéaire 

I-6-1 Origines physiques des non linéarités optiques  

Lorsqu’un milieu non linéairement actif, qui peut être considéré comme un ensemble de 

particules de différentes charges (négatives ou positives), est placé dans un champ électrique 

associé à un champ électromagnétique, les charges tendent à se déplacer : les charges 

positives dans le sens du champ électrique et les charges négatives dans le sens opposé. Ces 

déplacements élémentaires des charges donnent naissance à un moment dipolaire électrique 

induit dans le milieu qui est une polarisation. 
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Si le champ électrique est supposé assez intense pour que son amplitude soit non négligeable 

face à l’amplitude du champ électrique atomique du milieu, alors le champ électrique 

appliqué écarte les charges de plus en plus loin de leur position d’équilibre. A cet effet, le 

milieu peut apporter des contributions à l’origine de phénomènes ONL du deuxième ou du 

troisième ordre. 

L’origine des grandes réponses d’optique non linéaires d’ordre deux et trois dans des 

matériaux qui sont constitués essentiellement de chaînes carbonées conjuguées, est lié à 

plusieurs mécanismes tels que la délocalisation des nuages électroniques, la réorientation 

moléculaire, l’électrostriction (contraction de la matière) et les contributions thermiques. 

D’autres contributions à la réponse non linéaire peuvent coexister mais on peut les minimiser 

(voir les éliminer) en choisissant bien le type d’expérience et les conditions expérimentales 

appropriées [6]. 

I-6-2 Phénomènes d’optiques non linéaires du deuxième ordre 

Les phénomènes d’optiques non linéaires se produisent lorsque la réponse d'un système 

matériel à un champ optique appliqué dépend d’une manière non linéaire de la force du 

champ optique. Parmi les phénomènes d’optique non linéaire du deuxième ordre, il y a la 

génération de la seconde harmonique (SHG) qui se produit comme conséquence de la partie 

de la réponse atomique qui est proportionnelle quadratiquement avec l'amplitude du champ 

optique appliqué. 

En conséquence, l'intensité du faisceau généré à la fréquence de la seconde harmonique, est 

proportionnelle au carré de l'intensité de la lumière laser appliquée. 

Ils existent d’autres processus  optiques non linéaires du second ordre, comme l’interaction de 

deux ondes de pulsations différentes    et    générant une troisième onde de pulsation    . 

D’une autre manière, ils proviennent d’une source de polarisation non linéaire du second 

ordre du matériau ainsi éclairé. Ces processus optiques non linéaires du second ordre sont 

représentés par la génération de somme de fréquence (SFG), la génération de différence de 

fréquence (DFG), l’Effet électro-optique (Effet Pockels) et l’amplification paramétrique.  

Ces effets non-linéaires sont corrélés à la symétrie du milieu car dans des milieux centro-

symétriques (possédant un centre d’inversion) la réponse non linéaire du deuxième ordre est 

nulle. 



Chapitre I      Introduction à l’Optique Non Linéaire 

- 28 - 

 

I-6-2-1 Influence de la symétrie 

Si on applique un champ électrique  ⃗⃗⃗ dans un matériau, on obtient une polarisation non 

linéaire du deuxième ordre qui s’écrit comme suit : 

  ⃗⃗⃗     
( )  ⃗⃗⃗  ⃗⃗⃗                                                                     (    ) 

Dans le cas d’un matériau centro-symétrique (c’est-à-dire qui possède un centre d'inversion), 

les propriétés électroniques du matériau sont invariantes par symétrie. Ceci peut nous 

conduire à transformer le vecteur de polarisation  ⃗⃗⃗    ⃗⃗⃗ ainsi que le vecteur de champ 

électrique  ⃗⃗⃗    ⃗⃗⃗. D'après l’équation de polarisation (1.36), on peut donc en déduire 

que   ( )    ( ) , cependant dans un matériau centro-symétrique la susceptibilité non 

linéaire reste invariante sous l’effet de la symétrie ponctuelle, c’est-à-dire que           . 

Pour avoir cette dernière égalité, il faut donc que        . 

Généralement, dans les matériaux centro-symétriques, la réponse non-linéaire du deuxième 

ordre est absolument nulle. Le raisonnement peut évidemment s’étendre à toutes les 

susceptibilités non-linéaires d'ordre pair. 

I-6-2-2 La Génération de la Seconde Harmonique (SHG) 

La génération de la deuxième harmonique ou de rayonnement à la fréquence double a été, et 

est encore, très largement étudiée en physique. Elle résulte de la densité de polarisation 

 ⃗⃗⃗ (  ) oscillant à cette fréquence. Elle est induite par un champ électrique fondamental 

 ⃗⃗⃗ ( ) et par un tenseur de susceptibilité de deuxième ordre de rang trois  ( )
   . Ce 

phénomène consiste à générer une onde de pulsation double    à partir d’un rayonnement 

incident à la pulsation  . Au niveau énergétique, il permet d’avoir une énergie du photon 

résultant qui sera égale à la somme des énergies des deux photons de départ. Son processus 

est schématisé dans la figure I.1. 

Dans notre cas, on utilise cette technique, notamment pour générer de la lumière verte à 532 

nm à partir d’un laser infrarouge de longueur d’onde égale à 1064 nm. 
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Figure I. 1 : Diagramme du processus SHG (à gauche) et diagramme de niveau d'énergie de 

SHG (à droite) 

I-6-2-3 La longueur de cohérence 

La longueur de cohérence caractérise la différence de phase entre l’onde libre et l’onde liée, 

c’est-à-dire la distance selon laquelle la fréquence de rayonnement souhaitée est générée dans 

le matériau. Dans le cas de la génération de la seconde harmonique, la longueur de cohérence 

est égale à la différence entre deux chemins optiques correspondant à un maximum et un 

minimum successifs de l’intensité de la deuxième harmonique [7]. Dans ce cas-là, l’onde libre 

et l’onde liée ont un déphasage de  , donc la longueur de cohérence peut s’écrire en fonction 

de la différence des longueurs d’ondes des deux faisceaux (incident et généré) sous la forme 

suivante : 

   
  

  
 

 

 (      )
                                                           (    )  

Où    représente la différence des longueurs d’ondes générées et fondamentales,     et    

sont des indices de réfraction de l’onde de l’harmonique générée et fondamentale 

respectivement. D’après l’équation (1.37), la longueur de cohérence est inversement  

proportionnelle à la différence d'indices de réfraction. Ce qui montre que pour une grande 

différence d'indices de réfraction, on obtient une longueur de cohérence petite. Par 

conséquent, dans le cas de matériaux non linéaires, cette longueur de cohérence est 

micrométrique(typiquement quelques micromètres à quelques dizaines de micromètres) [8]. 

I-6-2-4 Franges de Maker 

La technique des franges de Maker caractérise une variation de la longueur du chemin optique 

dans l’échantillon lorsqu’il subit un mouvement rotationnel autour d'un axe perpendiculaire à 

l'axe du faisceau de pompage. Cette technique a été observée pour la première fois par Maker 
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et al. [9]. Le but de cette technique est de mesurer les coefficients non linéaires d’un matériau. 

Ceci est fait par l’enregistrement du signal harmonique généré dans l’échantillon en fonction 

de l'angle d'incidence du faisceau de pompage.  

 

Figure I. 2 : La variation de la longueur effective   en fonction de l’angle d’incidence 

L’explication théorique de la technique des franges de Maker a été donnée pour la première 

fois par Jerphagnon et Kurtz [10]. Leur développement n'est strictement valable que pour les 

matériaux isotropes ou pour les cristaux uniaxiaux pour lesquels les ondes fondamentales et 

les ondes harmoniques générées sont parallèles ou perpendiculaires à l'axe optique. 

La condition nécessaire pour avoir un signal harmonique généré lorsque l’on fait varier la 

longueur effective L du milieu traversé par l’onde fondamentale, est lorsque la longueur 

effective   est plus grande que la longueur de cohérence   . Dans ce cas, l’intensité générée 

présente une suite alternée de maxima et de minima formant ce qu’on nomme des franges de 

Maker. La figure ci-dessous, représente un exemple de franges de Maker générés avec une 

lame de quartz en fonction de l’angle incident de l’onde fondamentale. 

 

Figure I. 3 : Représentation des franges de Maker générés avec une lame de quartz en fonction 

de l’angle incident de l’onde fondamentale 
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I-6-2-5 Importance du concept de l’accord de phase 

La condition d’accord de phase est nécessaire pour l’amélioration de l’efficacité des processus 

d’optique non linéaire [8]. Par exemple, dans le cas de la génération de la seconde 

harmonique, deux ondes oscillent dans le milieu, une onde libre ou générée qui a une 

fréquence    avec un vecteur d’onde  ⃗⃗⃗(  ) et une onde forcée créée au passage de l’onde 

fondamentale. Cette onde forcée a une fréquence   avec un vecteur d’onde  ⃗⃗⃗( ). La 

condition pour être en transfert d’énergie maximum lors de la génération de la seconde 

harmonique est :     . C’est-à-dire lorsque les deux ondes (libre et forcée) oscilleront en 

phase. Cette condition est appelée accord de phase. 

Dans ce cas, l’équation de l’accord de phase s’écrit sous la forme suivante : 

  ⃗⃗⃗( )   ⃗⃗⃗(  )   ⃗⃗                                                                      (    )  

Ceci nous permet d’écrire aussi la condition de phase en fonction des indices sous la forme 

suivante : 

 (  )   ( )                                                                         (    )  

Avec  (  ) et  ( ) représentent les indices des deux ondes : doublées et fondamentales. 

 

Figure I. 4 : Représentation schématique du déphasage des vecteurs d’ondes 

I-6-2-6 La Génération de Différence de Fréquence (DFG) 

La génération de différence de fréquence, appelé aussi génération paramétrique, est un 

processus correspondant au processus inverse de la génération de somme de fréquence. Il est 

caractérisé par l'interaction de deux faisceaux d'entrée de fréquences    et    et résultant 

d’un champ optique avec une fréquence         , qui représente la différence des deux 
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champs. Les oscillateurs paramétriques optiques s’appuient sur cet effet non linéaire pour 

générer des lasers accordables en longueur d’onde [11,2]. 

 

Figure I. 5 : L’illustration schématique de processus de la génération de différence de 

fréquence (DFG) 

I-6-2-7 L’Effet électro-optique (Effet Pockels) 

L'effet de Pockels concerne le changement de l'indice de réfraction non linéaire d'un matériau 

sous l’action d’un champ intense. Ce matériau est placé dans un champ à basse fréquence ou 

dans un champ électrique statique (dc). L’effet électro-optique peut avoir lieu seulement pour 

les matériaux qui sont non centro-symétriques. Ce type d’effet est utilisé notamment pour la 

création de lames à retard par exemple la cellule de Pockels [12]. 

I-6-3 Phénomènes d’optiques non linéaires du troisième ordre 

Dans ce paragraphe, nous allons  décrire quelques phénomènes non linéaires du troisième 

ordre liés au terme du troisième ordre de la susceptibilité non linéaire. La non linéarité d’ordre 

trois est responsable de plusieurs effets non linéaires comme la génération de la troisième 

harmonique, l’effet Kerr optique, le mélange à quatre ondes dégénérées et les diffusions 

Raman et Brillouin stimulées. 

I-6-3-1 La Génération de la Troisième Harmonique (THG) 

Le processus de la génération de la troisième harmonique (THG) ou le triplage de fréquence 

consiste à produire à l’aide d’une onde fondamentale de fréquence   une nouvelle onde avec 

une fréquence triple    . Cela veut dire qu’à l’aide d’une onde fondamentale on peut générer 

une nouvelle longueur d’onde trois fois plus petite. D’une autre manière, trois photons 

d’énergie    sont absorbés et donnent lieu à la création d’un photon d’énergie triple    . 

Contrairement à la génération de la seconde harmonique, la génération de la troisième 

harmonique ne nécessite pas la condition de la symétrie, donc la THG est susceptible de se 



Chapitre I      Introduction à l’Optique Non Linéaire 

- 33 - 

 

produire dans n’importe quel matériau. Comme auparavant pour la SHG, il est primordial 

d’avoir la condition de l’accord de phase entre le faisceau fondamental et le faisceau naissant 

de la troisième harmonique. La figure ci-dessous décrit le processus de THG. 

 

Figure I. 6 : Diagramme du processus THG (à gauche) et diagramme de niveau d'énergie de 

THG (à droite) 

I-6-3-2 Effet Kerr optique 

L’effet Kerr optique est un processus non linéaire du troisième ordre correspondant à une 

biréfringence optique photo-induite. C’est une variation de l'indice de réfraction qui est due à 

l'effet de réorientation moléculaire vers le plan de polarisation d'une lumière laser incidente. 

Sur cette base, on peut obtenir la susceptibilité optique non linéaire de troisième ordre  ( ) 

d'un matériau [13]. L'anisotropie optique créée dans le système par une lumière laser 

linéairement polarisée définit ce qu'on a appelé le milieu Kerr dans lequel l'indice de 

réfraction   est proportionnel à l’intensité de la lumière d’excitation donc au carré du champ 

électrique appliqué. Cette proportionnalité est représentée par cette équation [14].  

                                                                           (    ) 

Où   est l'indice de réfraction du milieu,    est l'indice de réfraction de faible intensité,    est 

le coefficient d'indice de réfraction non linéaire (proportionnel à la susceptibilité du troisième 

ordre  ( )), et   est l’intensité de la lumière d’excitation. La quantité qui caractérise l'effet 

Kerr du support est connue sous le nom de constante Kerr   en        [15] et qui est définie 

par: 

  
  

 〈  〉
                                                                            (    ) 
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Où les crochets représentent une moyenne temporelle du champ électrique d’excitation   et   

sa longueur d'onde [7]. 

I-6-3-3 L’absorption à deux photons (ADP) 

Comme son nom l'indique, le processus d’absorption à deux photons (ADP) correspond à 

l'absorption simultanée de deux photons par un système. Ce phénomène a été prédit 

théoriquement par Maria Goeppert-Mayer en 1931 [16]. Au début des années 1960, c’est-à-

dire après l’avènement du premier laser, ce phénomène a été démontré expérimentalement par 

Kaiser et Garrett [17,18] en éclairant un cristal de fluorure de calcium CaF2 dopé à l’europium 

Eu
2+

 à l’aide d’un laser à rubis, de longueur d’onde 694.3 nm. 

Deux types de processus d’ADP sont possibles : dans le cas dégénéré, les deux photons 

absorbés sont de même énergie, alors que dans le cas non dégénéré leurs énergies sont 

différentes. 

Cet effet non linéaire du troisième ordre peut être représenté comme l'absorption progressive 

de deux photons : dans la première étape, un photon est absorbé par un système qui est 

généralement à l'état fondamental, ce qui lui permet d'atteindre un état excité virtuel. Dans cet 

état excité virtuel, le composé peut alors absorber un second photon d'énergie identique ou 

différente de celle du premier pour atteindre un état excité réel comme illustré dans la figure 

suivante : 

  

Figure I. 7 : Représentation des processus de l’absorption à deux photons (ADP) 

Le phénomène d’absorption à deux photons a été utilisé dans différentes applications telles 

que la limitation optique, la micro-fabrication à trois dimensions et la photothérapie 

dynamique [19]. 
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Conclusion 

Dans ce chapitre nous avons présenté une introduction à l’optique non linéaire en décrivant 

les notions de bases nécessaires à la compréhension des phénomènes non-linéaires du second 

et du troisième ordre, et ce en se basant sur les équations de Maxwell. Nous avons également 

fait une description de l’équation d’onde en ONL. Nous avons décrit la polarisation 

microscopique et macroscopique, qui est la somme de deux composantes linéaire et non 

linéaire, ainsi que la susceptibilité de deuxième et troisième ordre. Et enfin, nous avons 

présenté les phénomènes du deuxième et du troisième ordre ainsi que les origines physiques 

de la non linéarité optique. 

Dans ce présent travail de thèse, nous nous consacrerons plus particulièrement à l’étude des 

propriétés non linéaires du deuxième et troisième ordre de composés organiques et 

organométalliques. 
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Chapitre II : 

Techniques et montages expérimentaux pour la 

caractérisation des propriétés optiques linéaires et non 

linéaires 

 

Introduction 

Dans ce chapitre, nous allons décrire les techniques de déposition en couches minces 

qui sont : la technique de spin-coating, la technique du dépôt physique en phase vapeur (PVD) 

et la technique ablation laser pulsé (PLD). Les techniques expérimentales en optique non 

linéaire ainsi que leurs montages expérimentaux seront détaillés. Ces techniques qui sont : la 

technique de la Génération de la Seconde Harmonique (SHG), la technique de Génération de 

la Troisième Harmonique et la technique Z-scan, sont utilisées pour déterminer les propriétés 

optiques non linéaires de molécules étudiées en se basant sur des modèles théoriques pour la 

SHG et la THG. 

II-1 Techniques de préparation des couches minces 

Il existe plusieurs techniques de déposition en couches minces. Chaque technique a ses 

propres conditions d’utilisation ainsi que le type de substrats qu’on peut y utiliser. Dans cette 

partie, nous citons les différentes techniques de préparation des films minces utilisés dans 

notre travail. Ces techniques sont: la technique de spin-coating, la technique de dépôt 

physique en phase vapeur (PVD) et la technique de déposition par ablation laser (PLD). 

Avant l’étape de déposition en couches minces, les substrats sont d’abord nettoyés et leur 

nettoyage dépend de leur nature. Pour les substrats en verre, le nettoyage se fait en utilisant 

successivement des bains à ultrasons de l’eau distillée, de l'acétone et de l'éthanol. Enfin, les 

verres sont séchés dans un four à 100°C pendant au moins deux heures. Ces étapes ont pour 

conséquence d’éliminer toutes les impuretés qui peuvent exister dans les substrats en verre, ce 

qui va aider à la formation des films minces de bonne qualité. 
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II-1-1 Spin-coating 

Le spin-coating [1,2] est une technique permettant la réalisation des couches minces par 

évaporation d’une solution déposée sur un substrat. Cette technique est basée sur la 

centrifugation. Les substrats utilisés pour cette technique sont des lames en verre. L’avantage 

de cette technique est la facilité, la rapidité de sa mise en œuvre, son coût qui n’est pas trop 

cher par rapport aux autres techniques de déposition, de plus elle ne nécessite qu’une très 

petite quantité du matériau pour former le film mince [3]. 

