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Introduction générale

Le domaine de la physique appelé optique traite l'interaction de la lumiére avec la matiére. L'optique visible
correspond a des longueurs d’onde comprises entre 0.4um (violet) et 0.8um (rouge), qui sont directement
détectables par I'ceil humain. Cependant, l'optique au sens large inclut en fait I'ensemble du spectre
électromagnétique, de l'infrarouge lointain aux rayons X. Dans la nature, on observe, en général, que cette
interaction ne dépend pas de l'intensité de I'illumination. Les ondes lumineuses sont alors de faible intensité et
n'interagissent pas entre elles lorsqu'elles pénétrent et se propagent dans un milieu. Ceci est le domaine de
I'optique dite linéaire.

L'optique non-linéaire concerne les processus apparaissant lorsqu’un milieu matériel est soumis a un faisceau
lumineux suffisamment intense pour modifier la réponse du milieu au champ électromagnétique. A l'inverse de
I'optique linéaire, il sera donc impossible de caractériser la réponse du milieu par des coefficients indépendants
de la puissance d’excitation comme l'indice de réfraction ou le coefficient d'absorption. De nouveaux processus
vont intervenir, donnant lieu a une grande richesse de phénoménes comme par exemple la génération de
nouvelles fréquences. Ces processus sont dans certains cas nuisibles, par exemple lorsqu'ils perturbent la
propagation de faisceaux intenses, mais le plus souvent ils sont exploités pour mettre en ceuvre des
expériences ou des dispositifs originaux, en optique classique comme en optique quantique.

Historiquement, I'optique non linéaire est né avec la découverte de la génération de second harmonique par
Franken et ses collaborateurs en 1961, peu aprées la démonstration du premier laser de travail par Maiman en
1960. Ce groupe (Fanken et al.), a mis en évidence ce phénoméne en générant a travers un cristal de quartz la
seconde harmonique a environ 347,2 nm d’un laser a rubis pulsé d'une longueur d'onde de 694,3 nm [1][2].
Par la suite, de nombreuses études ont porté sur les effets optiques non linéaires permettant de comprendre de
mieux en mieux ces effets et donc ce domaine a continué a réaliser des progrés aussi bien en physique
fondamentale que pour des applications pratiques.

Le développement de dispositifs optoélectroniques pour les communications, la commutation optique, le
traitement de l'information et le stockage nécessite des matériaux aux propriétés optiques et optiques non
linéaires exceptionnelles. Derniérement, les matériaux organiques ont attiré [I'attention scientifique et
économique en raison de leurs avantages tels que un rendement élevé (coefficients électro-optiques plus
grands), un temps de réponse rapide et un seuil élevé de dommage laser. Par conséquent, les matériaux
organiques sont généralement considérés comme les candidats les plus prometteurs pour les applications
optoélectroniques et photoniques favorisant I'exploration de nouveaux chromophores ayant des propriétés
optiques non linéaires exceptionnelles [3-14].

Les dérivés de I'azobenzéne, I'une des classes de composés organiques les plus étudiées, fonctionnalisés avec
une paire de groupes donneurs et accepteurs, démontrent des propriétés optiques et NLO intéressantes qui
sont nécessaires pour leurs applications potentielles [15-18]. La structure conjuguée des composés azoiques
facilite le transfert d'électrons entre les groupes donneurs et la délocalisation efficace des électrons ce qui a
donc pour effet une non linéarité élevée.

Des coefficients macroscopiques quadratiques non linéaires élevés peuvent étre obtenus dans un milieu

constitué de molécules a grand moment dipolaire a I'état fondamental et d’'une grande hyperpolarisabilité du
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premier ordre lorsque ces molécules sont préférentiellement alignées pour créer une symétrie dans un milieu.
De nombreux efforts ont déja été déployés afin de maximiser la réponse optique non linéaire des azobenzenes
par une modification sur mesure de leur structure moléculaire. La propriété notable des azobenzénes est leur
isomérisation trans-cis photochimique, qui ouvre des possibilités d’applications en lithographie, en commutation
tout optique et en stockage optique de données [19-22].

Si de nombreuses recherches ont été consacrées aux dérivés de I'azobenzéne [25][26][27][28][29], les
diaryléthylénes [30][31][32][33] ont fait l'objet d'une attention moindre. Les films de polymeére a base de
composés organiques photoactifs comme les chromophores de styrylquinoline sont pourtant particulierement
intéressants en raison de la combinaison des propriétés de la chaine principale du polymére et du fragment
photoactif. Un des aspects intéressant concernant la styrylquinoline et les polyméres a base de monoméres
méthacryliques avec le fragment de styrylquinoline réside dans la possibilité de transformation entre la forme
stable «trans » et la forme métastable « cis » lors d'une exposition a la lumiére ou a la chaleur [23][24].
L'étude des polymeres photochromiques est devenue une étape importante pour des applications potentielles
de tels matériaux dans le stockage de données puisque la commutation numérique controlée de type

« marche/arrét », par photo-irradiation, des molécules synthétisées est réalisable.

Ce mémoire est divisé en cing chapitres principaux.

Le premier chapitre de cette thése introduit quelques généralités théoriques sur l'optique non linéaire
nécessaires a la compréhension des éléments contenus dans la suite du mémoire.

Le deuxiéme chapitre est consacré aux méthodes de mesure de la susceptibilité optique non linéaire du second
et du troisiéme ordre, ainsi que de la description des différents montages expérimentaux utilisés pour les
mesures optiques non linéaires. Nous détaillerons également différentes techniques d’élaboration des couches
minces.

Dans le troisieme chapitre nous présentons les détails de la synthése et de la caractérisation en optiques
linéaire et optique non linéaire pour six molécules obtenues a partir de polyméres méthacryliques incorporant
des groupes latéraux de styrylquinoline et différents substituants.

Au cours du quatrieme chapitre nous décrivons une approche pour ajuster les propriétés optiques non linéaires
de deuxiéme et troisieme ordre des ligands iminopyridine azobenzéne nitro-substitués par coordination de
cations métalliques de zinc (II) et d'argent (I).

Enfin le cinquieme chapitre, continuité du chapitre précédent, présente une étude des propriétés optiques non

linéaires de deuxiéme et troisiéme ordre des ligands iminopyridine azobenzéne conjugués avec du rhénium.

En conclusion, un bilan de I'ensemble de ces études sera présenté, suivi des perspectives que ce travail laisse

envisager.
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Chapitre 1 : Propriétés optiques linéaires et non linéaires

1. Introduction

Les phénomenes optiques que nous percevons dans notre vie quotidienne, relevent d'interactions entre la
lumiére et la matiére. Les interactions classiques comme la diffusion, la réfraction, la réflexion s’effectuent dans
le domaine de l'optique linéaire. Dans ce cas, l'intensité lumineuse transmise est proportionnelle a l'intensité
lumineuse incidente. Cela n’est plus vérifié pour de fortes intensités lumineuses comme celles produites par les
lasers. Les propriétés optiques peuvent alors varier en fonction du carré, du cube ou des puissances supérieures
de l'intensité de I'onde incidente : il s'agit du domaine de 'optique non linéaire (ONL). Dans ce chapitre, nous
allons décrire quelques généralités sur I'optique non linéaire nécessaires a la suite de la lecture de ce manuscrit
et présenter une description des propriétés optique non linéaire en insistant sur les parameétres du second et du
troisiéme ordre.

Nous exposerons dans un premier temps, en utilisant un modéle simplifié de milieu diélectriqgue, comment on
passe du domaine de l'optique linéaire a l'optique non linéaire ce qui nous permettra d'introduire de
nombreuses notions théoriques utiles a la compréhension de la suite de ce manuscrit. Puis, dans un second
temps, nous introduirons les notions de polarisations macroscopiques et microscopiques, de susceptibilités ainsi
que les phénomeénes optiques non linéaires du second et troisiéme ordre en insistant plus particulierement sur

la génération de la seconde et de la troisieme harmonique.
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2. De l'optique linéaire a I'optique non linéaire

2.1. Ondes électromagnétiques

Les ondes lumineuses sont des ondes électromagnétiques. Dans le vide, une telle onde est généralement
représentée par un couple de champs de vecteurs : le champ électrique £ (exprimé en V.m) et le champ
magnétique H (exprimé en A.m). Ces deux champs ne sont pas indépendants, leur relation faisant notamment
intervenir les caractéristiques du milieu de propagation. La direction définie par le champ électrique se nomme
la direction de polarisation de I'onde électromagnétique. Lorsqu’une onde électromagnétique se propage dans
un milieu matériel homogeéne, les champs lumineux ont pour effets probables d'induire dans la matiére une
polarisation P, une aimantation M et une densité de courant J [17][18]. Dans ce travail, les matériaux sont
considérés non magnétiques, c'est-a-dire sans aimantation induite, et sont tous des diélectriques pour lesquels
la densité de courant induite est nulle. Le seul effet est en définitive de nature électrique et se traduit par la
survenue d’une polarisation du matériau sous l'influence du champ électrique de I'onde. Ce nouveau champ de
polarisation P est circonscrit dans le milieu diélectrique et peut avoir plusieurs origines dont les principales sont
les suivantes [20] :

e la polarisation électronique traduit la modification de la répartition des charges internes a chaque
atome ; sous l'effet du champ électrique, les barycentres des charges positives du noyau et négatives
du nuage électronique se séparent, donnant naissance a un moment dipolaire induit,

o la polarisation ionique correspond, sous l'effet du champ électrique, au déplacement des ions au sein de
I'édifice auquel ils appartiennent,

o la polarisation d’orientation apparait lorsque le milieu comprend des entités polaires dont le moment

dipolaire est susceptible d’étre réorienté sous I'action du champ électrique.

Dans certains milieux ordonnés, certaines propriétés optiques fondamentales ne sont plus les mémes dans
toutes les directions de I'espace. Ces milieux sont alors désignés comme optiquement anisotropes. Pour ces
matériaux, les tenseurs de susceptibilité électrique linéaire, de permittivité diélectrique relative et d'indice de
réfraction ne peuvent pas s'écrire sous forme scalaire, comme c’est le cas pour les matériaux optiquement
isotropes [19]. Ce sont en fait des tenseurs de rang 2, qui présentent des propriétés hermitiennes assurant

notamment qu'il existe toujours une base orthogonale dans laquelle leurs expressions sont diagonales.
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2.2. Equation d'onde en optique non linéaire

Une onde électromagnétique et un milieu interagissent par I'intermédiaire de trois paramétres: la conductivité
o, la permittivité électrique ¢ et la perméabilité magnétique u. Ces trois paramétres apparaissent clairement
dans les équations de Maxwell et peuvent prendre la forme de tenseur afin de modéliser I'anisotropie du milieu,
disposer d‘une partie complexe afin de participer a |'atténuation globale de l'onde électromagnétique et

dépendre de la fréquence (caractére dispersif du milieu) [21] .

2.3. Equations de Maxwell

Afin d’étudier la propagation d’une onde électromagnétique dans un milieu matériel, on doit prendre en compte
les interactions entre le champ électromagnétique et le milieu. L'approche classique que nous considérons
s'appuie sur les équations de Maxwell en présence du milieu matériel, dont voici I'expression dans un milieu

dépourvu de charges (absence de charges électriques et de courant électrique) [4] :

7.DFt) =0

7.B(#t) =0
V x BG t) = _as;f.t) (1.1)
3 [z _ 190G
VxH(t) = P

E(7,t) est le champ électrique, D(7,t) le déplacement (ou induction) électrique, B(7,t) le champ (ou induction)
magnétique, H(7,t) I'excitation (ou champ) magnétique.

Dans un milieu diélectrique, la réponse du milieu aux excitations E(#t) et H(# t) est donnée par :

D(# 1) = e,E( t) + P(7#, 1) (1.2)
B t) = uoH(# 1) (1.3)

OU 4, est la perméabilité du vide et P est la polarisation électrique.
o Le champ électrique E (Volt/m)
¢ Le champ magnétique H (Ampére/m)
o+ Ladensité de flux électrique D (Coulomb/m?)

o Ladensité de flux magnétique B (Webber/m?)
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2.4. Equations de propagation d'une onde électromagnétique

En rassemblant ces six derniéres équations, on pourra remonter a I'expression de |'équation de propagation du

champ électromagnétique qui se représente sous la forme suivante [5] :

2 1 92E(7t) RGN
AE(T, t) - 0_2 9t = Hto 9t2 (1'4)

Qui est I'équation de propagation pour le champ électrique. En examinant cette équation, nous remarquons que
le membre de droite est relatif a la réponse du milieu par rapport au champ électrique. En prenant le second
membre nul, nous retombons bien sur I'équation d'Helmholtz qui prédit I'existence d'ondes électromagnétiques

dans le vide a savoir un milieu de réponse nulle [21].
2.5. Vitesse de phase

Les équations de propagation permettent d'introduire une vitesse de phase qui peut s'exprimer sous la forme

suivante :
1 c
0, = o (1.5)

=2 (1.6)

On appelle n l'indice de réfraction. Ce dernier sera détaillé dans la suite de ce chapitre.

2.6. Polarisation induite

La polarisation est la densité volumique de dip6les induits dans le matériau.

Dans le cas de l'optique classique linéaire la polarisation induite £ d'un systéme matériel dépend linéairement
de I'intensité du champ électrique E.

La propagation de la lumiére dans un milieu transparent est gouvernée par ses propriétés diélectriques et la
réponse au champ électromagnétique, au niveau microscopique, est exprimée par la polarisation:

P =aE (1.7)

Avec « la polarisabilité linéaire.
L'expression la plus utilisée afin d’exprimer la polarisation macroscopique est alors [6]:
B(t) = exVE() (1.8)

Le terme y@ représente la susceptibilité linéaire, c’est un tenseur de rang deux. Il est directement relié a
I'indice de réfraction linéaire du milieu également responsable de I'absorption linéaire et est le seul terme non

négligeable lorsque I'intensité de I'onde électromagnétique est faible.
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2.7. Modele simplifié de milieu diélectrique

Afin de mettre en évidence les interactions entre la lumiére et la matiére et avoir une meilleure compréhension
des origines physiques des phénomeénes d’optique linéaire, nous proposons un modele simplifié de milieu
diélectrique, par analogie a un oscillateur mécanique, basé sur les équations du mouvement de Newton. Bien
que la mécanique classique Newtonienne ne s'applique plus au niveau atomique et qu'il faudrait utiliser les lois
de la mécanique quantique, les résultats et les conclusions resteront pourtant trés similaires a ceux et celles
que nous aurions obtenus par la mécanique quantique [22].

Soit un cristal composé de deux sortes d'atomes. Nous considérons que notre systéme est une assemblée de

molécules diatomiques (Figure 1).

'-_vmre-' @ i— @ .«m’

Figure 1 : Milieu diélectrique composé d’une assemblée de molécules diatomiques.

Chacune de ces molécules diatomiques vont pouvoir vibrer, on aura alors N oscillateurs par unité de volume et
nous allons considérer ces oscillateurs comme étant indépendants les uns des autres, nous pouvons alors nous

intéresser qu'a I'un d’eux. L'oscillateur harmonique est représenté par la Figure 2 :

IS

? 3

4 x

v

Figure 2 : Oscillateur harmonique.
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Nous supposons que les deux atomes de notre oscillateur possédent des charges partielles, positives pour I'un
soit +dq, et négatives pour l'autre soit -8q, avec | la longueur d'équilibre de la liaison moléculaire. Si on
applique un champ électrique a ce systéme nous allons avoir une force électrique &qE qui produit un
déplacement x, ainsi nous obtenons une polarisation induite P = Ndqx. En calculant I'équilibre des forces : —kx =

0, avec k la raideur du ressort symbolisant la force de rappelle entre les deux atomes, on en déduit que :
P=NTE (1.9)

En combinant ce résultat avec I'équation (1.8) nous pouvons en déduire la susceptibilité linéaire de notre milieu

diélectrigue simplifié :

=N (1.10)

keg
Nous allons maintenant étudier cet oscillateur soumis a un champ électrique oscillant E(t) (voir Figure 3 ci-
dessous) en utilisant les équations du mouvement de Newton :

dx? d
m%=—mw§x—2mFd—f+6qE(t) (1.11)

Nous avons introduit une force de frottement fluide ZmF% avec T le taux d'amortissement et une fréquence de

0

résonnance ‘;’—n, notons que m ne représente pas la masse des atomes mais la masse réduite. E(t) étant

considéré comme un champ électrique sinusoidale (cas d’une onde plane monochromatique) nous pouvons

introduire la notation complexe suivante [22] :

() =250 g(r) = gemivt

] 1.12
x(t) — f(t)"j (®) g(t) — ge—iwf ( )

o ,“' * '

Figure 3 : Oscillateur soumis a un champ électrique sinusoidal en régime linéaire

. v

Par résolution de I'équation différentielle du mouvement on en déduit la polarisation :
N7
Plw) = (wé—wzrsl—zil"wg (1.13)

Et en divisant P(t) pare, on obtient alors l'expression de la susceptibilité linéaire :

p@)=N2L L (1.14)

meg (w3-w?)-2ilw
Dans I'hypothése ol on se place proche de la résonnance c’est-a-dire w ~ w, I'expression de la susceptibilité

linéaire devient :

2w) = N2 (1.15)

meywy w-wo+2il

Guichaoua Dominique | Modulation des propriétés optiques non linéaires de polymeéres photoactifs conjugués et
de complexes de coordination a base de ligand « iminopyridine azobenzéne »
OOS31 10



La susceptibilité linéaire étant une fonction complexe nous pouvons calculer sa partie réelle et sa partie

imaginaire :

w-wy

r
:Re)((w) = (w_wo)z_H—Q Im)((w) =

(w-wp)?+I?