Cette technique se base sur le dépôt de quelques gouttes de la solution du composé dissout 

dans un solvant (choisi selon la solubilité de la molécule à déposer) sur un substrat en verre 

qui est fixé sur la platine de rotation sous vide. Le film mince est alors obtenu après la rotation 

de la platine de rotation avec un nombre de tours par minute bien déterminé et programmé à 

l’avance. 

Les trois étapes importantes de cette technique sont illustrées sur la figure ci-dessous : 

1 Dépôt de la solution sur le substrat, 

2 Départ de la rotation directement après le dépôt de la solution pour que la solution ne 

s’évapore pas rapidement et avec une rotation assez lente et constante de la platine de 

rotation afin d’étaler la solution sur le substrat, 

3 Evaporation du ou des solvants sous l’influence d’une rotation rapide de la platine de 

rotation de la tournette. 

 

Figure II. 1 : Illustration des étapes de déposition en couches minces par la technique de spin-

coating 

Pour cette technique, nous jouons juste sur la vitesse de rotation de la platine de rotation pour 

varier l’épaisseur du film mince. 
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II-1-2 Dépôt physique en phase vapeur (PVD) 

La technique du dépôt physique en phase vapeur (PVD) [4–6] est une technique de déposition 

des couches minces par vaporisation sous vide du matériau étudié. Ce processus a été utilisé 

dans les années 1838 par Michael Faraday [7] lorsqu’il a utilisé un système de dépôt sous vide 

thermique primitif pour revêtir des composants pour ses dispositifs. 

Cette technique consiste à déposer le matériau source dans la cible, ensuite déposer les 

substrats en verre dans une platine de rotation et ce à l’intérieur d’une chambre à vide. Après 

la programmation de la machine de PVD, une énergie très élevée bombarde le matériau pour 

l’évaporer et il se condense pour se déposer sous forme de couche mince sur les substrats 

comme illustré dans la figure ci-dessous. 

 

Figure II. 2 : Schéma expérimental du montage de la chambre à vide de la technique du PVD  

La technique du dépôt physique en phase vapeur (PVD) permet de contrôler l’épaisseur du 

film mince à obtenir. L’épaisseur trouvée à partir de cette technique est généralement 

inférieur au micromètre. La PVD est couramment utilisée en industrie pour déposer des films 

minces de type métallique. L’avantage de l’utilisation de cette technique par rapport à la 

technique de spin-coating est qu’on effectue la déposition de notre matériau seul sans le 

mélanger avec un polymère ou un solvant. 

II-1-3 Ablation laser pulsé 

Le dépôt par ablation laser est une technique d’élaboration de films minces. Howard, Smith et 

Turner sont les premiers qui ont utilisés cette technique en 1965 [8]. Ils ont utilisé le laser à 
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rubis comme une source d’évaporation pour le dépôt à vide de semi-conducteurs et 

diélectriques. Vingt-deux ans après, la technique a connu des progrès au sein du domaine 

scientifique, après la fabrication d’un nouveau supraconducteur YBa2Cu3O7 sous forme de 

film à haute température critique et de grande qualité [9]. 

Le principe de base de la technique consiste à irradier la surface du matériau à déposer par un 

faisceau laser intense et focalisé. Tout se fait dans une chambre à vide. Le faisceau laser qui 

est focalisé sur la surface de la cible, favorise la vaporisation de la matière et l’éjecte sous 

forme d’une vapeur dense. Cette vapeur se dépose sur le substrat placé face à la cible. Enfin, 

on obtient des couches minces d’une épaisseur qui dépend du matériau déposé, du taux de 

répétition, de la distance cible-substrat et aussi des caractéristiques du laser utilisé telles que la 

durée d’impulsion et la longueur d’onde. Généralement, cette technique nous permet d’obtenir 

des films de très bonne qualité et de haute densité. 

II-2 L’orientation des chromophores par effet Corona 

L’orientation des chromophores par effet Corona ou la polarisation corona, est une méthode 

qui a pour but d’orienter des chromophores au sein d’une matrice polymérique. 

Dans notre travail, nous nous sommes intéressés à cette technique plus particulièrement dans 

le cas où notre matériau possède un centre de symétrie (comme nous l’avons discuté dans le 

chapitre précédent). Afin de briser cette centro-symétrie, nous commençons par augmenter la 

mobilité des molécules sur la surface de l’échantillon en appliquant une température, à peu 

près égale à la température de transition vitreuse [10], sur une plaque qui porte l’échantillon 

durant un temps t choisi. Ensuite, on applique un champ électrique externe d’une tension de 

5kV et qui vient d’une aiguille de tungstène fixée à 1 cm au-dessus de la surface de 

l’échantillon, pendant 30 minutes, tout en maintenant la température constante. Dans ce cas, le 

champ électrique généré par l’aiguille de tungstène accélère les électrons libres proches de 

celle-ci qui ionisent le milieu. Enfin, le système est refroidi jusqu’à ce qu’il atteint la 

température ambiante tout en maintenant la haute tension [11]. Le schéma du dispositif 

expérimental utilisé pour cette technique est représenté sur la figure II.3. 
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Figure II. 3 : Schéma du dispositif expérimental pour la technique de corona poling (à gauche) 

et cycle associé (à droite) 

Cette technique de corona poling a été largement utilisée pour orienter des molécules 

organiques et/ou organométalliques dans des couches de polymères pour des applications en 

optique non linéaire [11,12]. 

II-3 Technique de la génération de la seconde harmonique (SHG) 

II-3-1 Définition 

La génération de la deuxième harmonique (SHG), a été démontrée par Franken et ses 

collaborateurs en 1961 ceci par l’irradiation d'un cristal de quartz par un laser a rubis [13]. 

Cette technique consiste à générer à partir d’un faisceau incident de fréquence   une nouvelle 

onde, mais cette fois-ci avec une fréquence double. Ce processus de second ordre ne concerne 

que les matériaux non centro-symétriques [14]. Les deux faisceaux incident et généré, doivent 

être en accord de phase (ces conditions ont été développées dans le chapitre I). 

II-3-2 Montage Expérimental 

Le montage expérimental utilisé pour la génération de la seconde harmonique est constitué 

d’un laser impulsionnel Nd:YAG/YVO4 (EKSPLA) qui est utilisé comme faisceau 

d’excitation avec une longueur d’onde          . Les pulsations ont une durée de 30 ps et 

une fréquence de répétition de 10 Hz. Pour synchroniser l'acquisition des mesures, une 

photodiode modèle Motorola MRD500 (Phs) est mise en place afin de détecter une partie du 

faisceau incident fourni par une lame séparatrice (BS). A l’aide d’une lame demi-onde (  ⁄ ) 

positionnée après un polariseur de Glan-Taylor (P), nous pouvons sélectionner la polarisation 

du faisceau incident. Le faisceau est ensuite focalisé par une lentille convergente (L) de 



Chapitre II Techniques et montages expérimentaux pour la caractérisation des propriétés

  optiques linéaires et non linéaires 

- 46 - 

 

distance focale de 25 cm sur l’échantillon afin d’obtenir un faisceau bien intense. Une platine 

de rotation motorisée porte l’échantillon et permet de faire varier l’angle d’incidence du 

faisceau avec une résolution de 0.5°, de -60° à +60°, autour de la normale du faisceau 

incident. Le faisceau transmit par l’échantillon passe par une série de filtres : un filtre KG3 

(F) qui sert à filtrer la longueur d’onde fondamentale suivis d’un filtre (F) d’interférence à 532 

nm permettant de sélectionner le signal de la seconde harmonique généré. Le signal résultant 

est détecté par un photomultiplicateur à tube (PMT) modèle Hamamatsu R1828-01.  

Le montage expérimental utilisé pour les mesures de la génération de la seconde harmonique 

est représenté sur la figure II.4. 

 

Figure II. 4 : Le montage expérimental de mesure de la génération de la seconde harmonique : 

(BS) lame séparatrice, (P) polariseur, (Phs) photodiodes, (  ⁄ ) lame demi-onde, (L) lentille, 

(RS) platine de rotation, (F) filtre, (PMT) photomultiplicateur à tube 

II-3-3 Modèles théoriques pour calculer la susceptibilité non linéaire d’ordre deux 

Dans ce paragraphe, nous allons décrire les principaux modèles théoriques de la littérature 

utilisés pour calculer la susceptibilité non linéaire du deuxième ordre. Pour caractériser les 

différents types d’échantillons que ça soit sous forme de couche mince, de solution, de 

poudre, ou de matériau massif, chaque modèle a une particularité et une limite de validation 

en fonction du type de l’échantillon. 



Chapitre II Techniques et montages expérimentaux pour la caractérisation des propriétés

  optiques linéaires et non linéaires 

- 47 - 

 

II-3-3-1 Modèle de Lee 

Le modèle théorique de Lee et al. a été développé en 2001 [15]. C’est un modèle comparatif 

utilisé pour déterminer la valeur de la susceptibilité non linéaire d’ordre deux d’une couche 

mince. Ce modèle est basé sur la technique des franges de Maker. Il consiste à comparer 

directement les propriétés optiques non linéaires de deuxième ordre d’un matériau de 

référence qui est dans ce cas-là, une lame de quartz (y-cut) de 0,5 mm d’épaisseur et celles de 

l’échantillon étudié. L’expression de ce modèle prend en compte l'épaisseur du film d et la 

longueur de cohérence du quartz           . 

 ( )         
( )

(
 

 
) (

         

 
) (

   

       
  )

 
 ⁄

                                               (   )  

Avec  ( ) et        
( )

 représentent respectivement les susceptibilités électriques non linéaires 

de deuxième ordre de l’échantillon à étudier et du quartz (        
( )

        ⁄  [16]).      et 

       
   sont respectivement les intensités maximales des enveloppes du signal de la seconde 

harmonique mesurées du matériau à étudier et de la référence. 

L’expression de la longueur de cohérence s’écrit comme suit : 

          
  

 (  (  )    ( ))
                                                          (   ) 

Où    est la longueur d’onde du faisceau fondamental, dans notre cas            ,   (  ) 

et   ( ) sont respectivement les indices de réfraction du quartz à la longueur d’onde des 

faisceaux généré et fondamental avec   (  )        à 532 nm et   ( )        à 1064 nm 

[10]. 

II-3-3-2 Modèle de Kurtz et Perry  

Le modèle de Kurtz et Perry a été démontré théoriquement en 1968 pour des poudres 

microcristallines [17]. Le principe de ce modèle est de calculer les propriétés optiques non 

linéaires macroscopiques de deuxième ordre d’une poudre à l’aide d’une comparaison avec 

celle d’une référence qui est dans ce cas-là, une poudre jaune nommée POM (ou 3-méthyl-4-

nitropyridine-1-oxide). Cependant, le seul inconvénient de ce modèle est lié à la cristallisation 

de l’échantillon à étudier, c’est-à-dire que la taille des cristallites a une influence sur l’accord 
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de phase qui joue un rôle très important dans la génération du signal de la seconde 

harmonique. 

Les deux susceptibilités non linéaires d’ordre deux sont liées comme suit : 

 ( )

    
( )

 (
   

    
  )

 
 ⁄

                                                                  (   ) 

 ( ) et     
( )

 représentent respectivement les susceptibilités électriques non linéaires de 

deuxième ordre de l’échantillon à étudier et la référence (POM) avec     
( )

        ⁄  

[18].     et     
   sont respectivement les intensités maximales des enveloppes du signal de la 

seconde harmonique mesuré du matériau à étudier et de la référence (POM). 

II-3-3-3 Model de Jerphagnon et Kurtz 

Deux ans après la démonstration du model de Kurtz et Perry, Jerphagnon et Kurtz ont proposé 

pour la première fois une explication théorique [19] de la technique des franges de Maker 

observés expérimentalement par Maker en 1962 [20]. Ils expriment l’intensité de la seconde 

harmonique générée par la propagation d’un faisceau fondamental à travers un matériau non 

linéaire d’une épaisseur L par la relation suivante : 

      ( )    ( )                                                              (   ) 

avec   le facteur d’interférence entre les ondes libre et liée qui s’exprime en fonction de la 

longueur de cohérence et qui dépend des angles     et    ainsi que de    et     qui 

représentent respectivement les indices de réfraction de la longueur d’onde des faisceaux 

fondamental et de seconde harmonique. Le facteur d’interférence s’écrit donc sous la forme 

suivante : 

  
  

  

(                 )  
 

 

 

  ( )
                               (   ) 

  ( ) est l’enveloppe des franges de Maker qui s'exprime comme suit : 

  ( )  (
 

   
    

 
)

 

(    ( ))
 

  
    ( )     ( )                      (   ) 



Chapitre II Techniques et montages expérimentaux pour la caractérisation des propriétés

  optiques linéaires et non linéaires 

- 49 - 

 

    ( ) est la projection du coefficient non linéaire effectif sur le champ électrique de l’onde 

fondamentale.    ( ) et    ( ) représentent respectivement les coefficients de transmission 

(coefficients de Fresnel) à la fréquence des faisceaux fondamental et de la seconde 

harmonique. Ces derniers coefficients de transmission, dépendent de l’état de polarisation. Par 

exemple dans le cas où la polarisation est parallèle au plan d’incidence (P) du faisceau de la 

seconde harmonique et perpendiculaire au plan d’incidence (S) du faisceau fondamental, les 

coefficients de transmission s’écrivent sous la forme suivante : 

  ( )  
     

            
                                                                                    (   ) 

   ( )  
          (            )(                 )

(              ) 
     (   ) 

En revanche, dans le cas où la polarisation de l’onde fondamentale est parallèle au plan 

d’incidence (P), les dernières équations s’écrivent : 

  ( )  
     

            
                                                                                       (   ) 

   ( )  
          (            )(                 )

(              ) 
     (    ) 

II-3-3-4 Modèle de Herman et Hayden 

Le modèle de Herman et Hayden [21] a été développé pour étudier les propriétés optiques non 

linéaires du second ordre des matériaux massifs ainsi que des couches minces, en se basant 

notamment sur la technique des franges de Maker. L’avantage de ce modèle par rapport aux 

autres modèles, est d’exprimer l’intensité de la seconde harmonique en prenant en compte de 

l’absorption des échantillons aux longueurs d’ondes fondamentale et de la seconde 

harmonique. 

L'intensité d'onde générée par la seconde harmonique polarisée horizontalement (p) à l’aide 

d’une onde fondamentale polarisée verticalement (s) s’écrit comme suit : 

   
   ( )  

     

   

[   
  ]

 
[   

  ]
 
[   

  
]
 

   
      

  
 [     

 ]
 
      (     ) 

            

     
  (    ) 
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   et   sont respectivement l’intensité lumineuse et la longueur d’onde de l’onde 

fondamentale.    
  ,    

   et    
  

 représentent respectivement les coefficients de transmission de 

Fresnel des systèmes air-film, film-substrat et substrat-air pour les faisceaux fondamental et 

de seconde harmonique. 

  et   désignent les angles de phase et s’expriment comme suit : 

  
   

 
(                 )                                                (    ) 

        
   

 
(
    

     
 

      

      
)                                        (    ) 

Où    et    représentent respectivement les indices de réfraction des ondes fondamentale et 

de seconde harmonique.    et     sont respectivement les coefficients d’extinction du 

matériau non linéaire aux pulsations   et   . Enfin,    et     désignent respectivement les 

angles d’incidence du faisceau fondamental et de seconde harmonique [22]. 

II-4- Technique de la génération de la troisième harmonique (THG) 

II-4-1 Définition 

La génération de la troisième harmonique (THG) est un processus du troisième ordre dans 

lequel on peut générer une longueur d’onde trois fois plus petite que la longueur d'onde 

initiale (fondamentale) à travers un matériau non linéaire. On obtient donc une pulsation trois 

fois plus grande (  ) que la pulsation initiale ( ). Ce processus peut se produire dans tous 

les matériaux et ne requière aucune condition de symétrie. Il nous permet de déterminer la 

susceptibilité non linéaire d’ordre trois liée à la contribution purement électronique en 

utilisant la technique des franges de Maker. 

II-4-2 Montage Expérimental 

Le montage expérimental utilisé pour la technique de la génération de la troisième 

harmonique dans ce présent travail de thèse est le même que celui décrit pour la technique de 

la génération de la seconde harmonique. La seule différence se trouve au niveau du filtre 

sélectif, où nous avons remplacé le filtre FL532 par le filtre FL355 afin de laisser passer 

seulement le signal de la troisième harmonique à 355 nm. 
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Le montage expérimental utilisé pour les mesures de la génération de la troisième harmonique 

est représenté sur la figure II.5. 

 

Figure II. 5 : Le montage expérimental de mesures de la génération de la seconde 

harmonique : (BS) lame séparatrice, (P) polariseur, (Phs) photodiodes, (  ⁄ ) lame demi-onde, 

(L) lentille, (RS) platine de rotation, (F) filtre, (PMT) photomultiplicateur à tube 

II-4-3 Modèles théoriques pour calculer la susceptibilité non linéaire d’ordre trois 

Dans ce paragraphe, nous présentons les principaux modèles théoriques de la littérature 

utilisés pour calculer la susceptibilité non linéaire du troisième ordre, en se basant sur la 

technique des franges de Maker citée dans la partie précédente et sur des approximations 

selon le cas des matériaux étudiés. 

II-4-3-1 Modèle de Reintjes 

Le modèle de Reintjes a été développé en se basant sur la résolution de l’équation de 

propagation d’une onde dans un milieu non linéaire, homogène, non magnétique et non 

conducteur. Ce modèle nous permet de comprendre les effets non linéaires de la troisième 

harmonique et aussi l’origine de la création des franges de Maker [20]. 

En se basant sur les équations de Maxwell, l’équation de propagation d’une onde dans un 

milieu non linéaire, homogène, non magnétique et non conducteur s’écrit comme suit : 

 ⃗⃗⃗   ⃗⃗⃗   ⃗⃗  
  (  )

  

   ⃗⃗

   
  

  

  

  ( ⃗⃗  )

   
                         (    ) 
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Avec   (  ) est l’indice de réfraction du milieu non linéaire à la fréquence   , c représente 

la vitesse de la lumière dans le vide,  ⃗⃗   est le vecteur de polarisation non linéaire du milieu. 

Les solutions de l’équation (2.14) peuvent s’écrire sous la forme suivante : 

 ⃗⃗  
 

 
[   

  (   ) ⃗     
  (   ) ⃗      ]                                     (    ) 

 ⃗⃗   
 

 
[  

    (       ) ⃗    
    (       ) ⃗      ]                  (    ) 

Où     désigne le complexe conjugué. 

Dans la suite, nous posons         (    ), dans l’équation (2.15) ce qui permet d’aboutir à 

l’équation suivante : 

 ⃗⃗  
 

 
[    (       ) ⃗        (        ) ⃗      ]                                     (    ) 

Où   et     représentent respectivement les amplitudes du champ incident ou fondamental 

et du champ harmonique. 

Puisque les champs dépendent seulement de la coordonnée longitudinale z, on peut obtenir les 

équations suivantes : 

   

   
 

 

 

  

   
[    (       )        (        )      ]                                   (    ) 

                   
   

   
         

   

  
   (       )  

 

 
    

   (       )              

     

    

  
   (        )  

 

 
      

   (        )                               (    ) 

De la même manière : 

  (  )

  

   

   
 

 

 

  (  )

  

  

   
[    (       )        (        )      ]                   

 
 

 

  (  )

  
[    

   (       )       
    (        )      ]  (    ) 

Sachant que :   
  

 
 donc   

  
  

   
 

  
  alors l’équation (2.20) devient : 
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  (  )

  

   

   
 

 

 
    

   (       )        
    (        )           (    ) 

D’après les approximations des enveloppes lentement variables, on peut écrire le terme à 

gauche de l’équation (2.14) en rassemblant les deux équations (2.19) et (2.21) comme suit : 

 ⃗⃗⃗  ⃗⃗  
  (  )

  

   ⃗⃗

   
    

   

  
   (       ) ⃗      

    

  
   (        ) ⃗              (    ) 

Pour le second terme de l'équation (2.14) on a : 

 
  

  

  ( ⃗⃗  )

   
   

 

 

  

  

  

   
[  

         ⃗    
         ⃗      ]                       (    ) 

Par identification des équations (2.16) et (2.22), on obtient : 

{
 

     

   

  
  

  

  
  

 
    

  

   
      

        

    

  
  

  

  
  

 
    

  

   
       

                                                                      (    ) 

D'après l'expression générale de la polarisation, on peut écrire : 

 ⃗⃗  
( )( )  ∑ { ( )(       )   ⃗⃗ (  )  ⃗⃗ (  )}

         

                               (    ) 

Nous nous intéressons au cas de la technique de la génération de la troisième harmonique, 

l’expression de la polarisation devient : 

    
 

 
 ( )  

 (     )
 
                                                                                        (    ) 

En utilisant les deux équations (2.24) et (2.26) on trouve : 

     

    

  
  

  

  
  

 
  

   
[
 

 
 ( )  

       ]                                         

  
 

  
  

  ( )  
    (      )                                       (    ) 
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Ce qui donne : 

    

  
   

 

   

  
 

   
 ( )  

                                                        (    ) 

On sait que   
  

 
 et   

  

 
 , donc 

  

 
 

   

  
 

  

 
 

    

  
 

Ce qui nous permet d’écrire : 

    

  
   

  

      
 ( )  

                                                                           

  
   

     
 ( )  

                                                                   (    ) 

Où    represente le vecteur de déphasage pour le processus de la troisième harmonique.     

est l’indice de réfraction à la fréquence   . 

D’après l’intégration de l’équation (2.29) de 0 à L, on obtient cette solution : 

    ∫
   

     
 ( )  

       
 

 

  
   

     
 ( )   

 

  
[      ]

 

 
      (    ) 

Alors l’amplitude du champ harmonique s’écrit comme suit : 

    
   

     
 ( )  

 (
        

  
)                                                      (    ) 

La relation entre l’amplitude du champ harmonique et son intensité lumineuse est exprimée 

comme suit : 

    
    

  
|   |                                                                                      (    ) 

Donc, l’équation (2.31) s’écrit sous la forme suivante : 

    
    

  
(
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(
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                (    ) 
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| ( )|

 
  
   (

   (
   
 )

   
 

)

 

                              (    ) 

Où     et    représentent respectivement les intensités lumineuse harmonique et 

fondamentale, L est le chemin parcourus dans l'échantillon, | ( )| désigne le module de la 

contribution électronique de la susceptibilité non linéaire du troisième ordre du milieu non 

linéaire. 

II-4-3-2 Modèle de Kajzar et Messier 

Le modèle de Kajzar et Messier est le premier modèle théorique de la troisième harmonique 

utilisé dans les milieux liquides en 1985 [23]. Kajzar et Messier se sont basés sur les travaux 

publiés par Bloembergen et Pershan en 1962 [24] pour décrire le phénomène de propagation 

des ondes optiques dans les milieux non linéaires isotropes. En 1986, Kajzar et al. [25] 

arrivent à améliorer ce modèle pour déterminer la contribution électronique de la 

susceptibilité non linéaire du troisième ordre des films minces placés aussi bien sous vide que 

dans l’air ambiant en se basant sur la technique des franges de Maker. 

L’équation (2.35) représente la variation de la troisième harmonique pour un milieu 

transparent prenant en compte la contribution de l’air ambiant.  

    
    

  
*
 ( )

  
+
 

 

 (  ) |  (   
    

 
){  [ 

      ]        [        ]}      |
 

 (    ) 

Avec  

  *
 ( )

  
+
 

*
 ( )

  
+
 

⁄                                                  (    ) 

Les indices f et s, symbolisent respectivement le film mince et le substrat. 

        sont respectivement la dispersion de la constante diélectrique dans le substrat et dans 

le film mince [22] et qui peuvent s’exprimer sous la forme suivante : 

      
     

       et            
 

    
 

                                   (    )  
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    et     sont respectivement la différence des angles de phase dans le substrat et dans le 

film mince, et sont exprimées sous les formules suivantes : 

      
     

  
    

 
   

      
     

       
                           (    )  

      
 

    
 

 
    

 
[  

 
     

 
    

 
      

 
]                         (    )  

   et    désignent respectivement l’épaisseur du substrat et du film mince. 

Pour simplifier l'expression de l'équation de l’intensité de la troisième harmonique, les 

expressions suivantes ont été introduites : 

   (   
    

 ) 
  

     
 

  
     

                                                         (    ) 

   (   
 )    

 
  

     
 

  
     

                                                         (    ) 

Où  

  
       

         
                                                  (    )  

Les expressions de facteurs de transmission     
    

pour l’onde fondamentale ou harmonique 

entre les milieux i et j (en polarisation s-s) sont données par [22] : 
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Les différences des indices de réfraction, de l’air, du substrat et du film mince sont données 

par : 

          
      

                                                                         (    ) 

      
    

                                                                               (    ) 

      
    

                                                                               (    ) 

Les valeurs numériques de la différence des indices de réfraction pour l’air et le substrat sont 

[22] : 

                                   

Les valeurs numériques de la susceptibilité non linéaire du troisième ordre de la silice et de 

l’air sont :   
(  )

                [26,27] et     
(  )

                [23]. 

La contribution de l’air      prend la forme suivante : 

         
[ ( )   ⁄ ]

 

  ( )   ⁄     
[   

     
    (   )  (   

    
    

 )   (   )]       (    ) 

Où   représente la phase du paramètre de contribution de l’air,   et   désignent 

respectivement la différence entre les ondes fondamentale et harmonique pour la propagation 

dans l’air sur les faces d’entrée et de sortie de l’échantillon avec         [22]. 

II-4-3-3 Modèle de Kubodera et Kobayashi 

Le modèle de Kubodera et Kobayashi est utilisé pour des couches minces. Il est basé sur la 

comparaison des amplitudes maximales de l'intensité lumineuse de la troisième harmonique 

du milieu à étudier et celles du matériau de référence, qui est une lame de silice fondue SiO2 

de 1 mm d’épaisseur. Ce modèle tient compte de deux approches théoriques, selon que 

l’absorption du matériau soit forte ou négligeable [28,29]. 

L’expression de la susceptibilité non linéaire du troisième ordre s’écrit sous la forme suivante 

dans le cas où le matériau possède une absorption faible : 

 ( )    
( )

(
 

 
) (
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  )
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                                               (    ) 



Chapitre II Techniques et montages expérimentaux pour la caractérisation des propriétés

  optiques linéaires et non linéaires 

- 58 - 

 

Où     et   
   sont respectivement les intensités maximales des enveloppes du signal de la 

troisième harmonique mesuré du matériau à étudier et de la référence.   
( )

 est la susceptibilité 

non linéaire du troisième ordre de la silice fondue SiO2, sa valeur numérique à une longueur 

d’onde de 1064 nm est   
( )

                [26,27] et    est l’épaisseur de l’échantillon à 

étudier. 

L’expression de la longueur de cohérence de la silice est donnée par la relation suivante : 

     
  

 (  (  )    ( ))
                                                         (    ) 

Dans le cas où le matériau possède une absorption significative (     ), l’expression de la 

susceptibilité non linéaire du troisième ordre s’écrit comme suit : 

 ( )    
( )

(
 

 
) (

    
 

)(

  
 

    
  
 

)(
   

  
  )

 
 ⁄

                      (    ) 

Où   représente le coefficient d’absorption linéaire du matériau à la longueur d’onde de la 

troisième harmonique. 

II-5 Technique Z-scan 

II-5-1 Définition 

Z-scan est une des techniques de détermination des propriétés optiques non linéaires du 

troisième ordre. Elle permet la détermination de la susceptibilité électrique non linéaire du 

troisième ordre   ( )  par le calcul à la fois de l’indice de réfraction non linéaire      du milieu 

étudié [30] ainsi que son coefficient d’absorption non linéaire  . Les signes des deux 

dernières composantes sont aussi déterminés par Z-scan. 

Le nom Z-scan est issu à partir de la mesure de l’intensité transmise en fonction de la position 

de l’échantillon non linéaire le long de l’axe Z. En effet, cette technique a été développé en 

1990 par le physicien Sheik-Bahae et ses collaborateurs [31]. La communauté scientifique l’a 

acceptée favorablement pour mesurer l’indice de réfraction ainsi que le coefficient 

d’absorption non linéaire. C’est une technique simple et pratique qui a été utilisée dans 

plusieurs applications telles que la limitation optique [32]. Pour améliorer sa sensibilité, 



Chapitre II Techniques et montages expérimentaux pour la caractérisation des propriétés

  optiques linéaires et non linéaires 

- 59 - 

 

beaucoup d’améliorations ont été proposées telle que l’utilisation des faisceaux avec fentes 

quasi-unidimensionnelles pour caractériser la non linéarité optique du troisième ordre [33]. 

II-5-2 Montage expérimental  

Le principe de fonctionnement de cette technique expérimentale consiste à placer 

l’échantillon non linéaire (S) sur une platine de translation (TS) le long de la direction de 

propagation (Z) d'un faisceau focalisé en utilisant une lentille convergente (L). Comme 

source, un laser Nd:YAG/YVO4 (EKSPLA) de longueur d’onde de 532 nm a une durée de 

pulsation de 30 ps et une fréquence de répétition de 10 Hz est utilisé et est envoyé sur 

l’échantillon en passant par une lame demi-onde et un polariseur qui sont destinés à varier 

l’énergie du faisceau incident si nécessaire. Pour la synchronisation de l’acquisition, une lame 

séparatrice (BS) prend une partie du faisceau incident sur la première photodiode (Phs). Et 

pour dévier le chemin optique du faisceau laser, des miroirs (M) ont été utilisés. Pour la 

déduction des propriétés optiques non linéaires du troisième ordre dans une telle expérience, 

deux photomultiplicateurs (PMT1 et PMT2) sont utilisés, l’un pour déterminer le coefficient 

d’absorption non linéaire     et l’autre pour la détermination de l’indice de réfraction non 

linéaire      [34,35]. Car dans cette technique, la susceptibilité non linéaire du troisième ordre 

  ( ) s’écrit comme étant la sommation de deux parties une imaginaire qui est liée à la 

composante   et une réelle qui est liée à la composante    . 

Dans la technique Z-scan, on trouve deux configurations Z-scan ouvert « Open Z-scan » qui 

est reliée à la partie imaginaire de la susceptibilité non linéaire du troisième ordre qui est    et 

Z-scan fermé « closed Z-scan » qui est reliée à la partie réelle de la susceptibilité non linéaire 

du troisième ordre qui est    . Ci-dessous le montage expérimental qui montre les 

composantes du dispositif de Z-scan et où est montré les deux photomultiplicateurs qui sont 

liés aux configurations Z-scan fermé et Z-scan ouvert. 

Quand l'échantillon tend à s’approcher du point focal, les effets optiques non linéaires 

augmentent et on y détecte une augmentation de l’intensité lumineuse. 

L’avantage de cette technique est qu’elle ne dépend pas d’un matériau de référence comme 

pour la technique de la génération de la seconde et la troisième harmonique. 
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Figure II. 6 : Illustration du dispositif expérimental pour la technique Z-scan 

II-5-3 Closed Z-scan 

Comme est mentionnée dans le paragraphe précédent, Z-scan fermée nous donne des 

informations sur la valeur et le signe de l’indice de réfraction non linéaire    . Les allures des 

courbes de transmission normalisées trouvées par Z-scan fermée sont illustrées dans la figure 

II.7. Ces courbes sont distinguées l’une de l’autre par le signe de l’indice de réfraction non 

linéaire (positif ou négatif). 

 

Figure II. 7 : Courbes de transmission non-linéaire normalisées obtenues par Z-scan fermée 
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Cette figure représente l’allure de la transmission normalisée en fonction de la position de 

l’échantillon. Lorsque le milieu se comporte comme une lentille convergente (     ) qui est 

l’auto-focalisation, on obtient une courbe présentée comme un minimum suivi d’un maximum 

« vallée-sommet », alors que dans le cas d’un milieu qui se comporte comme une lentille 

divergente (    ), on obtient une courbe présentée par un maximum suivi d’un minimum 

« sommet-vallée » qui est l’auto-défocalisation où l’échantillon se déplace de      jusqu’à 

    sur le plan focal de la lentille (S). 

Dans Z-scan fermée, la partie réelle de la susceptibilité non linéaire du troisième ordre est liée 

à l’indice de réfraction non linéaire et on peut écrire : 

  ( ( ))       (  )                                                 (    ) 

L’indice de réfraction s’écrit en fonction de l’intensité incidente comme suit : 

 ( )                                                                    (    ) 

Avec    est l’intensité incidente [       ],     représente l’indice de réfraction linéaire et 

    désigne le paramètre de l’indice de réfraction non linéaire [         ] et s’écrit en 

fonction de l’indice de réfraction non linéaire     : 

   
  

 
| |                                                                 (    ) 

Et     s’exprime en  *
  

 
+  et s’écrit en fonction de la vitesse de la lumière dans le vide 

   comme suit : 

   *
   

   
+                                                                 (    ) 

Nous pouvons donc à partir de tous ces paramètres écrire l’équation de la partie réelle de la 

susceptibilité non linéaire du troisième ordre: 

  ( ( ))      
       

 

     
                                             (    ) 

La différence de la transmission normalisée       entre la transmittance normalisée 

maximale (p: peak en anglais) et la transmission normalisée minimale (v: valley en anglais) et 

s’écrit en fonction du déphasage non linéaire comme l’illustre l’équation suivante : 
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√ 
(   )                                            (    ) 

S désigne la transmission linéaire du diaphragme :      
 (

   
 

  
)
, avec      représente le 

rayon du diaphragme et     est le rayon en intensité du faisceau dans le plan du diaphragme. 

Le coefficient qui lie entre la variation de transmission non linéaire et le déphasage non 

linéaire est appelée sensibilité. 

Quand le diamètre du diaphragme est inférieur à celui du faisceau (      ), on atteint le 

maximum de la sensibilité et c’est le cas de Z-scan fermée et où la sensibilité est égale à 

0.406. Alors que si le diamètre du diaphragme est supérieur à celui du faisceau (     ), la 

méthode perd sa sensibilité à la réfraction non linéaire c’est le cas de Z-scan ouverte, où la 

méthode est sensible au coefficient d’absorption non linéaire. 

Le déphasage introduit      est lié à une variation d’indice du milieu lorsqu’on suppose que 

le faisceau incident induit une variation d’indice dans un matériau supposé très fin. Et on écrit 

l’équation reliant le déphasage et la variation de l’indice de réfraction comme suit: 

                                                                (    )  

Avec       désigne l’épaisseur effective de l’échantillon,   est le vecteur d’onde du laser 

(  
  

 
 ),     représente la variation d’indice de réfraction sur l’axe optique en       et 

s’écrit en fonction de l’intensité au point de focalisation    : 

                                                                       (    )  

En remplaçant     et      par leurs expressions dans l’équation de la différence de la 

transmission normalisée (2.60), on obtient cette nouvelle expression de        : 

           
        

√ 
(   )                                   (    )  

II-5-4 Open Z-scan 

Dans Z-scan ouverte « open Z-scan », le photomultiplicateur détecte que tout le faisceau laser 

est collecté par une lentille convergente. Comme c’est déjà mentionné précédemment pour Z-

scan ouverte, on déduit le coefficient d’absorption non linéaire   (NLA). Afin d’augmenter 
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l’effet d’absorption, il est nécessaire d’utiliser un laser impulsionnel pour augmenter le 

nombre de photons. 

La figure suivante illustre les allures des courbes de transmission normalisée en fonction de la 

position de l’échantillon (S) tout au long de Z. 

 

Figure II. 8 : Courbes de transmission non-linéaire normalisées obtenues par Z-scan ouverte 

Les deux courbes représentent un minimum et un maximum autour d’un point focal (   ). 

A partir de ce schéma qui contient deux courbes pour les deux cas: une absorption saturable et 

une absorption saturable inversée. Pour le cas de l’absorption saturable inversée qui est 

illustrée dans la courbe de gauche (Figure II.8), on l’atteint lorsque la transmission effectuée 

par l’échantillon est minimale au point focal, alors que dans le cas de l’absorption saturable 

illustrée dans la courbe à droite est atteinte dans le cas inverse (c'est-à-dire lorsque la 

transmission effectuée par l’échantillon est maximale au point focal). 

La partie imaginaire de la susceptibilité non linéaire du troisième ordre s’écrit en fonction du 

coefficient d’absorption non linéaire comme suit : 

  ( ( ))       ( )                                                           (    )  

On écrit le coefficient d’absorption     en fonction de l’intensité comme pour  ( ) comme 

suit : 

 ( )      ( )                                                                    (    )  
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Avec I qui désigne l’intensité incidente [        ],     est l’absorption linéaire [      ] et 

   désigne le coefficient d’absorption non linéaire [       ]. 