(1.16)

La Figure 4 représente I'évolution de la partie réelle et imaginaire de la susceptibilité linéaire autour de la

fréquence de résonnance :

1 7
4 ‘If Y
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Figure 4 : Evolution de la partie réelle et imaginaire de la susceptibilité linéaire avec la fréquence

A la fréquence de résonnance la polarisation est donc une fonction sinusoidale de méme fréquence que le

champ incident d’excitation mais déphasé de g

Ce que nous disent les équations de Maxwell c’est que quand on a, comme dans le cas de notre modéle
simplifié de milieu diélectrique, une assemblée de dipdles oscillant dans le milieu matériel, ces dip6les oscillants
vont induire un champ électrique rayonné qui est proportionnel a la dérivée de la polarisation et va croitre

linéairement en fonction de |'axe z de propagation de l'onde incidente [6].

(1.17)

De I'équation (1.17) nous pouvons déduire que le champ rayonné est donc une fonction sinusoidale de méme

fréquence que la polarisation mais déphasé de g et donc que a la fréquence de résonnance le champ rayonné

est donc une fonction sinusoidale de méme fréquence que le champ incident d’excitation mais déphasé de =

par rapport a celui-ci comme illustré sur la figure suivante (Figure 5).
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Figure 5 : Génération d'un champ électrique rayonné (en vert) a partir du champ incident (en bleu) et de la

polarisation induite (en rouge) dans notre milieu diélectrique

En sortie du milieu l'interférence destructive entre le champ incident et le champ rayonné va induire un champ

total qui sera plus faible que le champ incident. On peut ainsi voir ici I'origine physique de I'absorption dans un

rora.f
E total € . / V
-t

Alarésonance € Aproximitéde
larésonance

milieu matériel.

Figure 6 : Représentation vectorielle de la construction du champ de sortie (P : polarisation, ¢ : champ incident,

g, : champ rayonné)

Sur la figure ci-dessus (Figure 6) on peut voir que lorsqu’on s'écarte de la fréquence de résonnance, la partie
imaginaire de la susceptibilité devient plus faible que sa partie réelle ce qui a pour conséquence que le champ
total sera déphasé par rapport au champ incident. On peut également y voir I'origine physique de la réfraction

déterminée par son indice qui est décrit au paragraphe suivant.
2.8. Indice de réfraction

L'indice de réfraction d'un milieu est défini, comme le rapport de la vitesse de la lumiére dans le vide sur la
vitesse de la lumiére dans ce milieu. C'est un nombre qui défini le pouvoir qu'a cette matiére a ralentir et a
dévier la lumiére. L'indice de réfraction n'a pas d'unité car c'est le rapport de deux vitesses et dépend de la
longueur d’onde, de la température, de la pression, de la composition du milieu. Plus la lumiére est ralentie,

plus l'indice de réfraction de la matiére est élevé [21].
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Le tableau ci-dessous donne quelques valeurs d'indice de réfraction pour différents milieux.

Milieu Indice Milieu Indice
Air 1.00 Benzéne 1.501
Eau 1.33 Verre 1.50

Rubis 1.78 Polystyréne 1.20

Diamant 2.46 Alcool pur 1.32

Saphir 1.77 Glycérine 1.47

Quartz 1.55 Acétone 1.36

Tableau 1: Indice de réfraction de quelques substances.

.......

n?=1+,® (1.18)

Un matériau uniaxe est caractérisé par deux indices de réfraction : l'indice ordinaire no correspond a une
propagation suivant |'axe optique (0z) et l'indice extraordinaire ne pour une onde polarisée suivant (0z).

L'indice de réfraction est un nombre complexe : sa partie réelle correspondant a l'indice de réfraction usuel, et
gouverne la propagation de la lumiére dans les milieux transparents. La partie imaginaire de y n’est a prendre

en compte que dans les milieux absorbants, elle correspond au coefficient d’absorption du matériau.

2.9. Modele simplifié de milieu diélectrique en régime non linéaire

Intéressons-nous a présent a ce qui se passe lorsque nous augmentons l'intensité du champ incident. Nous
avons en effet considéré jusqu'a présent le champ électrique incident comme étant négligeable vis-a-vis des
champs électriques atomiques (de l'ordre de 10'° Vm™). Pour des fortes intensités lumineuses comme celles
produites par les lasers, le champ électrique incident ne peut plus étre négligé par rapport aux champs
électriques atomiques et le comportement de notre dipdle oscillant s’en trouve modifié comme illustré sur la

Figure 7.

Figure 7 : Oscillateur soumis a un champ électrique sinusoidal en régime non linéaire
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Précédemment I'élongation de notre dipéle était proportionnelle au champ électrique, mais a présent lorsque les
deux atomes se rapprochent les forces de répulsion deviennent beaucoup plus importantes donc la polarisation
en fonction du champ électrique ne va plus suivre une courbe linéaire et notre oscillateur se comporte alors

comme un oscillateur anharmonique [22].

Polarisation

Figure 8 : Polarisation en fonction du champ électrique incident (a gauche), et du temps (a droite).

On peut voir sur la Figure 8 la courbe non linéaire de la polarisation en fonction du champ électrique ainsi que
I"évolution dans le temps de cette polarisation qui n‘est donc plus sinusoidale et est méme asymétrique, notre
milieu semblant, en effet, plus facile a polarisé dans un sens que dans l'autre.

La polarisation étant un signal périodique, il est possible de la décomposée en série de Fourrier comme illustré

T T T T T
3 -1 -03 0 0.3 1 1

Temps

sur la Figure 9.

Harmonigue 3
=
1

5

Harmonigue 2
=
1

Temps

Fondamental
=
1

Temps

Champ statigue

T T T T T
-13 -1 -05 0 0.5 1 13

Temps

Figure 9 : Décomposition en série de Fourrier de la Polarisation induite

Ainsi le milieu est-il susceptible de générer, en plus du champ incident, des champs électriques de fréquences

doubles, triples voire méme supérieures.
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2.10. Importance de la symétrie

2.10.1. Cas d’'un milieu centro-symétrique

Dans notre modéle simplifié de milieu diélectrique nous avons considéré tous nos dipdles oscillants orientés
dans le méme sens. Ainsi toutes les polarisations individuelles s'additionnaient pour donner une polarisation
totale ayant la méme forme, c'est-a-dire de forme asymétrique en régime non linéaire donc susceptible de
générer des harmoniques pairs et impairs. Mais dans un milieu comportant une symétrie d‘inversion, il y aurait
autant de dipoles oscillant orientés dans un sens que dans le sens opposé. La polarisation totale du milieu en

régime non linéaire se trouverait donc étre symétrique comme illustré sur la Figure 10.

Figure 10 : Polarisation en fonction du temps dans un milieu centro-symétrique.

Comme on peut le voir sur la Figure 11, la décomposition en série de Fourrier d'un signal périodique symétrique
ne comporte aucune harmonique paire. Cela explique pourquoi les effets optiques non linéaires du second

ordre ne sont pas possibles dans des milieux centro-symétriques.
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Figure 11 : Décomposition en série de Fourrier de la polarisation du milieu centro-symétrique.
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2.10.2. Dipoles oscillants orientés aléatoirement

Lorsque nous déposons les molécules a étudier en couches minces, par les techniques qui seront décrites au
chapitre suivant, |'orientation des chromophores se trouve étre totalement aléatoire. C'est donc comme si dans
notre modéle simplifié de milieu diélectrique les dipdles oscillants étaient tous orientés de facon aléatoire. Qu'en
est-il alors de la polarisation ? Une orientation totalement aléatoire des dipoles oscillants veut dire qu'il y a
statistiquement autant de dipdles dans une orientation donnée que de dipbles ayant une orientation
symétriquement opposée. La somme de toutes les polarisations individuelles en régime non linéaire donnera
donc une polarisation symétrique. On se retrouve donc dans le méme cas que pour un milieu centro-symétrique
et on a donc trés peu de chance d'avoir des effets non linéaires du second ordre dans nos couches minces. C'est
pourquoi nous verrons dans le chapitre suivant, que la technique de corona-poling nous permet de réorienter
nos chromophores aprés déposition afin d'optimiser nos chances d’observer des effets optiques non linéaires du

second ordre dans nos matériaux.
3. Propriétés optiques non linéaires

Les phénomenes optiques non linéaires sont "non linéaires" dans le sens ol ils se produisent lorsque la réponse
d'un systéme matériel a un champ optique appliqué dépend de fagon non linéaire a la force du champ optique.
Contrairement au domaine de l'optique linéaire, olu l'intensité lumineuse transmise est proportionnelle a
l'intensité lumineuse incidente comme c’est le cas pour des interactions classiques telles la diffusion élastique,

la réfraction et la réflexion.

3.1. Polarisation et susceptibilité

Le champ électrique macroscopique dans lequel est plongé le matériau est souvent différent du champ
électrique local qui agit réellement sur les constituants microscopiques et qui donc engendre la polarisation. Il
est donc important de différencier la polarisation macroscopique de la polarisation microscopique, ou autrement

dit, de distinguer la susceptibilité (grandeur macroscopique) de la polarisabilité (grandeur microscopique).

3.1.1. Origine physique des non linéarités optiques

Un matériau peut étre essentiellement considéré comme un ensemble de particules chargées (noyaux et
électrons, ions éventuellement). Soumises a un champ électrique, les charges tendent a se déplacer dans le
sens du champ électrique pour les charges positives et dans le sens opposé pour les charges négatives.

Une onde lumineuse qui traverse un milieu transparent agit, par l'intermédiaire de ses champs électriques et
magnétiques, sur les charges se trouvant dans ce milieu. C'est le phénoméne de polarisation qui résulte de la
déformation et de l'orientation des nuages électroniques et qui peut étre aussi bien d’origine microscopique que
macroscopique [20].

En effet, la relation entre P et F est linéaire tant que le champ électrique reste faible mais est non linéaire
lorsque celui-ci devient élevé au point de modifier la force de rappel exercée par I'électron sur le noyau.

L'effet du champ magnétique de I'onde électromagnétique est quant a lui négligable.
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3.1.2. Polarisation macroscopique
L'interaction de la lumiére avec un matériau optiqguement non linéaire modifie les propriétés du matériau méme.
Cela permet l'interaction de plusieurs champs électriques, et par la méme modifie la fréquence, la phase ou la
polarisation de la lumiére incidente. Ainsi, a l'aide de sources lasers, nous pouvons obtenir des champs
électriques comparables au champ électrique régnant a l'intérieur des atomes (107''V/m). Avec de telles
intensités, la matiere peut générer des processus non linéaires, trouvant leur origine dans de nouvelles sources
de polarisation électrique.
Afin de décrire plus précisément ce phénomene de |'optique non linéaire, On se place dans le cas de l'optique
classique linéaire ol la polarisation induite P d'un systéme matériel dépend linéairement de I'intensité du champ
électrique E.
La propagation de la lumiére dans un milieu transparent est gouvernée par ses propriétés diélectriques et la
réponse au champ électromagnétique, au niveau microscopique, est exprimée par la polarisation:

P =af (1.19)

Avec a est la polarisabilité linéaire.
L'expression la plus utilisée afin d’exprimer la polarisation macroscopique est alors [8] :
B(t) = exE() (1.20)

Le terme ¥ représente la susceptibilité linéaire, une quantité tenseur de rang deux. Il est directement relié a
I'indice de réfraction linéaire du milieu également responsable de |'absorption linéaire et est le seul terme non
négligeable lorsque l'intensité de I'onde électromagnétique est faible.
L'équation (1.19) est la relation sur laquelle I'optique a été construite avant 1961. En raison des lasers et les
champs élevés qu'ils produisent, la réponse du milieu a une telle excitation n'a plus la forme linéaire, donc il est
maintenant nécessaire de tenir compte d'autres termes dits non linéaires qui apparaissent dans I'équation
précédente (1.20).
Ceci est accompli par I'écriture de la nouvelle expression de la polarisation qui dépend du champ électrique
comme une expansion en série de Taylor en fonction des pouvoirs carrés, cubes ou plus, de l'intensité de I'onde
incidente.

B(t) = eo[xVE®) + xPEX ) + xDE () + -+ xWE (1) (1.21)
= PO(t) + PA() + PO(t) + -+ PW(t)
Les termes y@ et y® sont les susceptibilités non linéaires respectivement d’ordre deux et trois.
Le deuxiéme terme y@.E2 correspond & I'optique non lindaire produisant des effets du second ordre comme
par exemple la génération de la seconde harmonique. Il dépend fortement de la symétrie du milieu.
Le troisiéme terme y®.E3 correspond a l'optique non linéaire produisant des effets du troisiéme ordre. Ces
effets ne dépendent pas de la symétrie du milieu car ils peuvent intervenir méme dans les milieux possédant un
centre d’inversion. On peut citer comme exemples, la génération de la troisiéme harmonique, la diffusion

Raman etc...
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En définitive, la polarisation peut s'écrire comme la somme d’une polarisation linéaire P et d’une polarisation
non linéaire WL, Cette derniére fait intervenir les susceptibilités non-linéaires optiques y™ d'ordre (n) et qui
sont en réalité des tenseurs de rang (n + 1).

B(t) = P (1) + PAD(t) (1.22)

L'unité et I'ordre de grandeur des susceptibilités sont utiles a préciser : ¥ est une grandeur sans dimension
qui est de I'ordre de I'unité, y® a la dimension de I'inverse d'un champ électrique (unité m/V). y® ala

dimension de l'inverse du carré du champ, dont I'ordre de grandeur est (m?/V?).

3.1.3. Polarisation microscopique
D'un point de vue microscopique, le nuage électronique de chaque atome ou entité moléculaire peut se
déformer sous l'effet du champ électrique extérieur créant ainsi un moment dipolaire induit. En raison de la
polarisation du milieu, le moment dipolaire de I'entité polarisable dépend alors d’un champ électrique local E,,,
plutot que du champ électrique associé a I'onde électromagnétique.
On peut donc relier l'amplitude de Il'onde au dipdle créé via la notion de polarisabilité, qui est une
caractéristique propre a chaque atome.
La polarisation microscopique peut s'écrire en fonction du champ électrique local E,,, suivant la relation ci-
dessous:

B = N (aBoc + BB +VEoe ++) (1.23)
Le terme N désigne la densité volumique des particules (nombre de particules par unité de volume), et «
représente le tenseur de polarisabilité linéaire. Les termes S et y sont les tenseurs de polarisabilité non linéaires
respectivement d'ordre deux et trois, également appelés tenseurs d’hyperpolarisabilité non linéaire.
L'hyperpolarisabilité du premier ordre g, caractérise la réponse non linéaire d'une unité élémentaire (liaison
chimique, molécule) du matériau. Faible pour les liaisons métal-oxyde des cristaux inorganiques, et elle est
beaucoup plus importante pour des molécules organiques conjuguées dérivées du benzéne.
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 étre relié au vecteur du champ électrique atomique en utilisant
I'approximation de Lorentz et est exprimé par I'’équation suivante:

Eype = IE (1.24)

Ou ! désigne le facteur de correction du champ local de Lorentz qui intervient a I'endroit de la molécule et qui

s’écrit comme suit:

P (1.25)

3

Avec n, l'indice de réfraction linéaire du milieu étudié.
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3.1.4. Susceptibilité non linéaire du deuxiéme ordre

La susceptibilité diélectrique d’ordre deux, ¥, est un tenseur de rang trois constitué de 27 composantes

Xijx Suivant les axes (x,y,z) d’un repére cartésien.

La commutativité des produits Ej(w).Ek(w) = Ek(w).Ej(w) permet de réduire le nombre de composantes

indépendantes a 18 et d'écrire la polarisation sous la forme :

E}(w)
E(w
B (w) X111 X122 X133d123 Xz Xz EZ()
B, () =80k211 X222 X233X223 X213 Xonz 2(®) (1.26)
b (w) 311 X322 X333X323 X313 A312 2By (0)E,(w)
2E,(w)E,(w)
_ZEx(w)Ey((u)_

Kleinman a démontré que le tenseur y@ est symétrique par rapport aux permutations des trois indices ijk [6],

ce qui donne :
Xijk = Xikj = Xjik = Xjki = Xkij = Xkji (1.27)
Alors, la polarisation non linéaire du deuxiéme ordre peut étre simplifiée sous la forme:
E¢ (w)
E;(w)
P, (w) X111 X122 X133 X123 X113 X112 E};(w)
B(w)| = ¢ |X112 Xazz X233 Xazz X213z Xizz 2E (Z JE. () (1.28)
P(0) 113 X223 X333 X233 X313 X123 y\W)Ez (@
2B, (w)E, (w)
[2E, (w)Ey (w)]

D'autres souhaitent exprimer la polarisation en fonction du tenseur d; , aussi appelé tenseur de susceptibilité
non-linéaire qui est souvent introduit a la place du tenseur y;;,. Les deux tenseurs sont reliés par la relation qui
suit:

dy =2 (1.29)

Ou jk et I sont reliés comme indiqué dans le tableau suivant:
jk 11 22 33 23=32 13=31 12=21
| 1 2 3 4 5 6

Tableau 2: Relations entre les indices jk et L.

En utilisant cette nouvelle expression de la formule (1.28) et en tenons compte de la relation entre les indices,

nous pouvons réécrire la polarisation non linéaire d’ordre deux sous une nouvelle forme matricielle suivante :

E¢(w)
2
&(w) dll dlZ d13d14 d15 d16 ?;EZ;
B(w)|=2¢|dy dyp dyadyy das  dyg : (1.30)
k(w) d3y  dzp dszdyy  dyg  ds 2Ey (w)E, (w)
2B, (0)E,(w)
1 2E, (w)Ey ()]

Le long de ce travail de recherche, les susceptibilités du deuxiéme ordre sont données par le tenseur y@,
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3.1.5. Susceptibilité non linéaire du troisiéme ordre

Le tenseur de la susceptibilité électrique du troisieme ordre est une grandeur qui décrit les effets optiques du
troisiéme ordre au niveau macroscopique. Comme nous l'avons déja précisé auparavant, il est un tenseur de
rang 4. Il a donc, au total, 81 composantes.