L’expression de la transmission normalisée tout au long de l’axe Z est comme suit : 

     ( )  
 

√   
∫   (     

   
)   

  

  
                               (    )  

Où     est la constante normalisée et     s’écrit en fonction du coefficient    : 

   
       

(    

  
 ⁄ )

                                                                 (    )  

Avec     est la longueur Rayleigh du faisceau laser,     désigne le maximum de l’intensité 

incidente (à     ) et       est l'épaisseur effective de l'échantillon corrigée pour l'absorption 

linéaire et s’écrit en fonction de     comme suit :       
      

 
 . 

On peut déduire facilement le coefficient non linéaire    et ce en réécrivant l’équation (2.67) 

(à     et     ). 

 (          )                                                                (    ) 

Cette équation nous facilite la déduction du coefficient d’absorption non linéaire   , et d’en 

déduire par la suite l’expression de la partie imaginaire de la susceptibilité non linéaire du 

troisième ordre qui sera écrite comme suit : 

   ( ( ))      
        

 

     
                                                            (    ) 

Avec    désigne la fréquence fondamentale,    est la vitesse de la lumière [    ⁄  ] et     est 

l’indice de réfraction linéaire. 

Conclusion  

Dans ce chapitre, nous avons décrit les techniques de déposition en couches minces utilisées 

dans ce travail ainsi que les techniques utilisées pour déterminer les propriétés optiques non 

linéaire du deuxième et troisième ordre des matériaux étudiés tels que la technique de la 

Génération de la Seconde Harmonique (SHG), la Génération de la Troisième Harmonique 

(THG) et la technique de Z-scan. Nous avons également détaillé les différents modèles 

théoriques associés à chaque méthode, en prenant en considération que chaque modèle a une 
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particularité et une limite de validation en fonction du type de l’échantillon à étudier (couche 

mince, poudre, solution ou matériau massif). 

Chacune des techniques expérimentales présentées dans ce chapitre donnera lieu à une 

contribution particulière des non linéarités optiques. Ces techniques sont basées sur une 

source laser en régime pulsé picoseconde, auquel nous avons accès à de fortes intensités. Le 

but de notre travail se poursuit dans le chapitre suivant, où nous allons présenter et étudier les 

propriétés optiques linéaires et non linéaires de nos matériaux organiques et 

organométalliques. 
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Chapitre III :  

Les propriétés optiques linéaires et non linéaires des 

matériaux organiques à base BODIPY fonctionnalisés par 

des donneurs de type diméthylaminostyryle 

 

Introduction 

Le but de ce chapitre consiste à présenter les résultats de l’étude des propriétés 

optiques linéaires et non linéaires de deux matériaux organiques à base de 4,4-difluoro-4-

bora-3a,4a-diaza-s-indacene (BODIPY) substitué par un ou deux substituants 

diméthylaminostyryle. Nous commençons par une description des BODIPYs, leur histoire et 

leurs principales applications, en particulier les applications en ONL. Ensuite, les structures 

chimiques des deux matériaux à base BODIPY étudiés seront présentés. Pour l’étude des 

propriétés optiques linéaires de ces deux matériaux, nous décrirons leurs propriétés 

d’absorption UV-visible ainsi que leurs propriétés de fluorescence. Nous finirons par 

présenter les propriétés optiques non linéaires de ces matériaux. Pour cela nous nous sommes 

basés sur l’utilisation de la technique de la génération de la seconde harmonique (SHG) pour 

calculer la susceptibilité non linéaire du second ordre et avoir les propriétés optiques non 

linéaires du second ordre et la technique de la génération de la troisième harmonique (THG) 

ainsi que la technique Z-scan pour le calcul de la susceptibilité électrique non linéaire du 

troisième ordre et avoir les propriétés optiques non linéaires du troisième ordre. 

III-1 Historique et contexte général 

Le 4,4-difluoro-4-bora-3a,4a-diaza-s-indacene (BODIPY) [1] connu également sous le nom 

du BoronDiPyrromethen est un colorant fluorophore de marque déposée des sondes 

moléculaires. En effet, il s’agit d’un matériau hétéro-atomique qui est constitué de deux unités 

pyrroliques avec une complexation par le fragment BF2. La structure chimique de la molécule 

de BODIPY est donnée dans la figure III.1. 
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Figure III. 1 : Structure chimique du BODIPY 

En 1968, Treibs et Kreuz sont les premiers chercheurs qui ont synthétisé la classe des 

colorants BODIPYs [2]. En effet, il existe deux voies de synthèse du BODIPY. La première 

voie consiste en la condensation, en milieu acide, d’un aldéhyde avec deux unités pyrroles. 

Ceci donne naissance au dipyrométhane qui après oxydation en dipyrrométhène par la 

molécule 2,3-dichloro-5,6-dicyano-p-benzoquinone. Enfin la réaction avec l’éther 

trifluoroborate en milieu basique permet d’obtenir le BODIPY [3]. 

Les BODIPYs peuvent être obtenus facilement par cette deuxième voie qui consiste en la 

condensation de chlorures d'acyle avec des pyrroles. Ensuite, ceci est suivi d’une 

complexation avec BF3-Et2O, et ce, en présence d'une base donnant les dérivés de BODIPY 

avec des rendements satisfaisants [4].Cette synthèse est présentée dans la figure III.2. 

 

Figure III. 2 : Synthèse du BODIPY 

R1, R2, R3, et R4 sont les racines du BODIPY.R1 représente la position   , R2 la position     

R3 la position      et R4 est appelée position méso. 

En étant dépendant de la post-fonctionnalisation précise autour du noyau de BODIPY à savoir 

la position méso,    -pyrrolic ou même la position 4, la longueur d’onde d'émission 

maximale des BODIPYs s'étend dans la gamme de longueur d’onde de 510 nm jusqu'à 800 

nm [5]. 
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Ces matériaux ont été largement étudiés au cours des trois dernières décennies et ils trouvent 

leurs applications dans différents domaines qui ne cessent pas de croître au cours des années 

[6]. Et ce, grâce à leurs excellentes propriétés photophysiques et photochimiques ainsi que 

leur grande photostabilité. Ces propriétés se manifestent par leur large absorption et leur 

fluorescence dans le domaine UV-visible ainsi que la région proche de l’infrarouge (IR) [7]. 

A noter également que les dérivés du BODIPY possèdent un coefficient d’extinction molaire 

très élevé (                 ) [8]. De ce fait, les BODIPYs représentent une classe de 

fluorophores la plus utilisée et la plus polyvalente grâce à leurs synthèses relativement aisées 

et leurs fonctionnalisations ainsi que leur stabilité chimique et photochimique [9]. 

De nombreux groupes de recherche se sont intéressés au développement des BODIPYs et ont 

tenté de synthétiser de nouveaux dérivés de ces colorants avec des modifications de leurs 

structures. En modifiant la structure de ces matériaux, un changement de leurs longueurs 

d'onde d'émission et d’absorption peut avoir lieu. De plus, leurs signatures électrochimiques 

peuvent aussi être ajustés et ce, en modifiant le noyau pyrrolique du BODIPY [10,11]. Parmi 

les groupes de recherche qui se sont focalisés sur les BODIPYs, il y a le groupe de recherche 

Akkaya [12], le groupe de recherche Dehaen et Boens [13] et le groupe de recherche Nagano 

[14]. 

Concernant les applications pratiques, les BODIPYs sont utilisés comme des marqueurs de 

molécules biologiques (sondes moléculaires) [15], des matrices de récupération de la lumière 

[16],des colorants lasers [17] et aussi comme photo-sensibilisateurs dans le domaine de la 

médecine en thérapie photodynamique [18]. Ces matériaux sont caractérisés par leurs 

insensibilités à la polarité du solvant dont lequel ils sont solubilisés (si on veut utiliser ces 

matériaux en solution) et au pH. Ceci montre que les colorants BODIPYs sont stables aux 

conditions environnementales et en plus, en modifiant le solvant dans lequel le colorant est 

solubilisé, il n’y a pas de changement de leurs propriétés optiques et éléctrochimiques. 

III-2 Les molécules de type BODIPY en ONL 

Les matériaux moléculaires organiques ont connu un développement important ces dernières 

décennies. Et ce, au niveau des recherches fondamentales et appliquées pour des applications 

en optique non linéaire aussi bien pour leurs propriétés quadratiques que pour celles du 

troisième ordre [19]. Ils ont attiré beaucoup d'attention en raison de leur vaste portée et leur 

capacité de maximiser une réponse non linéaire par une modification adaptée de leur structure 
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moléculaire. Ceci, en faisant varier les substituants et leur position respective sur leur 

squelette moléculaire [20,21]. De plus, les matériaux de propriétés optiques non linéaires de 

type organique sont favorisés par rapport aux matériaux inorganiques [22,23]. Ceci peut être 

rationalisé par la restriction de la modulation de la réponse non linéaire dans le matériau 

inorganique contrairement au matériau organique qui fournit la flexibilité structurelle [24]. 

Récemment, de nombreux dérivés du BODIPY ont été synthétisés et les chercheurs ont 

montré leurs excellentes caractéristiques spectroscopiques telles que les bandes d'absorption 

larges dans le domaine visible, avec des coefficients d'extinctions molaire très élevé ainsi que 

de la fluorescence [8]. Les domaines d’applications des BODIPYs sont très nombreux dans 

les divers domaines tels que les systèmes lasers à colorant [25], les systèmes de récupération 

de la lumière[26,27], la bio-imagerie[28], la thérapie photodynamique[29] et les matériaux 

optiques [30,31]. Jusqu'à présent, quelques dérivés de BODIPY ont été étudiés dans le 

domaine d’optique non linéaire et ces composés présentent des propriétés optiques non 

linéaires intéressantes en deuxième ainsi qu’en troisième ordre [30,32–37] grâce à leur 

structure chimique spécifique (topologie, force des fragments donneur et accepteur 

d’électrons) et aussi la succession des liaisons doubles et de liaisons simples C-C qui conduit 

à avoir une meilleure délocalisation des charges de groupement donneur au groupement 

accepteur d’électrons. 

III-3 Présentation des molécules organiques étudiées 

Dans ce paragraphe, nous allons présenter les deux molécules à base BODIPY que nous avons 

étudiées et qui possèdent une partie commune BODIPY et qui se différencient par le nombre 

de groupements donneurs d’électrons. La synthèse de ces molécules a été réalisée par le Dr. 

Jean-Luc Fillaut à l’Université de Rennes 1. 

III-3-1 La molécule B1 

La molécule B1 a été synthétisée par condensation du dérivé tétraméthyle BODIPY avec le p-

diméthylaminobenzaldéhyde en utilisant l'acétate de pipéridinium comme catalyseur [38]. La 

monocondensation a été contrôlée en ajustant le rapport molaire et en arrêtant la réaction 

après quelques heures. La masse molaire de la molécule B1 est égale à 586,54 g.mol
-1

, sa 

formule chimique est : C28H28BF2N3 et sa structure chimique est illustrée dans la figure III.2. 

Elle possède un fragment donneur d’électrons qui est le diméthylaminostyryle et un fragment 

accepteur d’électrons qui est le noyau de BODIPY. Ce type de molécule est appelée « 

donneur-accepteur » ou « push-pull». 
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Figure III. 3 : Structure chimique de la molécule B1 

III-3-2 La molécule B2 

La molécule B2 (figure III.4) a été synthétisée avec des rendements satisfaisants après des 

procédures de purifications chromatographiques nécessaires pour avoir des composés purs. La 

synthèse de cette molécule est principalement basée sur la condensation de Knoevenagel entre 

le 3,5 diméthyl-BODIPY avec 4- diméthylaminobenzaldéhyde, comme c’est décrit par Deniz 

[39]. Contrairement à la synthèse de la molécule B1, lorsqu’il y a un grand excès de 4-

diméthylaminobenzaldéhyde, ceci donne naissance à un temps de réaction plus long qui 

produit le composé B2 avec un rendement satisfaisant. La masse molaire de la molécule B2 

est égale à 586,54 g.mol
-1

 et sa formule chimique est : C37H37BF2N4 et sa structure chimique 

est illustrée dans la figure III.4. 
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Figure III. 4 : Synthèse de la molécule B2 

II-4 Propriétés optiques linéaires des molécules BODIPYs 

Dans ce paragraphe, nous allons décrire la technique ainsi que les étapes suivies pour préparer 

les films minces des deux composés de type BODIPY B1et B2 en utilisant la technique de 

spin-coating et des substrats en verre afin d’étudier leurs propriétés optiques linéaires telles 

que les propriétés d’absorption à l’aide de la spectroscopie d’absorption UV-VIS-NIR et aussi 

les propriétés de fluorescence. 

III-4-1 Préparation des échantillons 

Afin de caractériser les deux composés, nous avons utilisé la technique de spin-coating pour 

préparer les couches minces déposées sur des substrats du verre de type BK7 avec 1 mm 

d’épaisseur. 

Avant de commencer la déposition, les surfaces des substrats ont été nettoyées afin d’éliminer 

toutes les impuretés en utilisant des bains à ultrasons successifs de l'eau distillée, de l'acétone 

et de l'éthanol. Afin d’évaporer les solvants, les lames ont été séchées dans une étuve à 

température de 100°C pendant 30 min. Pour la préparation des solutions, nous avons dissous 
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les composés et le polymère de polyméthacrylate de méthyle (PMMA) (Sigma-Aldrich, 

                  ) dans le 1,1,2-trichloroéthane à une concentration de         . Les 

concentrations des composés dans le polymère est de 100 µmol dans 1 g de PMMA. Après 

l’agitation des solutions (PMMA + composés) pendant vingt-quatre heures, nous les avons 

déposées sur des substrats de verre en utilisant le spin-coater (SCS G3) à une rotation de 1000 

tours par minute. Une fois les films minces sont formés, on les a placés dans une étuve à 90°C 

afin d'éliminer tout le reste du solvant résiduel. L'épaisseur des films déposés a été mesurée 

dans différentes régions de chaque film en utilisant un profilomètre de surface (Dektak 6M, 

Veeco) et a donné une épaisseur d’environ 700 nm. 

 

Figure III. 5 : Images des films minces des composés B1 et B2 incorporés dans la matrice du 

PMMA 

III-4-2 Etude de l’absorption et la fluorescence  

Les spectres d’absorption des deux composés B1 et B2 incorporés dans la matrice du PMMA 

ont été mesurés par un appareil Perkin Elmer Lambda 19 ou Lambda 950 UV / Vis / NIR dans 

la gamme de 300 nm-1200 nm. Le film de PMMA pur déposé sur un substrat du verre a été 

utilisé comme référence dans le spectrophotomètre pour les mesures des spectres d'absorption 

des chromophores et sont représentées dans la figure III.6. 
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Figure III. 6 : Spectres d’absorption des films des composés B1 et B2 incorporés dans la 

matrice du PMMA 

Comme prévu, les deux groupes donneurs d'électrons de diméthylamino situés aux positions 3 

et 5, dans la molécule B2, conduisent à un déplacement considérable de la bande d'absorption 

vers la région du rouge, et ceci par comparaison avec le composé BODIPY parent [1,34]:les 

longueurs d’ondes maximales correspondant aux pics d’absorption des films des molécules 

B1 et B2 dissous dans le  1,1,2-trichloroéthane et sont respectivement situés aux longueurs 

d’onde     (   )         et     (   )        . Donc on peut souligner la présence 

d’un effet bathochrome des deux bandes d’absorption avec un décalage de 94 nm (Figure 

III.6). Ce déplacement indique une augmentation du pouvoir donneur-accepteur par la 

présence des deux groupements donneurs d’électrons de diméthylamino dans la molécule B2. 

Les spectres d'absorption UV-Visible des composés B1 et B2 dissous dans le 

Tétrahydrofurane (THF) à la concentration de 10 µM sont représentés dans la figure III.7. 
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Figure III. 7 : Spectres d’absorption des composés B1 et B2 dissous dans le THF à la 

concentration de 10 µM 

Les spectres des deux composés présentent des bandes d'absorption larges, avec une 

absorbance maximale à     (   )         et à     (   )         pour B1 et B2, 

respectivement avec un coefficient d'extinction molaire d'environ 9.10
4
 M

-1
 cm

-1
. Ce qui 

correspond aux transitions       (     ). L'introduction du second groupe donneur 

d'électrons diméthylaminostyryle exerce un décalage vers le rouge de 93 nm de la bande 

d'absorption en raison de l'extension de la longueur de conjugaison du système sans 

modification considérable de son intensité [40]. Les pics d'absorption compris entre 300 nm et 

500 nm pourraient être attribués à des transitions         (    ) partiellement interdites 

dans le noyau BODIPY [41] et à l'absorption par transfert de charge [35]. Aux longueurs 

d'onde supérieures à 700 nm et 800 nm respectivement pour B1 et B2, les composés 

présentent une transparence optique très élevée. 
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Figure III. 8 : Spectres d'émission de fluorescence normalisés des composés B1 et B2 dissous 

dans le THF à une concentration de 10 µM 

 

Figure III. 9 : Intensité de fluorescence intégrée de B1, B2 et de Rhodamine 

Les spectres d'absorption UV-Visible et d'émission fluorescence sont liées à la taille du 

système π délocalisé [42]. Les longueurs de fluorescence maximales sont situées à 643 nm 

(B1) et 722 nm (B2), avec les décalages de Stokes de 42 nm et 28 nm pour B1 et B2, 

respectivement (Figure III.8). Ces bandes d'émission sont attribuées à l'état S1 de B1 et B2. 

En utilisant la rhodamine B comme référence, les rendements quantiques de fluorescence sont 
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0,24 et 0,15 pour B1 et B2 respectivement [31]. Le décalage du pic vers le rouge à 775 nm 

dans les spectres d'émission (plus visible pour B2) est probablement dû à l'émission de l'état 

de transfert de charge intramoléculaire (ICT). Les ICT peuvent également être responsables 

de la diminution considérable du rendement quantique de fluorescence dans B2. Le 

déplacement bathchrome significatif des bandes d'absorption et d'émission est lié au nombre 

des substituants diméthylaminostyryles attachés au noyau BODIPY. C’est-à-dire l'extinction 

est dû principalement à la différence de la longueur de chaîne du système π-conjugué [1]. 