)(i(f,fl est le tenseur de susceptibilité non linéaire d'ordre trois et i,jk et [ représentent les axes
cristallographiques du milieu. En fonction de la structure cristallographique du matériau, I'expression du tenseur
)(i(fk)l se simplifie pour ne laisser qu’un nombre limité de valeurs non nulles et indépendantes. L'ensemble de ces
simplifications est présenté pour chaque classe cristallographique dans la plupart des ouvrages qui traitent des
processus non linéaires d’ordre trois dans le détail [3][7].

Dans le cas de milieux isotropes, le tenseur ;(ffk)l posséde les caractéristiques suivantes de symétrie :

Xexxx = Xyyyy = Xazzzz = Xuxyy T Xayxy T Xayyx
Xyyzz = Xzzyy = Xzzxx = Xxxzz = Xxxyy = Xyyxx (1 31)

Xyzyz = Xzyzy = Xzxzx = Xxzxz = Xxyxy = Xyxyx

Xyzzy = Xzyyz = Xzxxz = Xxzzx = Xxyyx = Xyxxy

Le tenseur de la susceptibilité non linéaire du troisieme ordre Xi(f,zl ne contient donc que trois composantes qui

sont indépendantes les unes des autres : Yyuyy » Xryxy®t Xayys-
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 »'® liée aux variations non linéaires de l'indice de réfraction

et une partie imaginaire y”® responsable des phénoménes liés a I'absorption non linéaire de la lumiére :

)((3) = X’(?’) _l_ X”(3) (1'32)
Avec:
i(3) _ andegc @) _ ndegcd
X _( 3 )nz et 24 _( 3 )ﬁ (1.33)
Ou n, désigne l'indice de réfraction non linéaire du milieu et g représente le coefficient d'absorption non linéaire

du milieu étudié.

3.2. Phénomenes d’optique non linéaire du second ordre

L'optique non linéaire est basée sur des processus mettant en jeu dans la matiére des phénoménes
apparaissant lorsqu’on la stimule a 'aide de sources lumineuses intenses. Avec de telles intensités, la matiére
peut générer des processus non linéaires, trouvant leur origine dans de nouvelles sources de polarisation
électrique. Ces sources de polarisation non linéaires sont a la base des processus tels que la génération du
second harmonique (SHG), la génération de fréquence-somme ou différence (SFG ou DFG), qui sont tous des
phénomeénes du second ordre, c’est-a-dire qu'ils proviennent d’une source de polarisation non linéaire du
second ordre du matériau ainsi éclairé. Notre étude sera limitée dans cette thése au phénoméne de doublage
de fréquence. Bien que ce dernier, comme tous les phénoménes non linéaires, soit susceptible de se produire

dans n'importe quel matériau, son efficacité dépend fortement des propriétés de symétrie de ce dernier.
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Il existe d'autres processus optiques non linéaires du deuxiéme ordre. Citons :
e La somme de fréquence
o La différence de fréquence
o La génération de second harmonique (doublage de fréquence)
o L'amplification paramétrique
o L'effet électro-optique (Pockels)
Dans ce manuscrit nous nous limiterons aux effets du second ordre décrits par la génération de la seconde

harmonique.

3.2.1. Milieux centro-symétriques

@ est un tenseur dont les propriétés de symétrie spatiale sont identiques a celles du milieu non-linéaire. La
connaissance de ses propriétés est nécessaire pour prévoir |'annulation de certains éléments x;;, ainsi que des
relations internes existant entre eux.

Un matériau posséde une symétrie d'inversion lorsque ses constituants élémentaires responsables de la
réponse non linéaire sont invariants par parité : échange des directions d'espace r —» —r. Cette propriété de
symétrie est vérifiée par les milieux liquides, gazeux, solides amorphes, et par les cristaux centro-symétriques
appartenant a 11 des 32 classes cristallines.

Considérons maintenant le cas particulier d'un matériau dit centro-symétrique, ce qui signifie qu‘il admet un
centre d'inversion et qu'il est donc inchangé par la symétrique ponctuelle r - —r. En conséquence, la
susceptibilité non-linéaire du matériau doit rester identique lors de cette symétrie, d’ol I'on peut déduire y@ =
—x@ et donc y® = 0. Donc, la réponse non-linéaire du deuxiéme ordre d'un matériau centro-symétrique est

nulle. Ainsi, cette propriété implique que toutes les polarisations non linéaires d'ordre pair sont nulles.

Figure 12 : Exemples de structures cristallines : A droite Blende (ZnS), A gauche (NaCl)

La Figure 12 montre I'exemple de deux différentes structures dont celle a droite, représente une structure
n‘ayant pas la symétrie d'inversion, contrairement, a celle de gauche, ayant une symétrie d‘inversion.
En revanche, les processus nonlinéaires du troisiéme ordre décrits par y® peuvent se produire dans tous les

milieux.
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3.2.2. Doublage de fréquence

Le doublage de fréquence, ou beaucoup plus connue en tant que la génération de seconde harmonique (SHG),
est un phénomeéne non linéaire du second ordre qui fait intervenir la susceptibilité non linéaire d’'ordre 2. Il
consiste a générer une onde de pulsation double 2w a partir d’'un rayonnement incident a la pulsation . Son
principe est schématisé sur la figure 2.

Lorsque deux ondes de fréquence w: et w2 traversent un milieu non linéaire, il peut se former une onde de
fréquence w3 = w1 + w2 a la sortie de ce milieu. Si w1 = w2 I'onde émise w3 a alors une fréquence de 2w et est

dite de seconde harmonique. Ce processus ne peut avoir lieu que dans des matériaux non centro-symétriques.

Non-Linear Optical Material
—_— W
(2)

w—">" X
—_— 20

Energy-level diagram

e Virtual state
N Y P —— Virtual state

Ground state

Figure 13 : Diagramme quantique du processus de génération de seconde harmonique

Les traits pleins représentent les niveaux d'énergie réels alors que le trait pointillé symbolise le niveau virtuel
qui ne coincide pas avec les niveaux excités de I'atome : c'est un phénoméne non résonnant.
Cette technique est largement utilisée, notamment pour générer de la lumiére verte a 532 nm a partir d'un

laser Nd:YAG infrarouge a 1064 nm. Certains pointeurs laser verts utilisent cette technique.

3.2.3. Lalongueur de cohérence

La longueur de cohérence L, dans un matériau non linéaire est la longueur de propagation pour laquelle
I'intensité de I'onde de seconde harmonique obtenue est maximale. Cette grandeur caractérise la différence de
phase entre l'onde libre et I'onde liée, et varie avec I'angle d‘incidence. Elle peut également s'exprimer en

fonction de la différence des vecteurs d’'onde a w et 2w, c'est-a-dire Ak = k,, - 2k,. On aalors :

L =2=_12 (1.34)

¢ Ak 4(n2—ng)

Avec ne et naw représentant lindice de réfraction respectivement a l'onde fondamentale et I'narmonique

générée,
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Cristaux No (@ 1064nm) N2w (@ 532nm) Lc (um)
Quartz(Sio 2) 1.5340 1.5470 20.4
KDP(KTiIOPO4)  1.4837 1.4999 16.5
KTP (KH2PO4) 1.7688 1.8149 5.8
LNO (LiNbO3 ) 2.2100 2.2830 3.6

Tableau 3 : Longueur de cohérences de quelques cristaux usuels.

D’une maniere générale, la Longueur L. de cohérence des matériaux non linéaires varie de quelques pm a

quelques dizaines de um [8] (voir quelques matériaux usuels sur le Tableau 3).

3.2.4.
La méthode des franges de Maker a été développée dans le but de mesurer les coefficients nonlinéaires d'un

Franges de Maker

matériau. Elle consiste a enregistrer le signal harmonique généré dans I'échantillon en fonction de I'angle

d'incidence du laser de pompe sur I'échantillon.

L

~
-

&
d

Iy

Figure 14: Schéma illustrant la variation de la longueur effective L en fonction de I'angle incident 0; .

En effet lorsque I'on fait varier la longueur effective L du milieu traversé par I'onde fondamentale en changeant
continlment I'angle d'incidence de cette onde sur le matériau (Figure 14), l'interaction entre I'onde libre et
I'onde forcée donne lieu a des interférences, se propageant a une fréquence 2w [9].

La longueur du cristal effectivement traversée par la lumiére dépend de I'angle d'incidence 8 sur le cristal.
L'intensité I transmise si (L>>Lc) présente alors une suite alternée de maxima et de minima formant ce que
I'on nomme des franges de Maker. La Figure 15 (ci-dessous), représente un exemple de frange de Maker en

fonction de I'angle incident 6.
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Figure 15: Représentation des franges de Maker en fonction de I'angle incident 6i.
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3.2.5. Accord de phase
S'il est délicat de parler de propagation pour une onde forcée, la résolution des équations de Maxwell montre
I'existence d‘une onde libre de polarisation se propageant a la fréquence 2w avec un vecteur d'onde K(2w).
L'onde forcée, contrairement a I'onde libre, ne se propage pas dans le matériau. Elle est créée au passage de
I'onde incidente de fréquence w. Ces deux ondes libre et forcée vont donc interférer tout au long de leur
propagation au sein du matériau. Le transfert d’énergie w —» 2w sera optimal lorsque ces deux ondes oscilleront
en phase, c'est a dire lorsque Ak = 0. On appelle cette condition I'accord de phase. La condition d’accord de
phase est vectorielle et peut s'écrire:

2K () - KQ2w) =0 (1.35)
K(w) et K(2w) sont les vecteurs d’onde des ondes fondamentale de pulsation w et doublée de pulsation 2w
respectivement.
Ainsi, pour le doublement de fréquence, I'accord de phase se traduit par une condition sur les indices de
réfraction aux fréquences w et 2w. En écrivant les modules des vecteurs en fonction des fréquences et des
indices vus par les ondes, on a:

2K () - KQ2w) = 0 (1.36)
Ou nw = n(w), n20 = n(2w) sont les indices vus par les ondes fondamentale et doublée et ¢ est la vitesse de la
lumiére dans le vide.
Ceci implique que la condition d’accord de phase aura lieu lorsque :

n(2w) — n(w) = 0 (1.37)
Il faut cependant remarquer que, si I'on travaille dans la région de transparence des matériaux, la condition des
indices n’est jamais vérifiée a cause de la dispersion normale ( ne< n2e ). L'utilisation des matériaux
anisotropes biréfringents se révele donc nécessaire si I'on veut remplir les conditions d’accord de phase.
Le respect de cette condition est trés important lors de la conversion de I'onde fondamentale dans la mesure ou
un faible écart de la propagation de I'onde de second harmonique par rapport a sa direction optimale de

propagation entraine une baisse considérable de I'efficacité de la SHG [2].

3.2.6. Désaccord de phase

L'onde incidente de pulsation w se propage dans le milieu avec la vitesse de phase vo = c¢/n(w). Elle génére sur
son passage une onde réponse de pulsation w, qui se propage, elle aussi, a la vitesse de phase v, et avec
laquelle elle est en phase et interfére constructivement. Cela donne I'onde totale de pulsation w se propageant
dans le milieu. L'onde incidente génére aussi une onde de pulsation 2w se propageant avec la vitesse de phase
v2e= ¢/n(2w). A cause du phénomeéne de dispersion, on a généralement n(2w) # n(w) et donc des vitesses
différentes pour I'onde incidente et pour I'onde de fréquence double. Cela signifie que I'onde de fréquence
double est en avance ou en retard par rapport a I'onde qui lui donne naissance : il y a un désaccord de phase
entre ces deux ondes, qui empéche l'interférence constructive entre I'onde de pulsation 2w créée en un point et
celle arrivant en ce point aprés avoir été créée un peu plus en amont.

Il peut étre exprimé par :

Ak = kQ2w) - 2k(w) = /{Z—Z)(nm -n,) (1.38)
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3.3.

Phénomenes d’optique non linéaires du troisieéme ordre

Nous allons a présent nous intéresser aux effets associés au terme du troisieme ordre de la susceptibilité non

linéaire. Dans ce cas-1a, la polarisation dépend du cube de I'amplitude du champ électrique (P® = y®E®), ce

qui peut donner lieu a un certain nombre de phénomenes d’optique non linéaire différents.

3.3.1.

Origine des effets cubiques

En présence d'effets non linaires provenant d’une source excitatrice intense comme le laser, le matériau

devient le siége d'un certain nombre de processus (échauffement, électrostriction) qui peuvent se produire et

conduire a des changements de propriétés.

Il existe différents mécanismes qui peuvent contribuer a la réponse non linéaire du troisiéme ordre. On peut

isoler quatre contributions a I'indice non linéaire ayant différentes origines :

Electro-strictive, nucléaire, électronique et thermique [10] :

Les processus électroniques tres rapides, de l'ordre de la femto-seconde T = 101> s. Ils sont dus a la
distorsion du nuage électronique sous I'effet du champ électrique et du potentiel créé par le squelette
moléculaire figé.

Les processus nucléaires sont dus aux vibrations et rotations des molécules. Leurs lentes mobilités par
rapport aux mouvements électroniques induisent des temps de réponse qui peuvent étre beaucoup plus
longs (entre 100 fs et quelques nanosecondes)

Les processus électro-strictifs sont dus aux propagations d'ondes acoustiques induites par le faisceau
laser dans le matériau. Les temps de réponse de ces effets sont typiques du temps de parcours d'une
onde acoustique dans un matériau, c'est-a-dire de I'ordre de la nanoseconde.

Les processus thermiques (variation de température induite par absorption): dans un milieu absorbant,
I'énergie absorbée finit par retourner a la translation et provoque une élévation locale de la
température et par conséquent une variation de l'indice de réfraction. Ce processus généralement lent

est par contre trés souvent trés efficace.
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3.3.2. Triplage de fréquence

On peut décrire le triplage de fréquence ou aussi la génération de la troisieme harmonique (THG) comme un
événement de diffusion non linéaire combinant trois photons d’énergie w pour donner un photon d'énergie 3w.
L'expression "troisitme harmonique" vient du fait que pour une longueur d'onde initiale (fondamentale), on
génere la longueur d'onde trois fois plus petite. On obtient donc une fréquence trois fois plus importante.

Ce phénoméne n'a lieu que lorsque les trois photons arrivent sur la molécule dans un intervalle de temps tres
court, c'est-a-dire si I'intensité instantanée du faisceau excitateur est trés importante.

Le processus peut également étre représenté en termes d’excitation des molécules du milieu :

Une molécule donnée est excitée jusqu’a un niveau « virtuel » qui ne correspond pas a l'un de ses états
propres. Cet état est donc instable et la molécule diffuse instantanément un photon d'énergie triple sans

absorber d'énergie.

Non-Linear Optical Material
—_— W
(3)

® > X — > 3

Energy-level diagram

- -1 ----------- Virtual state

N PR T Virtual state
3w

- - Virtual state

y

Ground state

Figure 16 : Diagramme quantique du processus de génération de troisiéme harmonique.

La génération de troisieme harmonique est un phénoméne bien compris et relativement bien modélisé. Comme
pour la génération de deuxieme harmonique, il est nécessaire d'avoir une condition d'accord de phase qui
permette le recouvrement entre le faisceau a la fréquence fondamentale et le faisceau naissant a I'hnarmonique

trois. Cette condition peut étre satisfaite dans des matériaux anisotropes.
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3.3.3. L’absorption a deux photons

L'absorption a deux photons a été prévue théoriguement en 1931 par Maria Goppert-Mayer a partir d'un
traitement perturbatif de I’'Hamiltonien d’interaction entre une onde lumineuse et la matiére [11]. C'est durant
sa thése en physique, qu’elle a démontré théoriguement I'existence de ce phénoméne (ADP) en 1929. La
premiére mise en évidence expérimentale de ce phénoméne n'a eu lieu que 30 ans plus tard lors de I'apparition
des lasers.

Dés lors, de nombreux autres travaux et théoriques se sont évertués a décrire ce processus et I'on trouve dans
la plupart des livres d’optique non linéaire différents modeles a méme de l'illustrer [2][3][12].

L'absorption a deux photons (ADP) est un effet non linéaire du troisieme ordre. C'est un processus optique par
lequel deux photons sont absorbés simultanément pour permettre a un systéme de passer d'un état d'énergie

inférieure (ou état fondamental) a un état d'énergie plus élevée (état excité).Voir la figure ci-dessous :

Figure 17 : Schématisation de I'absorption a deux photons avec une onde incidente de fréquence w.

La différence d'énergie entre les états inférieurs et supérieurs impliqués de la molécule est égale a la somme
des énergies des deux photons.
Aux basses longueurs d’onde, les photons sont absorbés par le matériau au cours des transitions électroniques
entre bande de valence et de conduction. Aux hautes longueurs d'ondes, |'absorption des photons se fait par les
vibrations interatomiques du matériau.
La probabilité du processus d'absorption a deux photons est plus faible en comparaison a I'absorption a un
photon, d'ou la nécessité d'utiliser une source lumineuse suffisamment intense. Et puisqu'il s‘agit d'un
processus du troisiéme ordre, il sera évident de s'intéresser a la susceptibilité non linéaire y® qui représente un
nombre complexe et qui peut s'écrire sous forme :

1@ = 4O 4 i@ (1.39)
La partie réelle de cette susceptibilité non linéaire du troisieme ordre y'® est plus connue sous le nom d‘indice
non-linéaire car elle est responsable des variations non linéaires de I'indice de réfraction. Elle intervient dans de
nombreux effets comme I'auto-focalisation ou la bistabilité.