III-5 Propriétés optiques non linéaires des molécules BODIPYs- 

diméthylaminostyryle(s) 

Ce paragraphe porte pour l’étude des propriétés optiques non linéaires du deuxième et de 

troisième ordre des deux molécules B1 et B2 : sous forme de films minces en utilisant les 

deux techniques expérimentales, la technique de la génération de la seconde Harmonique 

(SHG) et la technique de la génération de la troisième harmonique (THG), et sous forme des 

solutions en utilisant la technique Z-scan. 

III-5-1 Propriétés optiques non linéaires du second ordre (SHG) 

Les propriétés optiques non linéaires du second ordre des deux molécules B1 et B2 ont 

été obtenues à l’aide de la technique de la génération de la seconde harmonique, en se basant 

sur le montage expérimental décrit dans le paragraphe I-3-2 du chapitre 2. Ce montage est 

constitué d’un laser impulsionnel Nd:YAG/YVO4 (EKSPLA) qui est utilisé comme faisceau 

d’excitation avec une longueur d’onde          . Les pulsations ont une durée de 30 ps et 

une fréquence de répétition de 10 Hz. L'énergie d'entrée des impulsions laser est 90 µJ. Le 

faisceau laser est donc focalisé sur l’échantillon placé sur une platine de rotation motorisée 

qui permet de faire varier l’angle d’incidence du faisceau avec une résolution de 0.5°, de -85° 

à +85°, autour de la normale du faisceau incident dans le but d’enregistrer le faisceau transmit 

par l’échantillon en fonction de l’angle d’incidence.  

Afin d’améliorer le signal de la génération de la seconde harmonique par l’orientation des 

chromophores sur la surface des couches minces, nous avons utilisé la technique Corona 

poling (voir le paragraphe I-2 chapitre 2) juste avant les mesures de la SHG. 

Pour les deux composés, les calculs ont été faits pour les deux configurations de polarisation s 

et p afin de vérifier la dépendance de la réponse optique non linéaire en fonction de la 

polarisation du faisceau laser fondamental (s–vertical et p–horizontal).  
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Les courbes expérimentales caractéristiques des deux composés B1 et B2 sont illustrées dans 

la figure ci-dessous. 

 

Figure III. 10 : Intensité SHG en fonction de l'angle d'incidence et de la polarisation s et p du 

faisceau fondamental des deux films B1 et B2 

La figure III.10 représente l’intensité de la génération de la seconde harmonique en fonction 

de l'angle d'incidence et de la polarisation s et p du faisceau fondamental des deux films B1 et 

B2. D’après cette figure, nous pouvons constater que les courbes présentent un signal de 

bonne symétrie. Cette dernière peut justifier la bonne qualité des couches minces élaborées. 

Les intensités maximales sont obtenues entre 55° et 65°. L’intensité à l'incidence normale du 

faisceau fondamental dans toutes les configurations de polarisation est nulle. Comme on peut 

constater pour les polarisations s-p ou p-p, l'intensité de la génération de la seconde 

harmonique du composé B2 qui a deux unités de diméthylaminostyryle est trois fois plus 

élevée que celle de B1 qui n’a qu’une seule unité de diméthylaminostyryle. Contrairement au 

film B1, l’intensité de la seconde harmonique du film B2, pour la configuration de la 

polarisation s-p est plus élevée que celle de la configuration de la polarisation p-p. Cela 

signifie que pour B1, le signal maximal de la SHG est obtenu lorsque la polarisation du 

faisceau incident est proche de son moment dipolaire ou de sa direction entre le groupement 

donneur d’électrons (D) (diméthylaminostyryle) et le groupement accepteur d’électrons (A) 

(noyau BODIPY). Tandis que le signal de la SHG maximal pour B2 est obtenu lorsque la 
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polarisation du faisceau incident est plutôt perpendiculaire à la direction D-A [43]. Pour 

confirmer les résultats observés, nous avons effectués des mesures de l'intensité de la SHG à 

un angle fixe du faisceau incident de 60° en fonction de la polarisation. Les résultats obtenus 

sont présentés dans les figures III.11 et III.12. 

 

Figure III. 11 : La dépendance de l'intensité de la SHG en fonction de la polarisation du 

faisceau incident du film B1 

 

Figure III. 12 : La dépendance de l'intensité GSH en fonction de la polarisation du faisceau 

incident du film B2 

Les résultats obtenus (figures III.11 et III.12) confirment les directions contraires où la 

réponse la plus élevée se produit pour les deux composés B1 (polarisation p-p) et B2 
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(polarisation s-p). Puisque les films ont une épaisseur supérieure à leur longueur de 

cohérence. Les intensités de la SHG des films ont été comparées à celles d'une plaque de 

quartz d’une épaisseur de 0,5 mm. Les susceptibilités électriques non linéaires du deuxième 

ordre ont été calculées en utilisant le modèle théorique de Lee et al. [44] (voir le paragraphe I-

3-3-1 chapitre 2) en tenant compte de l'absorption optique linéaire des échantillons qui sont 

présentés dans le tableau ci-dessous. 

Tableau III. 1 : Valeurs des susceptibilités non linéaires du second ordre  ( )
   

 et des 

hyperpolarisabilités du premier ordre      des deux composés B1 et B2 

 

Composés 

 ( )
   

 (      )  

     (           ) 
Polarisation s-p Polarisation p-p 

B1 2.58 3.38 1.86 

B2 5.51 5.09 2.79 

Les valeurs obtenues des susceptibilités électriques non linéaires du deuxième ordre  ( )
   

 du 

composé B2 sont légèrement supérieures à celles de B1. Ceci est dû au transfert de charge 

intramoléculaire (ICT) entre le donneur et l’accepteur d’électrons, qui joue un rôle crucial 

dans le comportement non linéaire d'une molécule. Ce qui est confirmé aussi par les valeurs 

des hyperpolarisabilités du premier ordre      obtenues pour la molécule B2. Cette différence 

de la réponse non linéaire du second ordre grâce au nombre de substituants 

diméthylaminostyryles attachés au noyau BODIPY, est plus efficace dans l'architecture D-A-

D (B2), dans laquelle deux processus de charge transfert intramoléculaire (ICT) contribuent à 

la réponse non linéaire, en comparaison avec l’architecture D-A (B1). 

III-5-2 Propriétés optiques non linéaires du troisième ordre (THG) 

L’étude de la réponse non linéaire du troisième ordre dans les films B1 et B2 a été effectuée 

par la technique de la génération de la troisième harmonique dont les mesures ont été 

effectués en utilisant le montage expérimental détaillé dans le paragraphe I-4-2 du chapitre 2. 

Dans cette expérience, nous avons utilisé la silice (SiO2) comme matériau de référence afin de 

déterminer les franges de Maker. La figure III.13 illustre les résultats obtenus à travers des 

franges de Maker pour une configuration de polarisation s-s des deux composés B1 et B2. 
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Figure III. 13 : Intensité de la THG en fonction de l'angle d'incidence à une configuration de 

polarisation s-s des deux films B1 et B2 

Comme la réponse non linéaire de troisième ordre des films étudiés provient du film avec le 

substrat de verre, l'impact du substrat a été pris en compte lors du traitement des données et 

des calculs. D’après la figure III.13, on peut voir que le film B2 montre une réponse de la 

troisième harmonique beaucoup plus élevée par rapport au film B1. Cette différence est due à 

une forte délocalisation électronique intramoléculaire dans la molécule B2 par rapport à B1. 

Dans cette technique, les résultats obtenus des susceptibilités électriques non linéaires de 

troisième ordre  ( )
    

 ont été calculées à l’aide du modèle de Kubodera et Kobayashi [45] 

(voir le paragraphe I-4-3-3 chapitre 2).  

Tableau III. 2 : Valeurs des susceptibilités non linéaire du troisième ordre  ( )
    

 et des 

hyperpolarisabilités du second ordre       des deux composés B1 et B2 

Composés  ( )
    

 (           )  ( )
    

 (        )       (           ) 

B1 0.32 2.29 1.16 

B2 1.79 12.82 6.37 

Les valeurs calculées de  ( )
    

 des films montrent clairement qu’elles sont de un à deux 

ordres de grandeur plus élevées pour B1 et B2 respectivement par rapport à la valeur   
( )

de la 

silice (  
( )

               ). Le composé B2 présente une meilleure performance en 

terme de susceptibilité optique non linéaire du troisième ordre par rapport à celle du composé 
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B1, en raison d'une délocalisation électronique plus efficace provoquée par une conjugaison 

du système   . Il en résulte alors des transferts de charges importants des groupes 

diméthylamino donneur d'électrons au centre de BODIPY accepteur d'électrons. La 

contribution électronique de la seconde hyperpolarisabilité       pour les molécules B1 et B2 

a été déduite à partir de la susceptibilité du troisième ordre, en tenant compte de la 

concentration de la molécule et du facteur du champ local, car les mesures de la THG ne 

traitent que la contribution électronique [46,47]. En comparant les valeurs obtenues de       

on peut en déduire que la valeur obtenue pour B2 est plus élevée que celle de B1. Cela est dû 

à la présence de deux substituants diméthylaminostyryles qui confèrent un plus grand 

caractère de transfert de charge intramoléculaire par rapport au composé B1 car, 

l’hyperpolarisabilité du second ordre dépend de la force des fragments donneur et accepteur 

d’électrons. 

III-5-3 Les résultats obtenus par la technique Z-scan 

La réponse non linéaire du troisième ordre liée à l’indice de réfraction non linéaire     ainsi 

que le coefficient d’absorption non linéaire   des deux composés B1 et B2 a été mesurée à 

l’aide de la technique Z-scan. Et ce, en se basant sur le montage expérimental décrit dans le 

paragraphe I-5-2 du chapitre 2. Il s’agit d’un laser Nd : YAG de longueur d’onde de 532 nm, 

dont la durée de pulsation est 30 ps et une fréquence de répétition de 10 Hz. Les composés B1 

et B2 ont été préparés sous forme de solutions dans le Tétrahydrofurane (THF) à la 

concentration de 0,25 mM et ont été mis à l’intérieur des cuvettes de quartz de 1 mm. 

La figure III.14  présente les caractéristiques obtenues par Z-scan fermée pour le composé B1. 

Ceux-ci présentent une configuration "vallée-pic" correspondant à une réfraction non linéaire 

positive (c’est-à-dire un comportement d’auto-focalisation). L'amplitude de la réfraction non 

linéaire de B2 n'a pas pu être estimée à partir des mesures, car une importante distorsion du Z-

scan fermée est due à une absorption non linéaire importante (
 

    
  )  . Ceci signifie que 

les effets d'absorption non linéaires dominent sur la réfraction non linéaire.  
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Figure III. 14 : Les caractéristiques obtenues par Z-scan fermée pour le composé B1 à la 

concentration de 0,25 mM et à une énergie d'impulsion laser de 0,20 μJ 

La seule confirmation selon laquelle B2 a une réfraction non linéaire négative, peut être 

supposée à partir de ses caractéristiques de "sommet-vallée" déformées. D’après ces résultats, 

on peut constater que le comportement de réfraction non linéaire positif ou négatif est causé 

par différentes anisotropies des polarisabilités dans les structures        (B1) et     

        (B2) qui possèdent des axes diélectriques différents. Ce qui génère une 

contribution moléculaire liée à l'orientation moléculaire ce qui nous pousse à dire donc qu’on 

a une hyperpolarisabilité optique du second ordre très importante. 

Les valeurs de         (La différence de la transmission entre le sommet et la vallée) et 

l'énergie incidente du laser pour B1 sont représentées dans la figure III.15.  

 

Figure III. 15 : La dépendance de la transmission normalisée entre le sommet et la vallée, 

ΔTp-v en fonction de l'énergie incidente du laser pour le composé B1 
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Le comportement linéaire entre les valeurs de         et l'énergie incidente du laser pour 

B1 a été observé jusqu’à 0,20µJ. A des énergies plus élevées (au-delà de 0,20µJ), la saturation 

de la réponse non linéaire se produit. Cependant, les calculs ont été faits pour la région des 

énergies en dessous de la saturation. 

Les spectres des transmissions normalisées obtenues par Z-scan ouverte pour B1 et B2 sont 

présentés sur les figures III.16 et III.17. Les résultats obtenus montrent que ces composés 

présentent un comportement de type absorption saturable inversée (ASR) correspondant à une 

diminution de la transmittance autour du point focal agissant en tant que limiteur optique 

d'impulsions de laser de picoseconde avec une longueur d’onde de 532 nm. 

 

Figure III. 16 : Spectre de transmissions normalisées obtenues par Z-scan ouverte à la 

concentration de 0,25 mM dans le THF à une énergie de 0,400 µJ pour le composé B1 

 

Figure III. 17 : Spectre de transmissions normalisées obtenues par Z-scan ouverte à la 

concentration de 0,25 mM dans le THF à une énergie de 0,025 µJ pour le composé B2 
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L'effet d’absorption saturable inversée (Reverse Saturable Absorption en anglais (RSA)) 

observée peut être dû à l'absorption à deux photons (ADP) des états singulets supérieurs et à 

l'absorption d'état excité (Excited State Absorption en anglais (ESA)) impliquant les états 

excités électroniques S1 et Sn puisque la longueur d'onde d'excitation recouvre un peu la bande 

d'absorption. Il convient de noter que le THF a montré une réfraction non linéaire négligeable 

et une absence d'absorption non linéaire aux différentes intensités du laser. 

Les composés B1 et B2 étudiés se sont révélés présenter une forte absorption saturable 

inverse (RSA) tandis qu'avec l'augmentation de l'énergie, la saturation semble conduire à 

l'accumulation de la population dans les états supérieurs. Pour explorer le comportement 

d'absorption non linéaire, les transmittances de Z-scan ouverte de B1 et B2 par rapport à 

l'énergie incidente du laser sont présentées dans la figure III.18. 

 

Figure III. 18 : Transmittance de Z-scan ouverte de B1 et B2 en fonction de l’énergie 

incidente du laser 

La dépendance linéaire de la diminution de la transmittance peut être observée aux faibles 

énergies d'impulsions laser dues au processus d’absorption saturable inversée. Mais à un 

moment donné, la transmittance commence rapidement à augmenter avant d'atteindre la 

saturation. Pour savoir la valeur de l’énergie de saturation de la transmittance, nous avons 

étudié la dépendance de l'énergie laser transmise par rapport à celle incidente. Cette 

dépendance est représentée dans la figure III.19. 



Chapitre III Les propriétés optiques linéaires et non linéaires des matériaux organiques à base  

 de BODIPY fonctionnalisés par des donneurs de type diméthylaminostyryle  

- 92 - 

 

 

Figure III. 19 : La dépendance de l'énergie laser transmise par rapport à celle incidente et son 

influence sur les transmittances de Z-scan ouverte de B1 et B2 

Les valeurs de l'énergie de saturation ont été trouvées égales à 0,3 et 0,7 µJ qui correspondent 

aux intensités laser 2,2 et 5,1 GW cm
-2 

pour B1 et B2 respectivement. 

L'apparition relativement rapide de la saturation dans B1 pourrait être due au fait que son pic 

d'absorption résultant de la transition         (    ) est plus proche de la longueur 

d'onde de la mesure de Z-scan (532 nm) comparée à B2 [48]. 

L'indice de réfraction non linéaire  n2 et les coefficients d'absorption non linéaires     ont été 

extraits de l'ajustement de Z-scan fermée et ouverte en utilisant les équations détaillées dans 

les paragraphes I-5-3 et I-5-4 du chapitre 2. 

Tableau III. 3 : Les valeurs obtenues de l'indice de réfraction non linéaire, du coefficient 

d'absorption non linéaire, de la partie réelle et imaginaire et des valeurs totales de χ 
(3)

 pour les 

composés B1 et B2 dissous dans le THF 

Composés  C  

mM 

n2 

10
-18

 m
2
w

-1
 

β 

10
-10

 mw
-1

 

Re(χ
(3)

), 

10
-20

 m
2
w

-2 

Im(χ
(3)

) 

10
-20

 m
2
w

-2
 

χ
(3)

, 

10
-20

 m
2
w

-2
 

B1 0.25 5.50 0.19 3.80 0.56 3.80 

B2 0.25 - 3.90 - 11.50 >11.50 
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Afin de caractériser les propriétés optiques non linéaires microscopiques, l’hyperpolarisabilité 

du second ordre   a été déduite de la susceptibilité du troisième ordre [31,46]. Les résultats 

sont présentés dans le tableau III.4. 

Comme les composés étudiés ont une absorption linéaire importante à la longueur d'onde de 

l'excitation laser (532nm), la contribution significative de l'absorption d'état excité (ESA) 

permet de rendre l'absorption à deux photons (ADP) moins importante. Et comme il est 

difficile de séparer ces deux contributions par la mesure de la transmittance non linéaire dans 

la gamme nanoseconde-picoseconde, la section efficace d'absorption non linéaire      qui 

décrit l'efficacité d'une molécule particulière dans l'état fondamental à atteindre les états 

excités est utilisée pour décrire l'absorption non linéaire au niveau microscopique dans ces 

conditions d'excitation. Les valeurs      correspondant aux composés étudiés dont sont 

présentées dans le tableau III.4. 

Tableau III. 4 : Valeurs obtenues des hyperpolarisabilités non linéaires du second ordre et des 

sections efficaces d'absorption non linéaire 

Composés γ 

10
-43

 m
5
V

-2
 

σeff 

10
-52

 m
4
s

 

B1 0.82 0.47 

B2 >2.49 8.73 

Les sections efficaces mesurées dans le régime nanoseconde par la méthode de transmission 

non linéaire, sont plus élevées de deux ordres de grandeur par rapport à celles obtenues en 

régime femtoseconde [49]. 

Puisque le substituant diméthylaminostyryle est un groupe donneur d'électrons et que le noyau 

BODIPY lui-même a un caractère accepteur d'électrons considérable et tandis que le composé 

B2 a une structure de type D-π-A-π-D avec deux substituants diméthylaminostyryle et le 

composé B1 possède une structure de type D-π-A avec un seul substituant de 

diméthylaminostyryle, les résultats représentés dans le tableau III.4  indiquent clairement que 

le groupe substituant diméthylaminostyryle a un grand effet sur la section efficace 

d'absorption non linéaire des dérivés de BODIPY. L'extension de la chaîne π-conjuguée est 
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plus appropriée pour un transfert de charge intramoléculaire efficace. Ce qui joue un rôle très 

important dans l'amélioration des propriétés du processus de l'absorption à deux photons par 

rapport l'absorption d'état excité (ESA) du composé B2. Aussi comme il a été montré 

précédemment que l'augmentation de la taille du système π-conjugué modifie radicalement la 

section efficace de l'absorption de l'état excité tout en conservant une section transversale 

quasi constante à l'état fondamental [42]. De plus , le nombre de groupements donneur 

d’électrons ainsi que l’allongement du système conjugué permet un transfert de charge 

intramoléculaire important et améliore le croisement intersystème ainsi que les propriétés 

l'absorption à deux photons [50]. Comme on peut le voir, il est possible d'optimiser la réponse 

optique non-linéaire du système BODIPY avec les substituants diméthylaminostyryles. Ces 

résultats indiquent clairement que le système BODIPY est très prometteur pour la conception 

de futurs matériaux organiques absorbants non linéaires via des mécanismes d'absorption 

excités ou multi-photons. 