Cette partie réelle est reliée a l'indice de réfraction non linéaire n, par la relation [13] :

)(’(3) (esu) = 107 beng Y (1.40)

48072

Ou n, représente |'indice linéaire de réfraction du milieu et ¢ la vitesse de la lumiére dans le vide.
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Quant a la partie imaginaire de la susceptibilité du troisitme ordre x'®), elle correspond aux processus
impliquant des transferts d'énergie et liée aux phénomeénes d’absorption non linéaire, c'est I'absorption a deux

photons. Le coefficient de I'absorption non linéaire B est relié a cette partie imaginaire par la relation suivante :

1@ (esu) = 107ctng B (1.41)

96m2w

Ou w représente la pulsation de I'onde incidente.

3.3.4. Applications du processus d’'ADP
De nombreuses applications ont été développées a partir du processus de |'absorption a deux photons (ADP),
telles que la limitation optique, le stockage optique 3-D de l'information, I'imagerie biomédicale, la micro-

fabrication (Figure 18) et la thérapie photo-dynamique [14][15].

700 pm

Figure 18 : Micro-fabrication d'objets en 3D par photo-polymérisation induite par excitation a deux photons.

Elle peut également étre mise a profit pour envisager la création de circuits optiques de tres faibles dimensions,
dans lesquels la lumiére sera non seulement canalisée mais également traitée et distribuée, ouvrant ainsi, pour

le futur, la voie a des circuits optiques intégrés organiques.

3.3.5. Effet Kerr optique
Découvert en 1875 par le physicien écossais John Kerr, I'effet Kerr est I'un des processus non linéaires d'ordre
trois. C'est une biréfringence causée par la polarisation électronique et nucléaire des molécules sous I'effet de la
lumiére. La réponse électronique est essentiellement instantanée, alors que la polarisation nucléaire implique
une réorientation des molécules.
Lorsque le champ électrique est interrompu, la biréfringence d’origine électronique disparait instantanément,
alors que la décroissance de la biréfringence nucléaire nécessite a nouveau la réorientation moléculaire.
Ce phénomene se référe a la dépendance en intensité de I'indice de réfraction. Il se traduit par une modulation
de l'indice de réfraction du milieu non linéaire en fonction de I'intensité de I'onde qui traverse le matériau. C'est
cet effet qui est a l'origine de I'auto-focalisation (self-focusing) des faisceaux lasers de trés forte intensité.
La modulation de I'indice de réfraction due a I'effet Kerr optique devient alors

n = ny+n, |E? (1.42)
Ou n, représente l'indice de réfraction linéaire du milieu, |E?| est la moyenne temporelle quadratique du champ,
par exemple le carré de I'amplitude du champ dans le cas harmonique [16]. Ou n, est le coefficient non-linéaire
caractéristique du matériau.
Dans sa plus simple forme, l'indice n, est couramment défini comme :

n=ny + nyl (1.43)

Guichaoua Dominique | Modulation des propriétés optiques non linéaires de polymeéres photoactifs conjugués et
de complexes de coordination a base de ligand « iminopyridine azobenzéne »
088 28



On peut isoler quatre contributions a l'indice non linéaire ayant différentes origines qu’on a détaillé auparavant.
Et donc, I'indice non linéaire peut aussi prendre la forme suivante :

Ny = Nyglectronique + Monuctéaire T Maétectrostréctive +n2thermique (144)
L'indice de réfraction non linéaire n, est directement relié a la partie réelle de la susceptibilité non linéaire

d’ordre trois y®.

4. Conclusion

L'optique non linéaire se base sur l'interaction rayonnement/matiére dans le cas de I'utilisation d'intensités
d’éclairement élevées. Sous l'effet de champs intenses, les propriétés optiques du matériau sont modifiées, et
cela peut, en retour, agir sur I'onde ou les ondes électromagnétiques qui le traversent.

Nous avons présenté brievement au cours de ce chapitre différentes approches rapportées dans la littérature
portant sur les phénoménes de I'optique non linéaire en introduisant la notion de polarisation et de
susceptibilité non linéaire, ainsi que I'origine physique de la non linéarité microscopique et macroscopique et les
différents types d’interaction non linéaire. Cela nous a conduit a I'étude de la propagation non linéaire qui
génere des phénomenes dus aux non linéarités du matériau.

Dans ce travail de thése, nous nous sommes intéressés plus particulierement aux propriétés particuliéres des
susceptibilités non linéaires du deuxieme et troisieme ordres des composés organiques et organométaliques qui

seront détaillés dans les chapitres qui suivent.
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Chapitre 2 : Description des outils et méthodes expérimentaux

pour la caractérisation optique linéaire et non linéaire.

1. Introduction

Le chapitre précédent nous a permis de définir le domaine de I'optique non linéaire, de connaitre les différents
mécanismes qui peuvent conduire a un ou des phénoménes produits dans ce cadre. Le but poursuivi dans ce
manuscrit est de mesurer ainsi que de calculer les parameétres permettant d‘aboutir aux informations sur
I'origine d'une non linéarité optique produite au sein d'un systéme quelconque.

Ce chapitre a donc pour but de présenter en détail les méthodes expérimentales en s’appuyant sur les études
expérimentales et théoriques de la littérature. Nous allons donc exposer les processus expérimentaux
intervenant dans notre étude, ainsi que les techniques utilisées pour étudier les effets optique linéaires et non
linaires du deuxieéme et troisiéme ordre.

D’abord nous allons présenter les techniques expérimentales pour caractériser les propriétés optiques linéaires,
ensuite nous décrirons des méthodes de préparations des couches minces et enfin nous exposerons les
différentes techniques expérimentales de caractérisations des propriétés optiques du second et troisieme ordre

ainsi que les modeles théoriques disponibles.
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2. Caractérisations linéaires expérimentales, spectres
d’absorption UV-Visible

2.1. Généralité sur I'absorption linéaire

Lorsqu’un matériau est soumis a une onde lumineuse d'intensité I, (Figure 19) celle-ci peut étre diffusée (I,),
réfléchie (1.), absorbée (I, ) ou transmise (I). L'intensité I de la lumiere transmise est donc inférieure a I, . Le
rapport de ces deux intensités (l'intensité transmise et incidente) peut nous informer autant sur la valeur de
I'absorbance (4) que de celle de la transmission (T), pour un matériau quelconque. Et cette quantité est
mesurable par la technique d‘absorption UV-Visible. Cette derniére nous renseigne sur les transitions
électroniques et peut pareillement donner des informations sur la concentration d’'un milieu.

Le pic d'un spectre d'absorbance est caractérisé par sa longueur d’'onde, 4, exprimée en nm et son intensité

caractérisée par son coefficient d’extinction molaire, «.

-

— l
l(l

Figure 19 : Illustration du faisceau de lumiére incident I, traversant une cuvette de quartz. Le faisceau sortant

est désigné par I.

L'absorbance est une valeur positive, sans unité. Elle est d'autant plus grande que l'intensité transmise est
faible. Ainsi plus I'échantillon est concentré, plus il absorbe la lumiére dans les limites de proportionnalité

énoncées par la loi de Beer-Lambert qui s'exprime sous la forme suivante:

I=le (2.1)
L'absorbance du composé est définie pour chaque longueur d’onde par :
A =-log (é) = —log(T) (2.2)

T (qui n‘a pas d'unité) est la transmission de I'échantillon a la longueur d’onde (1) choisie. Il y a bien une
dépendance logarithmique entre T et I'absorbance 4.

A=¢C (2.3)
¢ (la lettre grecque epsilon) représente |'absorptivité molaire, aussi parfois appelé coefficient d’extinction
molaire, (mol*-L-.cm™), C est la concentration de la solution (mol/L) et [, la distance parcourue par le faisceau

dans I'échantillon, soit la largeur de la cuvette (cm).
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2.2, Spectres d’absorption UV-Visible

La premiére étape de la caractérisation des échantillons consiste a déterminer la bande d’absorption des
composés étudiés. Un spectre UV-Vis est en régle générale le tracé de I'absorbance en fonction de la longueur
d’onde (usuellement en nm).

Les spectres d'absorption UV-Visible durant ce travail ont été enregistrés sur un appareil Perkin Elmer Lambda
19. Les positions des bandes d'absorption sont exprimées en nm et les coefficients d’extinction molaire, ¢, en

L.cm -1 .mol -1.

Figure 20 : Spectrometre Perkin Elmer Lambda

3. Méthodes de préparation des couches minces

Les matériaux élaborés sous forme de couches minces ont connu un grand succés au cours des deux derniéres
décennies dans le domaine de la recherche et aussi en application, car la surface de ces couches peut étre
responsable de nombreuses propriétés. Une majorité des scientifiques préférent utiliser aussi I'expression «
films minces ».

Les propriétés physiques des matériaux sont étroitement liées a leur micro/nanostructure. Le contréle de la
croissance des couches minces nous permet de mieux comprendre les comportements de ces nouveaux
matériaux [1].