Conclusion 

Ce chapitre a été consacré à l’étude des propriétés optiques linéaires et non linéaires de deux 

composés B1 et B2 comportant un fragment de type BODIPY. Ces derniers se différencient 

par le nombre substituants donneurs d’électrons diméthylaminostyryles pour mettre en 

évidence l’influence des structures moléculaires sur leurs propriétés optiques non linéaires. 

Nous avons commencé par l’étude des propriétés optiques linéaires de ces deux matériaux, 

nous nous sommes basés sur l’étude de leurs spectres d’absorption optiques et de 

fluorescence. Ensuite, une étude des propriétés optiques non linéaires du second ordre a été 

faite à l’aide de la technique de la génération de la seconde harmonique. Les propriétés 

optiques non linéaires du troisième ordre des deux matériaux B1 et B2 ont été étudiées à 

l’aide de la technique de la génération de la troisième harmonique et la technique Z-scan. 

Nous avons constaté que B1 et B2 présentent des réponses optiques non linéaires du second et 

du troisième ordre considérables à 1064 nm qui sont de un à deux ordres de grandeur plus 

élevées pour B1 (avec une structure de type D-π-A) et B2 (avec une structure de type D-π-A-

π-D) respectivement par rapport à la valeur   
( )

de la silice (  
( )

               ). 

Les mesures obtenues à l’aide de la transmittance non linéaire montrent que les deux 

composés B1 et B2 présentent un comportement de réfraction non linéaire opposé. Ils 

possèdent également des propriétés d’absorption saturable inverse (RSA) importantes, qui 
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sont causées par la contribution significative de l'absorption d'état excité (ESA) et qui peuvent 

être ajustées par le nombre de substituants diméthylaminostyryles, c’est-à-dire la longueur de 

la chaîne π-conjuguée. Les résultats des mesures des propriétés optiques non linéaires obtenus 

pour les composés BODIPY substitués par diméthylaminostyryles peuvent avoir un impact 

sur la conception de nouveaux matériaux efficaces pour l’ONL. Comme perspectives à ce 

travail, nous pouvons jouer sur la modification de la nature des groupements donneurs et/ou 

accepteurs d'électrons et leurs positions dans les systèmes BODIPY afin d'établir des relations 

entre la structure, les propriétés et leurs applications. 
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Chapitre IV : 

Les propriétés optiques linéaires et non linéaires des 

complexes organométalliques à base de Ruthénium(II) et 

de Fer(II) 

 

Introduction 

Dans ce chapitre, nous décrivons d’une façon détaillée les complexes organométalliques et 

leurs histoires depuis leur apparition jusqu’à présent. Ensuite, leurs applications et utilisations 

en optique non linéaire seront citées. Les complexes organométalliques à base de 

Ruthénium(II) et de Fer(II) sont les matériaux étudiés dans ce chapitre. Leurs structures 

chimiques seront présentées dans cette partie. Les propriétés optiques linéaires de ces 

complexes sont obtenues en mesurant leurs absorptions linéaires. Enfin, les propriétés 

optiques non linéaires (ONL) du second et du troisième ordre de ces molécules seront 

détaillées dans ce chapitre en calculant leurs susceptibilités non linéaires du second et du 

troisième ordre. Ces propriétés sont obtenues en utilisant la technique de la génération de la 

seconde harmonique (SHG) pour les propriétés non linéaires du second ordre et la génération 

de la troisième harmonique (THG) pour les propriétés optiques non linéaires du troisième 

ordre. 

IV-1 Histoire et applications des complexes organométalliques 

Au cours de ces dernières années, les complexes organométalliques ont connu un intérêt dans 

les domaines de la physique et la chimie. Ce type de complexes présente des propriétés 

photochimiques et électrochimiques très intéressantes. Ces propriétés peuvent être modulées, 

ce qui rend ce type de complexes exploitables et intéressants dans différents secteurs. Ces 

propriétés uniques ont été largement utilisés pour affecter les transformations synthétiques 

pour l’obtention des complexes ayant des propriétés prédicables [1]. 

L’histoire des complexes organométalliques a été entamée par la mise au point du premier 

complexe organométallique qui est l’oxyde de diméthylarsanyle ((CH3)2As)2O par Cadet en 
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1760. Le chimiste Danois W. C. Zeise qui est de spécialité organique, a décrit le premier 

composé organométallique nommé K[Pt(C2H4)Cl3]·H2O ou encore baptisé le sel de Zeise, et 

ceci en 1827. Après 22 ans, Frankland a préparé et exploité les propriétés de l'iodure 

d'éthylzinc et du diéthylzinc. Ceci lui a permis d’établir l’existence d’une valence spécifique 

dite une sphère de coordination du cation métallique pour chacun des éléments métalliques. 

Après trois ans, une nouvelle série de complexes de type halogénure d'alkyle de mercure a été 

décrite [2]. Ces complexes de mercure ont servi à l’élaboration d’un grand nombre de 

nouveaux complexes organométalliques qui sont dérivés des éléments des groupes principaux. 

Dans la même année C. J. Löwig et M. E. Schweizer ont élaborés de nouveaux complexes 

organométalliques à base de l’iodure d'éthyle et des alliages Pb/Na, Sb/Na et Bi/Na. En 1951, 

Wilkinson et Woodward [3] ont découvert le ferrocène dont la structure a été optimisée pour 

donner le départ des énormes progrès de la chimie organométallique. Plus tard, en 1955, une 

nouvelle famille de catalyseurs a été découverte par Ziegler et Natta. Ces nouveaux 

complexes permettent la polymérisation du propylène et de l’éthylène. La nature du métal 

dans un complexe organométallique est le premier critère suivi pour décrire ses propriétés. Il 

est également à noter que les complexes organométalliques sont connus par leurs propriétés 

de luminescence intéressantes, ils ont joué en particulier récemment un rôle important comme 

étant des composants phosphorescents pour les diodes électroluminescentes OLEDs 

« Organic Light-Emitting Diodes » [4]. 

Ces complexes ainsi que d’autres complexes organométalliques basés sur le platine (Pt) ont 

été utilisés dans des applications polyvalentes, et ce dans différents domaines. Ils représentent 

ainsi des composés prometteurs et avec un intérêt croissant pour la recherche, ceci grâce à 

leur utilisation dans la construction de structures supramoléculaires organométalliques [5] et 

leur utilisation dans les dispositifs de détection des gaz [6]. 

Au cours de ces dernières années, ce type de complexes a été utilisé aussi comme des agents 

anticancéreux, c’est le cas des complexes organométalliques à base de métaux arènes [7,8]. 

Ces complexes organométalliques à base d’arènes tels que les complexes ruthéniums arènes 

sont des agents anticancéreux potentiels, et ce à cause de leurs propriétés pharmacologiques 

qui peuvent être réglées ou modifiées. Ceci, en faisant tout simplement varier les propriétés de 

l'arène, du ligand chélate XY, du ligand monoionique Z et aussi du métal lui-même [9]. 

Les chimistes ont préparé de nouveaux complexes organométalliques qui sont insaturés en 

électrons, et ce pour leur donner la possibilité d’avoir la propriété d’entrer en réaction avec 
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l’oxygène, qui en fait des absorbeurs potentiels d’oxygène. Comme par exemple, le cas de 

l’introduction dans l’emballage d’un produit de type alimentaire d’une capsule qui contient un 

complexe organométallique afin de le mettre à l’abri de l’oxygène. L’astuce revient à ce que 

la capsule protège de produit alimentaire de la dégradation et ceci se fait en absorbant 

l’oxygène à l’intérieur du produit. 

Ces dernières années, l’industrie chimique tend à utiliser d’une manière assez fréquente des 

complexes organométalliques, et ce pour leurs capacités d’utiliser un minimum d’énergie en 

participant dans des réactions chimiques dans la transformation des éléments naturels. 

La fonctionnalisation des complexes organométalliques ont fait l'objet de nombreuses 

investigations motivées par leurs applications potentielles telles que les photodétecteurs, les 

ordinateurs optiques et les mémoires de stockage ainsi qu’ils présentent une classe de 

matériaux prometteurs pour de nombreuses applications en photonique [1,10]. 

IV-2 Complexes organométalliques en ONL 

L'étude des propriétés optiques non linéaires (ONL) des matériaux organométalliques a 

démarré au cours des 27 dernières années [11–13]. Les complexes organométalliques sont 

définis comme étant des molécules polyvalentes contenant des liaisons entre le carbone et le 

métal qui sont connues depuis longtemps. Des métaux de transition ont été incorporés dans 

des composés organiques, ce qui a donné naissance à des complexes organométalliques qui 

ont une réponse importante en ONL. Celle-ci revient à une diversité de ligands importante 

dans les métaux de transition. En effet, ils ont été largement étudiés en ONL grâce à leurs 

transferts de charge importants [14,15]. L'étude des nouveaux matériaux organométalliques 

avec la non-linéarité optique représente récemment un domaine avec un intérêt considérable 

[16]. Les complexes organométalliques tendent à avoir une faible énergie et parfois intense, à 

cause des excitations de transfert de charge métal-ligand électronique qui se produisent et qui 

peuvent donner lieu à des valeurs très élevées de l’hyperpolarisabilité moléculaire non linéaire 

du second ordre [17]. Cette dernière est liée à la force des fragments donneur et accepteur 

d’électrons ainsi qu’à la longueur de la chaîne π-conjuguée. 

Les complexes organométalliques offrent une variété de structures moléculaires en raison des 

changements dans la sélection des ligands, des métaux, etc… [18]. Cette diversité donne 

l'opportunité de régler les propriétés électroniques des molécules, ce qui pousse à exploiter 

leurs propriétés optiques linéaires et non linéaires [18]. 
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De plus les complexes organométalliques offrent une plus grande variété de structures et une 

stabilité plus élevée par rapport aux molécules organiques [19]. Ils représentent des candidats 

très intéressants pour leurs étude en optique non linéaire spécialement le cas du second ordre 

en tant que chromophores, et ce, en raison de leur transfert de charge électronique important 

(CT) [19]. En effet, l’augmentation de la réponse non linéaire du second ordre est due aux 

multiples liaisons métal-carbone qui sont présentes dans ces complexes organométalliques 

[15]. BLA (en anglais Bond Length Alternation) représente le paramètre principal qui évalue 

les non linéarités optiques des composés et mesure la différence des longueurs moyennes de 

leurs liaisons simples et doubles. Ce dernier dépend essentiellement de la structure chimique 

du complexe organométallique étudié. Donc, il est possible d’atteindre de très grandes 

réponses optoélectroniques et ce car le BLA nous donne la possibilité d’optimiser la 

géométrie des complexes organométalliques. Ce type de molécules est connu aussi par leurs 

temps de réponse ultrarapides, une bonne aptitude au traitement comme dispositifs à couche 

mince et des réponses non résonantes améliorées [20]. Ils représentent de fortes absorptions 

dans les régions UV /visible  par rapport aux molécules organiques. Ceci grâce au transfert de 

charge métal-ligand et ligand-métal important [21]. Le métal des complexes 

organométalliques représente souvent soit un donneur ou un accepteur d'électrons 

extrêmement fort [22]. 

Ces complexes présentent également une meilleure efficacité non linéaire, une faible 

sensibilité angulaire et une stabilité structurelle élevée [23,24] et jouent un rôle important 

dans une large gamme d'applications photoniques [25]. Des études systématiques récemment 

faites sur les complexes organométalliques ont permis une compréhension satisfaisante des 

relations liant entre la structure de ces derniers à leurs propriétés optiques non linéaires 

[26,27]. 

Quand toutes les propriétés des complexes organométalliques se combinent, ils les rendent 

des candidats prometteurs pour le développement de matériaux multifonctionnels [28]. 

En effet, un type des complexes organométalliques qui a une structure basé sur M-C≡C-R, 

donnent des non linéarités optiques très importantes, et ce grâce au couplage électronique 

important entre le métal et la chaîne organique π-conjuguée [29]. La présence des centres 

métalliques à activité redox dans les complexes organométalliques est la raison pour laquelle 

la transition organométallique des matériaux complexes constitue une classe importante de 
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molécules optiques non linéaires (NLO) et donnant de grandes possibilités de modulation des 

réponses NLO [1]. 

IV-3 Les complexes organométalliques à base de Ruthénium 

Le ruthénium est un matériau connu depuis longtemps. En 1807, Jedrzej Sniadecki, un 

scientifique polonais, fut le premier à isoler l'élément net trouvé dans l’Amérique du sud par 

Antonio de Ullua (scientifique et explorateur espagnol) et à lui attribuer le numéro atomique 

44 [30]. En 1828, Gottfried Wilhelm Osann, un scientifique allemand, trouva plusieurs 

nouveaux éléments dans les minerais de platine; y compris le ruthénium. Cependant, après 

l’annonce de cette découverte, plusieurs sources de recherche attribuent à Osann le nom du 

premier chercheur qui a pu découvrir le ruthénium. Mais ce n’est qu’en 1844 que le chimiste 

karl karlovich klaus a pu séparer et isoler le ruthénium du platine pour pouvoir identifier 

correctement ses propriétés [30]. Depuis les années 1980, cet élément de symbole Ru a fait 

l’objet de plusieurs études intensives en tant que candidat potentiel, qui remplace le platine 

dans le domaine de la médecine [31] et plus précisément dans le traitement du cancer. En 

effet, le ruthénium existe sous quatre états d'oxydation: Ru (0),  Ru (II), Ru (III) et Ru (IV). 

Le ruthénium a été considéré comme une alternative au platine intéressante, et ceci parce que 

plusieurs composés du ruthénium ne sont pas très toxiques et que quelques-uns de ses 

composés se sont révélés très sélectifs pour les cellules cancéreuses [32,33]. 

Cet élément ainsi que ses dérivés constituent une classe importante de catalyseurs. Ils sont 

impliqués dans la métathèse d'oléfines [34], la réaction de Fischer-Tropsch [35] et des 

réactions d'hydrogénolyse [36]. Il est connu par sa capacité spécifique élevée, sa grande 

stabilité chimique à basse température et par la facilité de son utilisation pour d'autres 

matériaux composites [37,38]. Le ruthénium soit l'un des matériaux les moins chers du groupe 

des platines. Et ce, malgré le fait que ce dernier est l'un des matériaux les plus importants et 

que sa teneur en croûte terrestre est très faible [39]. Et il est connu aussi par sa forte résistance 

à la corrosion [40,41]. 

Actuellement, les chercheurs s'intéressent de plus en plus à la synthèse des complexes 

organométalliques à base de ruthénium pour les réactions catalytiques [42] et les 

nanoparticules de ruthénium qui ont une très grande importance dans la science des matériaux 

[43]. 
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Les applications potentielles des complexes organométalliques à base de ruthénium vont des 

dispositifs magnétiques à la détection sélective des gaz et ce, grâce à leurs propriétés physico-

chimiques, résultants des effets de surface ou de la taille quantique [44]. 

Cependant, les complexes organométalliques à base de ruthénium (II) ont une géométrie 

tétraédrique avec au moins une liaison π à un ligand arène, c’est ce que l'on appelle des 

complexes de (piano-stool en anglais). Le ruthénium possédant des orbitales atomiques d avec 

des niveaux d’énergie qui tendent vers les niveaux d’énergie des orbitales des systèmes π-

conjugués. Ceci permet une très bonne interaction entre les deux orbitales. 

Les complexes organométalliques de ruthénium ont été beaucoup étudiés en ONL [45–47]. Et 

ceci, grâce à la stabilité physique et chimique de ces complexes à base de ruthénium, leurs 

accessibilités synthétiques et leurs versatilités [48]. Le métal qui est dans notre cas le 

ruthénium agit en tant qu’un donneur d’électrons dans une structure [Donneur-

système   conjugué-Accepteur]. Dans ces complexes, les fragments métalliques s’incorporent 

dans le même plan que celui du système π-conjugué, c’est le cas des chromophores de type 

push-pull qui contiennent de fortes efficacités de la seconde harmonique [49]. Et de nombreux 

chercheurs dont le Dr. Jérôme Luc durant sa thèse dirigée par le Prof. Sahraoui [50], a basé 

ses recherches sur des molécules de ce type afin d’étudier leurs aspects non linéaires en 

utilisant les techniques de la génération de la seconde harmonique pour étudier les propriétés 

du second ordre et la technique de la troisième harmonique pour étudier les propriétés non 

linéaires du troisième ordre. 

IV-4 Les complexes organométalliques à base de Fer 

Le fer (Fe) dont le numéro atomique est 26 est un métal de couleur noir ou gris ayant des 

propriétés magnétiques, a été découvert la première fois, dans le nord de l’Europe et en 

Afrique, en a peu près mille années avant Jésus-Christ.  

Le ferrocène Fe(II) qui est définit comme étant un type de composé organométallique est 

constitué de deux cycles cyclopentadiényle liés sur les côtés opposés d'un atome de fer [51]. 

Ce matériau présente des caractéristiques idéales de haute stabilité chimique et thermique, 

stabilité électrochimique et une excellente réponse électrochimique [52]. Il a été rapporté que 

le ferrocène s'intègre en général d’une façon facile dans les polymères et peut être utilisé en 

tant que matériau actif cathodique dans les LIBs (Lithium-Ion Battery en anglais), qui 

présentent une densité de puissance très élevée [53]. 
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L'utilisation des ligands donneurs à base de fer(II) (ferrocène) dans la conception des 

chromophores a été inexplicable jusqu'au milieu des années 1980, quand le potentiel des 

complexes organométalliques a été effectué en tant que matériaux ONL [54]. L’utilisation des 

ligands donneurs à base de ferrocène a augmenté d’une manière exponentielle. Elle reposait 

principalement sur des propriétés très intéressantes telles que la facilité de fonctionnalisation 

chimique et le réglage de la capacité de donation des électrons donneurs, stabilité thermique et 

photochimique [55]. 

Comme c’est noté dans l’introduction de ce chapitre, nous allons présenter dans les parties 

suivantes de ce chapitre les propriétés optiques linéaires et non linéaires des complexes 

organométalliques à base de fer (Fer(II)) et de ruthénium (Ru(II)). 

IV-5- Présentation des complexes organométalliques étudiés à base de 

Ruthénium(II) et de Fer(II) 

Dans ce paragraphe, nous allons présenter une série de complexes organométalliques étudiés 

et qui sont sous la forme de donneurs-accepteurs d’électrons espacés par un transmetteur π- 

conjugué (D-π-A). Ces molécules possèdent un fragment donneur d’électrons et un système 

π-conjugué étendu et diffèrent par le fragment accepteur d'électrons ainsi que la nature du 

métal (Ruthénium ou Fer) dans le but d’évaluer l’effet du métal sur la réponse optique non 

linéaire. 

IV-5-1 La molécule A 

La molécule A présentée dans la figure IV.1 est caractérisée par sa masse molaire qui est 

égale à 1237,79 g.mol
-1

 et sa formule chimique est C72H70ClN3P4Ru. Elle possède un ligand 

composé d’un fragment N,N-dibutylamine et d’un fragment azobenzène ainsi que des ligands 

auxiliaires de la diphenylphosphine (PPh2). Un atome de chlore comme fragment accepteur 

d'électrons est relié au fragment donneur d’électrons du ruthénium.  

 

Figure IV. 1 : La structure chimique du composé A 
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IV-5-2 La molécule B 

La molécule B présentée dans la figure IV.2 est caractérisée par sa masse molaire qui est 

égale à 1023,22 g.mol
-1

 et sa formule chimique est C63H61N3P2Ru. Elle possède un ligand 

composé d’un fragment N,N-dibutylamine et d’un fragment azobenzène. Un cyclopentane et 

des triphénylphosphine (PPh3) sont reliés au fragment donneur d’électrons du ruthénium. 

 

Figure IV. 2 : La structure chimique du composé B 

IV-5-2 La molécule C 

La molécule C présentée dans la figure IV.3 est caractérisée par sa masse molaire qui est 

égale à 1177,82 g.mol
-1

 et sa formule chimique est C70H68ClN5P2Ru. Elle possède un ligand 

composé d’un fragment N,N-dibutylamine et d’un fragment azobenzène. Un atome de chlore 

comme fragment accepteur d'électrons et des triphénylphosphine (PPh3) ainsi que l’unité 2,2’-

bipyridine qui sont reliés au fragment donneur d’électrons du ruthénium.  

 

Figure IV. 3 : La structure chimique du composé C 

IV-5-2 La molécule D 

La molécule D présentée dans la figure IV.4 est caractérisée par sa masse molaire qui est 

égale à 517,50 g.mol
-1

 et sa formule chimique est C32H35FeN3. Elle possède un ligand 
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composé d’un fragment N,N-dibutylamine et d’un fragment azobenzène qui est relié à un 

fragment donneur d’électrons du ferrocène  

 

Figure IV. 4 : La structure chimique du composé D 

IV-6 Propriétés optiques linéaires des complexes organométalliques étudiés 

Ce paragraphe décrit les étapes suivies pour préparer les films minces des composés 

organométalliques étudiés en utilisant la technique de déposition en couches minces « spin-

coating ». Les propriétés optiques linéaires telles que les propriétés d’absorptions ont été 

étudiées en se basant sur la technique de la spectroscopie d’absorption UV-VIS-NIR. 

IV-6-1 Préparation des échantillons 

La déposition des couches minces des complexes organométalliques étudiés a été réalisée à 

l’aide de la technique de spin-coating sur des substrats du verre de type BK7 avec 1 mm 

d’épaisseur. 

Dans un premier temps, les surfaces des substrats ont été nettoyées afin d’éliminer toutes les 

impuretés avant de commencer la déposition et ceci par l’utilisation des bains à ultrasons 

successifs d'eau distillée, d’acétone et d’éthanol. Les lames des substrats ont été séchées dans 

une étuve à la température de 100°C pendant 30 min afin d’évaporer les solvants du 

nettoyage. 

Pour la préparation des solutions, nous avons dissous les composés organométalliques et le 

polymère qui est le Polyméthacrylate de Méthyle (PMMA) (Sigma-Aldrich,    

               ) dans du dichlorométhane à une concentration de         . La concentration 

des composés dans le polymère est de 100 µmol dans 1 g de PMMA. Après l’agitation des 

solutions (PMMA + composés) pendant vingt-quatre heures, nous les avons déposées sur des 

substrats en verre en utilisant le spin-coater (SCS G3) à une rotation de 1000 tours par minute. 

Une fois les films minces sont formés, on les a placés dans une étuve à 90°C afin d'éliminer 
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toute trace de solvant résiduel. L'épaisseur des films déposés a été mesurée dans différentes 

régions de chaque film en utilisant un profilomètre de surface (Dektak 6M, Veeco) et ont été 

trouvées ayant une épaisseur d’environ 800 nm. 

 

Figure IV. 5 : Images des films minces des composés organométalliques A, B, C et D 

incorporés dans la matrice du PMMA 

IV-6-2 Etude de l’absorption optique 

Les spectres d’absorption des composés organométalliques A, B, C, et D incorporés dans la 

matrice du PMMA ont été mesurés par un appareil Perkin Elmer Lambda 19 ou Lambda 950 

UV / Vis / NIR dans la gamme de 300 nm-1200 nm. Le film de PMMA pur déposé sur un 

substrat de verre a été utilisé comme référence dans le spectrophotomètre pour les mesures 

des spectres d'absorption des chromophores qui sont représentés dans la figure IV.6. 

 

Figure IV. 6 : Spectres d’absorptions normalisés des films des composés organométalliques 

A, B, C et D incorporés dans la matrice du PMMA 

Comme nous pouvons observer dans la figure IV.6 qui représente les spectres d'absorption 

normalisés des complexes organométalliques étudiés, tous les complexes présentent le même 
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comportement au niveau des spectres d’absorption UV-Visible qui montrent de larges bandes 

liées au transfert de charge métal-ligand ou MLCT (Metal to Ligand Charge Transfer en 

anglais) de complexes du Ruthénium(II) et du Fer(II) et aussi à la contribution π-π
*
 du 

système azobenzène [56]. Les bandes intenses des spectres d’absorptions des complexes A, B, 

C et D sont situées respectivement à des longueurs d’ondes de 500 nm, 514 nm, 481 nm et 

464 nm. Ceci montre que les spectres des complexes à base de Ruthénium(II) A, B et C se 

sont déplacés vers le rouge. Par contre, le spectre d’absorption du complexe à base de Fer D a 

été déplacé vers le bleu. Au-delà de la longueur d’onde qui est supérieure à 700 nm, les 

complexes présentent une transparence optique très élevée. 

IV-7 Propriétés optiques non linéaires des complexes organométalliques 

étudiés 

Dans ce paragraphe, nous allons étudier les propriétés optiques non linéaires du deuxième et 

du troisième ordre des complexes organométalliques A, B, C et D sous forme de films 

minces. Ceci, en utilisant les deux techniques expérimentales en ONL qui sont la technique de 

la génération de la seconde Harmonique (SHG) et la technique de la génération de la 

troisième harmonique (THG). 

IV-7-1 Propriétés optiques non linéaires de second ordre (SHG) 

L’étude des propriétés optiques non linéaires du second ordre des complexes A, B, C et D a 

été réalisée à l’aide de la technique de la génération de la seconde harmonique, en se basant 

sur le montage expérimental décrit dans le paragraphe I-3-2 du chapitre 2. Ce montage est 

constitué d’un laser impulsionnel Nd:YAG/YVO4 (EKSPLA) qui est utilisé comme faisceau 

d’excitation avec une longueur d’onde           . Les pulsations ont une durée de 30 ps 

et une fréquence de répétition de 10 Hz. L'énergie d'entrée des impulsions laser est de 95 µJ. 

Le faisceau laser est donc focalisé sur l’échantillon placé sur une platine de rotation motorisée 

qui permet de faire varier l’angle d’incidence du faisceau avec une résolution de 0.5° et 

d’angle variant entre -75° et +75°, autour de la normale du faisceau incident dans le but 

d’enregistrer le faisceau transmit par l’échantillon en fonction de l’angle d’incidence. 

Nous avons utilisé la technique Corona poling (voir le paragraphe I-2 chapitre 2) juste avant 

les mesures de la SHG dans le but d’améliorer le signal de la génération de la seconde 

harmonique. Ceci a été effectué par l’orientation des chromophores sur la surface des films 

minces. 
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Figure IV. 7 : Intensité SHG en fonction de l'angle d'incidence et de la polarisation s et p du 

faisceau fondamental des complexes A et B 

 

Figure IV. 8 : Intensité SHG en fonction de l'angle d'incidence et de la polarisation s et p du 

faisceau fondamental du complexe C 
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Figure IV. 9 : Intensité SHG en fonction de l'angle d'incidence et de la polarisation s et p du 

faisceau fondamental du complexe D 

Nous pouvons constater (Figures IV.7 , IV.8 et IV.9) que les courbes présentent des signaux 

de bonne symétrie. Cette dernière peut justifier la bonne qualité des couches minces 

élaborées. L’intensité à l'incidence normale du faisceau fondamental dans toutes les 

configurations de polarisation est nulle. Les intensités maximales sont obtenues entre 60° et 

65°. Pour tous les complexes, l’intensité de la configuration de polarisation p-p est plus 

importante que celle de la configuration de polarisation s-p. Les intensités de la SHG des 

films ont été comparées à celles d'une plaque de quartz d’une épaisseur de 0,5 mm. Les 

susceptibilités électriques non linéaires du deuxième ordre ont été calculées en utilisant le 

modèle théorique de Lee et al. [57] (voir le paragraphe I-3-3-1 chapitre 2) en tenant compte 

de l'absorption optique linéaire des échantillons qui sont présentés dans le tableau ci-dessous. 

 

 

 

 



Chapitre IV Les propriétés optiques linéaires et non linéaires des complexes organométalliques  

 à base de Ruthénium(II) et de Fer(II) 

- 118 - 

 

Tableau IV. 1 : Valeurs des susceptibilités non linéaires du second ordre  ( )
   

 des 

complexes A, B, C et D 

 

Composés 

 ( )
   

 (      ) 

Polarisation s-p Polarisation p-p 

A 0.09 0.69 

B 0.05 0.35 

C 0.99 5.41 

D 0.15 1.46 

Les valeurs obtenues des susceptibilités électriques non linéaires du deuxième ordre  ( )
   

 de 

la configuration de polarisation p-p sont plus élevées que celles de la polarisation s-p. D’après 

ces résultats (tableau IV.1), on constate que le complexe C présente une non-linéarité optique 

de second ordre très élevée par rapport aux trois autres complexes. Ce résultat est dû à une 

polarité différente et donc à une distribution électronique différente dans le complexe C par 

rapport aux autres complexes. 

IV-7-2 Propriétés optiques non linéaires du troisième ordre (THG) 

Les mesures des propriétés optiques non-linéaires du troisième ordre des complexes 

organométalliques A-D sous forme des couches minces ont été effectuées par la technique de 

la génération de la troisième harmonique en utilisant le montage expérimental détaillé dans le 

paragraphe I-4-2 du chapitre 2. Dans cette expérience, les franges de Maker ont été obtenues 

en utilisant la silice (SiO2) comme matériau de référence. Les signaux de la troisième 

harmonique générés des films étudiés pour une configuration de polarisation s-s illustrés sur 

la figure IV.10. 
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Figure IV. 10 : Intensité THG en fonction de l'angle d'incidence à une configuration de 

polarisation s-s du faisceau fondamental des complexes A, B, C et D 

Les susceptibilités électriques non linéaires du troisième ordre sont calculées en utilisant le 

modèle théorique de Kubodera et Kobayashi [58]. Et ceci, en tenant compte de l’absorption 

des complexes organométalliques étudiés. 

Tableau IV. 2 : Valeurs des susceptibilités non linéaires du troisième ordre  ( )
    

 et des 

hyperpolarisabilités du second ordre       des complexes A, B, C et D 

Composés  ( )
    

 (           )  ( )
    

 (        )       (           ) 

A 35.43 2.54 3.22 

B 24.93 1.78 2.26 

C 26.90 1.93 2.44 

D 61.04 4.37 5.55 

D’après les valeurs de  ( )
    

et les signaux d’intensités, nous constatons une grande réponse 

du troisième ordre des complexes organométalliques étudiés par rapport à celle du matériau 

de référence qui est une lame de silice SiO2. Le complexe D qui est à base de fer présente la 
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plus forte susceptibilité non linéaire du troisième ordre  ( )
    

 ainsi qu’une forte 

hyperpolarisabilité du second ordre       par rapport aux autres complexes A, B et C qui sont 

à base de ruthénium. Ceci montre l’effet du type de métal sur la réponse non linéaire. Pour le 

complexe de fer(II) il s’agit d’un système ferrocènique qui est connu pour être un bon 

donneur d’électrons, contrairement aux fragments ruthénium qui sont plus des accepteurs 

d’électrons. Cette forte réponse peut également être due à la participation du système 

ferrocènique à la délocalisation électronique dans le système conjugué. 

Conclusion 

Dans ce chapitre, nous avons défini les complexes organométalliques d’une façon générale, 

leurs histoires et leurs applications dans divers secteurs. Par la suite, nous avons cité 

quelques-unes des applications de ces complexes en ONL et nous nous sommes focalisés sur 

ce type de complexes à base de Ruthénium(II) et de Fer(II) à savoir les complexes A, B, C et D. 

Nous avons conclu que ce type de molécules présente une non linéarité optique du second et 

du troisième ordre très importante pour les quatre complexes. Ceci est dû à la présence des 

forts groupements donneurs et accepteurs d’électrons ce qui induit un transfert de charge 

intéressant entre le métal et le ligand et vice versa. Nous avons également déduit que le type 

de métal joue un rôle important dans la réponse non linéaire du troisième ordre (complexe D). 

Ces résultats indiquent que les complexes étudiés représentent des systèmes prometteurs pour 

de nombreuses applications en optique non linéaire telles qu’en photonique, en 

optoélectronique et en stockage de données. 
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Conclusion générale  

L’objectif de cette thèse a été l’étude des propriétés optiques non linéaires de deux 

types de molécules sous forme de films minces ou en solutions selon la technique 

expérimentale utilisée. Nous avons particulièrement étudié les réponses non linéaires des 

composés organiques de type BODIPY B1 et B2 et des complexes organométalliques à base 

de ruthénium(II) et de fer(II) A, B, C et D. 

Ainsi l’élaboration des films minces de ces molécules (mélangées avec le polymère 

PMMA et dissoutes dans des solvants appropriés en fonction de la molécule à déposer) ont été 

déposées sur des substrats en verre de type BK7 par la technique de spin-coating. 

Dans un premier temps, nous avons étudié l’effet des structures moléculaires sur les 

propriétés optiques non linéaires des molécules organiques de type BODIPY B1 et B2, qui 

diffèrent par leurs substituants donneurs d’électrons diméthylaminostyryles. Pour cette étude, 

nous avons utilisé la technique de la génération de la seconde harmonique pour les réponses 

du second ordre et les deux techniques de la génération de la troisième harmonique ainsi que 

la technique Z-scan pour les réponses non linéaires du troisième ordre en utilisant un laser 

impulsionnel Nd:YAG/YVO4 (EKSPLA). Ce dernier est utilisé comme faisceau d’excitation 

avec des pulsations qui ont une durée de 30 ps et une fréquence de répétition de 10 Hz. Dans 

le cas de la génération de la seconde harmonique et de la troisième harmonique la longueur 

d’onde d’excitation est de            et les molécules sont sous forme de films minces. 

Pour le cas de la technique Z-scan, la longueur d’onde d’excitation est           et les 

molécules étudiées sont sous forme de solutions. 

Nous avons constaté que B1 et B2 présentent des propriétés optiques non linéaires du 

second et du troisième ordre importantes à 1064 nm. Ainsi la molécule B1 (avec une structure 

de type D-π-A) présente une réponse d’un ordre de grandeur plus élevé que celle de la 

référence, alors que la molécule B2 (avec une structure de type D-π-A-π-D) présente une 

réponse ONL de deux ordres de grandeur plus élevée que la référence. Les résultats obtenus 

en mesurant la transmittance non linéaire montrent que les deux composés B1 et B2 

présentent un comportement de réfraction non linéaire opposé. Ces composés possèdent 

également des propriétés d’absorption saturable inverse (RSA) qui sont considérables causés 

par la contribution significative de l'absorption d'état excité (ESA) et qui peuvent être ajustées 

par le nombre de substituants diméthylaminostyryles. 
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Dans le cas des complexes organométalliques à base de ruthénium(II) et de fer(II) A, 

B, C et D. Les propriétés optiques non linéaires du deuxième ordre ont été mises en évidence 

en utilisant la technique de la génération de la seconde harmonique et celles du troisième 

ordre en utilisant la technique de la génération de la troisième harmonique. D’après les 

résultats obtenus pour les quatre complexes, nous avons conclu que ce type de molécules 

révèle des propriétés optiques non linéaires de second et de troisième ordre très importantes. 

Ce comportement est probablement dû à la présence des forts groupements donneurs et 

accepteurs d’électrons, ce qui induit un transfert de charge efficace entre le métal et le ligand 

et vice versa. Nous avons également déduit que le type de métal (Ru ou Fe) joue un rôle 

important dans la réponse non linéaire du troisième ordre (complexe D). 

Les résultats intéressants obtenus pour les deux types de  molécules étudiés peuvent 

avoir un impact important sur la stratégie de conception de nouveaux matériaux afin 

d’optimiser les  réponses ONL pour des applications bien ciblées, que ce soit dans le domaine 

photonique, optoélectronique ou en stockage de données. 
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Perspectives 

Comme perspective, nous allons caractériser les molécules organométalliques A, B, C 

et D en utilisant la technique Z-scan, et ce afin d’obtenir des informations sur l’indice de 

réfraction non linéaire ainsi que le coefficient d’absorption non linéaire. Ces molécules 

possédant des propriétés d’isomérisation trans-cis (grâce à la présence des fragments 

azobenzènes) vont être étudiées pour la formation des réseaux de surfaces photo-induits ainsi 

que la biréfringence photoinduite (Effet Kerr optique). 

Vu l’importance des résultats, nous souhaitons donner suite à notre travail en collaboration 

avec le Dr. Jean-Luc Fillaut (directeur de recherches CNRS à l’Université de Rennes 1) et le 

Dr. Abdelkrim El-Ghayoury de l’Université d’Angers, il serait intéressant de synthétiser de 

nouvelles molécules de type BODIPY en jouant sur la modification de la nature des 

groupements donneurs et accepteurs d'électrons et leurs positions dans les systèmes BODIPY. 

Ceci dans le but d'établir des relations entre la structure, les propriétés ONL et leurs 

applications. 
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 La synthèse des matériaux organiques à base de BODIPY B1 et B2

Preparation of B1: ((E)-4,4-difluoro-5-(4-(dimethyl)amino)styryl)-1,3,7-trimethyl-8-phenyl- 

4-bora-3a,4a-diaza-s-indacene):4,4-Difluoro-1,3,5,7-tetramethyl-8-phenyl-4-bora-3a,4a-

diaza-s-indacene  (650  mg,  2  mmol)  and  4-dimethylaminobenzaldehyde  (350  mg,  2.3  mmol)

were  refluxed for  24  h  in  a  mixture  of  toluene  (50  mL),  glacial  acetic  acid  (1.5  mL)  and

piperidine  (1.8  mL).  Any  water  formed  during  the  reaction  was  removed  azeotropically  by 

heating  in  a  Dean-Stark  apparatus.  After  cooling  to  room  temperature,  the  reaction  mixture

was  concentrated  under  reduced  pressure  and  then  subjected  to  silica  gel  column 

chromatography with AcOEt/Hexane (2:1). The blue fraction was collected and recrystallized

from CHCl3/cyclohexane to give B1 as deep blue needles (230 mg, 0.50 mmol, 25 %). 
1
H 

NMR (300 MHz, CDCl3) δ 1.36 (s, 3 H), 1.40 (s, 3 H), 1.45 (s, 3 H), 3.05 (s, 6 H), 5.99 (s, 

1 H), 6.62 (s, 1 H), 6.71 (m, 2 H), 7.22 (d, 1 H, J=16.3 Hz), 7.30–7.34 (m, 2 H), 7.48–7.54 (m, 

6 H); 
13

C NMR (126 MHz, CDCl3) 157.3, 151.1, 142.4, 138.8, 136.2, 135.7, 131.6, 129.4, 

129.2, 129.1, 128.9, 128.2, 125.2, 121.2, 117.5, 116.9, 115.8, 112.6, 40.3, 14.7, 14.6, 14.3. 

HR-MS (EI, 70 eV): m/z found 456.2452, calcd for [M+H]+ C28H28N3BF2 456.2423.  

Preparation of B2: ((E)-4,4-difluoro-3,5-di-(4-(dimethyl)amino)styryl)-1,7-dimethyl-8-

phenyl-4-bora-3a,4a-diaza-s-indacene):The same conditions were applied to 4,4-Difluoro-

1,3,5,7-tetramethyl-8-phenyl-4-bora-3a, 4a-diaza-s-indacene (650 mg, 2 mmol) and 4-

dimethylaminobenzaldehyde (760 mg, 5.0 mmol). After cooling to room temperature, the 

reaction mixture was concentrated under reduced pressure and then subjected to silica gel 

column chromatography with AcOEt/Hexane (2:1).  The green fraction was collected and 

recrystallized from CHCl3/cyclohexane to give B2 as black needles (235 mg, 0.4 mmol, 

20 %). 
1
H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 1.44 (s, 6 H), 3.05 (s, 12 H), 6.62 (s, 2 H), 6.70 (m, 

4 H), 7.21 (d, 2 H, J=16.3 Hz), 7.28–7.33 (m, 5 H), 7.45–7.55 (m, 6 H); 
13

C NMR (126 MHz, 

CDCl3) δ 152.7, 150.8, 141.5, 136.8, 135.7, 135.6, 131.9, 129.2, 128.6, 128.4, 125.6, 125.2, 

117.8, 115.1, 112.1, 40.3, 14.5. HR-MS (EI, 70 eV): m/z found 587.3152, calcd for [M+H]+ 

C37H38N4BF2 587.3158. 

 La synthèse des complexes organométalliques à base de Ruthénium(II) et de Fer(II) 

(A, B, C et D) 

Preparation of A: cis-[Ru(dppm)2Cl2], (300 mg, 0.22 mmol) was added to 6 (74 mg, 0.22 

mmol) and KPF6 (0.6 mmol) in CH2Cl2 (25 mL) and stirred for 16 h. The dark red solution 
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was filtered and the solvent removed in vacuo. The solid residue was washed with 

deoxygenated diethylether (3 x 10 mL) to remove any excess of 6 and then redissolved in 

CH2Cl2, and K2CO3 (0.6 mmol) was added to the vinylidene solution (
31

P{
1
H}NMR:  δ (ppm) 

-16.7 (s, PPh2)) and the stirring continued for a further 2 h. The resulting red-orange solution 

was filtered before 20 ml of heptane was added. The solid thus obtained was isolated by 

filtration, washed with pentane, and dried under vacuum to give the product as a red-orange 

crystalline powder. Complex 2, yield 163 mg, 60%. 
31

P NMR (162 MHz, CDCl3) δ -6.7 ppm. 

1
H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 7.81 (d, 7.8 Hz, 2H), 7.53-7.44 (m, 16H) 7.32 (t, 8.0 Hz, 4H), 

7.30 (t, 8.0 Hz, 4H), 7.28 (t, 8.0 Hz, 8H), 7.21(t, 8.0 Hz, 8H), 7.11 (t, 7.2 Hz, 2H), 6.72 (d, 7.8 

Hz, 2H), 6.14 (d, 7.8 Hz, 2H), 4.96 (m., 4H), 3.38 (d, 7.8 Hz, 2H), 1.66 (m., 4H) 1.42 (m., 

4H), 1.02 (t., 7.0 Hz, 6H). 
13

C NMR (101 MHz, CDCl3) δ 149.8, 148.6, 143.5, 134.2 (quint., 

JCP = 11Hz), 133.8 (quint., JCP = 11Hz), 133.4, 132.3, 129.28, 127.81, 127.56, 124.54, 121.22, 

114.59, 111.13, 50.97, 50.32 (t., JCP = 10Hz), 29.55, 20.36, 14.02. Anal. Calcd for 

C72H70ClN3P4Ru: C, 69.87; H, 5.70; N, 3.39. Found: C, 69.05; H, 5.93, N, 3.14. 

Preparation of B: A deoxygenated solution of the complex cis-[RuCl2(PPh3)2(4,4’-dimethyl-

2,2’-bipyridine)] (200 mg, 0.24 mmol), 6 (135 mg, 0.4 mmol) and KPF6 (43.1 mg, 

0.23 mmol) in 20 mL of CH2Cl2/MeOH (1/1) was stirred for 48 h at room temperature. The 

mixture was filtered off in celite column, concentrated to ca. 1 mL and precipitated with 

heptane. The solid obtained was washed with pentane, dried under vacuum and dissolved in 

CH2Cl2 (15 mL) (
31

P{
1
H} NMR (162 MHz, CDCl3): 20.9 ppm (singlet, PPh3), −143.92 

(septet, PF6, 
1
JPF = 710 Hz). K2CO3 (2 mmol) was added and the reaction mixture was stirred 

for another 6 h. The crude product was purified by chromatography on silica gel eluted with 

CH2Cl2/petroleum ether (1/2, v/v) to give a red-orange solid identified as 3. Yield 130 mg, 

45%. 
31

P NMR (162 MHz, CDCl3) δ, 29.5 ppm. 
1
H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 8.90 (d, 5.5 

Hz, 1H), 8.22 (d, 5.5 Hz, 1H), 7.81 (d, 7.8 Hz, 2H), 7.72-7.46 (unresolved  m., 20H), 7.16 – 

6.93 (unresolved m.,16H), 6.72 (d, 7.8 Hz, 2H), 6.63 (d, 5.5 Hz, 1H), 5.95 (d, 5.5 Hz, 1H), 

3.38 (t, 7.2 Hz, 4H), 2.33 (s, 3H), 2.21 (s, 3H), 1.65 (s, 4H), 1.42 (s, 4H), 1.00 (s, 7.8 Hz, 

6H).
13

C NMR (101 MHz, CDCl3) δ 156.59, 155.53, 154.88, 151.93, 149.72, 144.73, 143.51, 

142.60, 134.18 (t, 4.2 Hz), 133.95, 133.03, 132.14, 132.05, 131.97, 131.94, 128.57, 128.45, 

128.04, 127.05 (t, 4.0 Hz), 124.55, 120.63, 120.37, 111.14, 50.95, 29.56, 21.03, 20.65, 20.35, 

14.02. Anal. Calcd for C70H68ClN5P2Ru : C, 71.38; H, 5.82; N, 5.95. Found: C, 71. 96; H, 

5.58; N, 5.74. 
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Preparation of C: A solution of RuCl(dppe)η
5
-Cp, (380 mg, 0.5 mmol), 6 (200 mg, 0.6 

mmol), and KPF6 (2.5 mmol) in 15 mL of CH2Cl2 was stirred for 48 h at room temperature 

under argon. Deoxygenated diethyl ether (2 x 50 mL) was added and the mixture filtered. The 

filtrate was dissolved in CH2Cl2 (15 mL) 
31

P{
1
H} NMR (singlet at 42 ppm (PPh3), −143.87 

(septet, PF6, 
1
JPF = 709 Hz).Then K2CO3 (2 mmol) was added and the reaction mixture was 

stirred for another 6 h. The crude product was purified by chromatography on silica gel eluted 

with diethylether/petroleum ether (1/2, v/v) to give 4. Red solid, yield 250 mg, 48%. 
31

P NMR 

(162 MHz, CDCl3) δ, 50.2 ppm (s, PPh3). 
1
H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 7.83 (d, 7.8Hz, 2H), 

7.70 (d., 7.8Hz, 2H), 7.51 (m, 10H ), 7.23 (m, 8H ), 7.16 (m, 12H), 6.71 (d, 7.8Hz, 2H), 4.37 

(s, 5H) 3.38 (t, 7.0 Hz, 4H), 1.66 (m, 4H), 1.42 (m, 4H), 1.01 (t, 7.1 Hz, 6H). 
13

C NMR (101 

MHz, CDCl3) δ 149.88, 149.19, 143.47, 138.77 (m, 
1
JCP + 

3
JCP = 42 Hz), 133.82, 130.93, 

128.81, 128.47, 127.27, 124.66, 122.57, 122.02, 116.33, 111.13, 85.32, 50.96, 29.51, 20.35, 

14.01. Anal. Calcd for C63H61N3P4Ru : C, 71.78; H, 5.83; N, 3.99. Found: C, 71. 96; H, 5.58; 

N, 3.74. 

Preparation of D: 250 mg (1.2 mmol) of ferrocenylacetylene
 
and 466 mg (1.2 mmol) of 5

 

were dissolved in 20 mL of THF and 20 mL of Et3N in a round bottom flask. This flask was 

purged three times with argon. 11 mg (60 μmol) of copper iodide and 41 mg (60 μmol) of 

bis(triphenylphosphine)palladium(II) dichloride were added and the reaction mixture was 

stirred overnight at 50°C. After the solvent was removed, the residue was extracted 3 times 

with 25 mL of CH2Cl2 and washed with 50 ml of water, and then dried over Na2SO4. The 

resulting mixture was concentrated under reduced pressure. The crude product was purified 

by chromatography on silica gel eluted with ether/petroleum ether (1/4, v/v) to give 1. Red-

orange crystalline powder, yield 366 mg, 59%. 
1
H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 7.89 (d, 7.8Hz, 

2H), 7.84 (d, 7.8Hz, 2H), 7.62 (d, 8.0 Hz, 2H), 6.72, (d, 8.0 Hz, 2H), 4.56 (s, 2H), 4.29 (br. s., 

7H), 3.39 (t, 7.8 Hz, 4H) , 1.66 (m, 4H)  1.43 (m, 4H), 1.01 (t, 7.7 Hz, 6H). 
13

C NMR (101 

MHz, CDCl3) δ 152.22, 150.69, 143.21, 132.04, 125.37, 124.59, 122.19, 111.13, 90.25, 86.12, 

71.49, 70.03, 68.96, 65.25, 50.99, 29.53, 20.34, 14.01. MALDI-TOF MS calculated for 

C32H35FeN3 m/z: 517.22, found: 517.56. 
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Les composés organiques  et  organométalliques  représentent  des  matériaux  prometteurs  pour 
leurs  applications  dans  divers  domaines  tels  que  l'optique  non  linéaire,  l'optoélectronique,  la 
photonique et le stockage des données par voie optique. Dans ce travail, nous avons étudié les 
propriétés  optiques  non  linéaires  (ONL)   de  deux familles de  composés  à  savoir  des

molécules  organiques  à  base  de  BODIPY  et  des  complexes  organométalliques  à  base  de 
ruthénium(II)  et  de fer(II).   Pour  cette  étude  nous  avons  utilisé  un  laser pulsé  en  régime 
picoseconde  qui  délivre   deux longueurs  d'ondes : 1064  nm et  532  nm.  Nous  avons  utilisé 
1064nm  pour les  techniques  de  la  génération  de  la  seconde  harmonique  (SHG)  et  la

génération  de  la  troisième  harmonique  (THG) et  532  nm  pour  celle  de  Z-scan.  Les  résultats 
obtenus sont intéressants et originaux et montrent bien que la réponse non linéaire dépend du

nombre de groupements  donneurs  d'électrons  pour  les  molécules  organiques  à  base  de 
BODIPY. Le même comportement a été observé dans le cas des complexes organométalliques

à base de ruthénium(II) et de fer(II) mettant en évidence la modulation de la réponse optique 
non  linéaire  en  fonction  de  la nature  du  métal  de  transition  utilisé(Ru(II)  ou  Fe(II))  et  de  la 
nature des ligands auxiliaires autour du fragment organométallique (Ru(II)).

Mots clés:

Molécules organiques, BODIPY, complexes organométalliques, optique non linéaire (ONL), 
SHG, THG, Z-scan.

Abstract:

Organic and organometallic compounds represent a great potential in many applications field 
such as optics, optoelectronics, photonics and optical data storage.

In this work, we have studied nonlinear optical properties of two kind of compounds; organic 
molecules based on BODIPY and organometallic complexes based on ruthenium (II) and iron

(II).  For  this,  the  experimental  techniques  used  were  based  on  SHG,  THG  and  on  Z-scan

techniques. For  this  study  we  used  a  pulsed  laser  in  picosecond  regime  which  delivers  two 
wavelengths: 1064 nm and 532 nm. 1064 nm for the SHG and THG techniques and 532 nm 
for  Z-scan  technique  were  utilized,  respectively. The  results  obtained  are  interesting  and 
original  and showed  that  the  nonlinear  optical  response  of  the  organic  molecules  based  on 
BODIPY depends especially on the number of electron donor groups. The same behavior was

observed  in  the  case  of organometallic  complexes  based on  ruthenium  (II)  and  iron  (II), 
highlighting the modulation of the nonlinear optical response as a function of the nature of the

transition  metal  used  (Ru  (II)  or  Fe  (II))  and  the  nature  of  the  ancillary  ligands  around  the 
organometallic moiety (Ru (II)).

Key words:

Organic  molecules,  BODIPY,  Organometallic  compounds, Nonlinear optic (NLO),  SHG, 
THG, Z-scan. 
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l'optoélectronique, la photonique et le stockage 
des données par voie optique. Dans ce travail, 
nous  avons  étudié  les  propriétés  optiques  non 
linéaires (ONL) de deux familles de composés 
à  savoir  des  molécules  organiques  à  base  de 
BODIPY  et  des  complexes  organométalliques 
à  base  de  ruthénium(II)  et  de  fer(II).   Pour 
cette  étude  nous  avons  utilisé  un  laser  pulsé 
en régime  picoseconde  qui  délivre  deux 
longueurs d'ondes: 1064 nm et 532 nm.  
Nous avons utilisé 1064nm pour les techniques 
de la génération de la seconde harmonique 
(SHG) et la génération de la troisième 
harmonique (THG) et 532 nm pour celle de Z-
scan. 
 
 

Les résultats obtenus sont intéressants et 
originaux et montrent bien que la réponse non 
linéaire dépend du nombre de groupements 
donneurs molécupour lesd'électrons les 
organiques  à  base  de  BODIPY.  Le  même 
comportement  a  été  observé  dans  le  cas  des 
complexes  organométalliques  à  base  de 
ruthénium(II) et de fer(II) mettant en évidence 
la  modulation  de  la  réponse  optique  non 
linéaire  en  fonction  de  la  nature  du  métal  de 
transition utilisé(Ru(II) ou Fe(II)) et de la nature 
des  ligands  auxiliaires  autour  du  fragment 
organométallique (Ru(II)). 

 

Title : Study and diagnostic of nonlinear optical properties of highly conjugated organic and 
organometallic compounds for application in optoelectronic devices. 

 

Keywords: Organic molecules, BODIPY, Organometallic compounds, Nonlinear optic (NLO), SHG, 
THG, Z-scan. 

Abstract: and organometallicOrganic
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dataopticalandphotonicsoptoelectronics,
storage. 
In this work, we have studied nonlinear optical 
properties of two kind of compounds; organic 
molecules based on BODIPY and 
organometallic onbasedcomplexes
ruthenium (II) and iron (II). For this, the 
experimental techniques used were based on 
SHG, THG and on  
Z-scan techniques. For this study we used a 
pulsed laser in picosecond regime which 
delivers two wavelengths: 1064 nm and 532 
nm. 1064 nm for the SHG and THG 
techniques and 532 nm for Z-scan technique 
were utilized, respectively.  

The results obtained are interesting and 
original and showed that the nonlinear optical 
response of the organic molecules based on 
BODIPY depends especially on the number of 
electron donor groups. The same behavior 
was observed in the case of organometallic 
complexes based on ruthenium (II) and iron 
(II), highlighting the modulation of the 
nonlinear optical response as a function of the 
nature of the transition metal used (Ru (II) or 
Fe (II)) and the nature of the ancillary ligands 
around the organometallic moiety (Ru (II)). 
 
 

 