La préparation de couches homogénes et de bonne qualité est indispensable afin de pouvoir mener ce travail de
recherche dans des bonnes conditions.

Plusieurs méthodes ont été développées pour le dépot des couches sur un substrat donné [2]. Le choix de la

méthode de dépot dépend des caractéristiques du substrat telles que sa géométrie ou sa taille.
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3.1. Latechnique de « Spin-coating »

Le spin-coating est une méthode rapide et peu couteuse pour produire des couches homogenes. Elle a
I'avantage de la facilité¢ de mise en ceuvre. Elle consiste a déposer quelques gouttes de la solution sur le
substrat et faire tourner I'échantillon une premiere fois assez lentement pour étaler la goutte entierement sur la

plaque et une deuxieme fois a vitesse élevée pour évaporer le solvant et ajuster I'épaisseur [3].

Cette méthode de dépot peut étre décomposée en quatre phases schématisées sur la figure ci-dessous (Figure
21) :

a b € d

TN T
Figure 21 : Schéma du dispositif expérimental utilisé pour la technique de spin-coating.

a. le dépdt de la solution

b. le début de la rotation : la phase d'accélération provoque |'écoulement du
liquide vers I'extérieur du support

c. la rotation a vitesse constante permet |'éjection de l'excés de liquide sous
forme de gouttelettes et la diminution de I'épaisseur du film de facon uniforme

d. [I'évaporation des solvants les plus volatils qui accentue la diminution de

I'épaisseur du film déposé.

L'épaisseur du film peut étre ajustée en faisant varier la vitesse de rotation, le temps de rotation, et la
concentration de la solution utilisée. Les substrats fréquemment utilisés sont des lames de verre. La premiere
étape consiste a nettoyer le substrat. Le nettoyage dépend de la nature de celui-ci. Il est donc placé
successivement dans des bains d'acétone puis agité par ultrasons. Ce dernier étant particulierement volatil, son
usage facilite le séchage du substrat.

L'utilisation de ces substrats est un avantage pour I'étude des non linéarités optiques du second ordre, car c’est
une structure amorphe qui ne génére donc pas de seconde harmonique, mais également pour les non linéarités

du troisiéme ordre puisqu’il génére un signal de troisitme harmonique relativement faible.
3.2. Latechnique de dépot par laser pulsé (PLD)

L'histoire de I'ablation laser débute en 1965 avec la réalisation de couches pour l'optique par Smith et Turner en
utilisant comme source d'évaporation un laser a rubis [4]. Ce n'est qu'en 1987, aprés le succes des films
minces supraconducteurs a haute température critique, que la PLD a acquis une grande notoriété au sein de la

communauté scientifique. Depuis, le nombre de publications s'appuyant sur cette technique augmente d’une
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maniere quasi-exponentielle d'année en année. Cette technique est souvent plus connue par son nom anglais :
« Pulsed laser deposition »(PLD). La méthode consiste a diriger un faisceau laser pulsé (UV et non IR pour
éviter de surchauffer le matériau) sur une cible constituée du matériau a déposer ; au contact de ce faisceau,
de la matiére va s'arracher pour venir se déposer sur le substrat placé en face de l'impact laser.

La Figure 22 représente le dispositif expérimental du processus de dépot par laser pulsé. Un faisceau laser a
excimer XeCl pulsé (A = 308 nm, durée d'impulsion = 10 ns, taux de répétition = 10 Hz) est utilisé comme
faisceau incident sur une cible tournante avec un angle de 45 ° et un diamétre du faisceau autour de 0,1 mm.

Un moteur pas a pas est utilisé pour la rotation de la cible a la vitesse de 10 tours par minute.
Mirror
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Figure 22 : Configuration expérimentale du processus PLD.

Au cours de ce processus un plasma composé d'électrons, d'ions, d'atomes et d'espéces excitées est produit.
Bien que l'ionisation fractionnée du plasma naissant a partir d'oxydes métalliques soit relativement faible, les
ions peuvent jouer un role important dans le processus de dépot de couches minces. La mesure des temps de
vol (TOF) par spectrométrie de masse est I'une des meilleures méthodes pour I'étude du plasma. La résolution
du spectrométre a temps de vol dépend de plusieurs paramétres, a savoir la tension du répulseur et la durée de
I'impulsion du répulseur [18-20].

La répartition temporelle des espéces ablatées dans le panache du plasma est trés importante pour comprendre

les processus PLD et aussi le dépot des couches minces.

Cette technique de dép6t permet d'obtenir des films de meilleure qualité que ceux obtenus avec d'autres
méthodes de dép6t comme I'évaporation ou la pulvérisation cathodique ou bien encore par le procédé sol-gel.
Les principaux avantages de cette technique sont la possibilité d’obtenir des films de haute densité, avec une
steechiométrie controlée, de maniére relativement simple comparée a d’autres méthodes de dépots sous vide et

sans contamination extérieure.
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4. Caractérisations optiques non linéaires expérimentales

4.1. Lagénération de la seconde harmonique

4.1.1. Montage expérimental

La caractérisation des propriétés optiques non linéaires d'ordre deux des matériaux est alors faite par la
technique de génération de la seconde harmonique (SHG). Autrement dit, La méthode des franges de Maker
sera utilisée pour déterminer l'intensité du signal de la second harmonique en fonction de I'angle incident 4. Le
principe de cette technique a été développé au chapitre 1.

Par conséquent, pour obtenir un signal détectable, il est nécessaire d'utiliser d’une part des champs optiques
intenses, et d'autre part de disposer d’'un détecteur de grande sensibilité. On utilise généralement un laser
impulsionnel (forte puissance) ainsi qu’'un photomultiplicateur pour détecter l'intensité de I'onde harmonique.

Le montage utilisé pour les expériences de la génération de la seconde harmonique est schématisé sur la figure

suivante (Figure 23) :
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Figure 23 : Le montage principal des mesures de la génération de la seconde harmonique (SHG):
BS 1, BS 2 - lames séparatrices, PhD - photodiode, A/2- lame demi-onde, P- polariseur, A-analyseur, L-

lentille, RS-moteur de rotation, F- filter/s, PMT- tube photomultiplicateur.

Pour cette technique, I'excitation est assurée par un laser Nd:YAG en mode-locked qui produit des impulsions
en régime picoseconde, a une longueur d’'onde de 1064 nm, d'une durée de 30 ps, a un taux de répétition de
10 Hz. Deux lames séparatrices (BS) prélévent une partie du faisceau incident sur une premiere photodiode
(Ph1) pour synchroniser I'acquisition. La direction de la polarisation ayant une influence sur les propriétés non-
linéaires, il est nécessaire de pouvoir ajuster la polarisation incidente sur I'échantillon. Nous avons donc inséré
un ensemble constitué d'un polariseur de Glan-Taylor (P) et d'une lame demi-onde (A/2) afin que l'intensité et
la polarisation soient précisément ajustées. Une lentille convergente (L), de distance focale 250 mm, permet de
focaliser le faisceau sur I'échantillon dont I'axe de rotation est placé prés du foyer de cette lentille. Une platine
de rotation (RS) motorisée, fixée sur une platine de translation manuelle de fagon a optimiser la position de

I'axe de rotation de I'échantillon vis-a-vis du faisceau laser incident, permet la rotation de I'échantillon. Un
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deuxiéme polariseur, positionné juste apres I'échantillon, offre la possibilité de changer la direction de
polarisation de détection entre S et P. Cela nous permet I'étude des différentes configurations de polarisations.
Ensuite, I'onde continue sa propagation vers un ensemble filtrant constitué d'un filtre (KG3) pour couper le
faisceau fondamental et un filtre sélectif interférentiel @ 532 nm (FL532) pour préserver que le signal SHG. La
détection du signal doublé est assurée par un tube photomultiplicateur (PMT) connecté a un oscilloscope
numérique synchronisé avec le laser et a un ordinateur afin d'enregistrer le signal. La programmation des
procédures de commande et d’acquisition utilise le logiciel Labview. Il nous est ensuite possible de tracer le
signal de la seconde harmonique en fonction de I'angle incident. Des filtres (ND) de Densité Neutre sont
toujours placés avant le PMT pour éviter la saturation.

Dans ce dispositif expérimental utilisé afin de mettre en évidence la génération de la seconde harmonique,

I'échantillon a étudier se présente sous la forme de couches minces.

4.1.2. Veérification expérimentale

Pour vérifier notre montage expérimental de la génération de la seconde harmonique, nous avons réalisé
I'expérience sur une lame de quartz en tant qu'échantillon dont |'épaisseur est 0,5 mm.

Le quartz est un matériau dont les propriétées optiques non linéaires ainsi que la courbe qui représente

I'intensité du signal doublé en fréquence en fonction de I'angle incidente sont parfaitement connues.
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Figure 24 : Franges de Maker expérimentales obtenues sur une lame de quartz.

La courbe continue de la Figure 24, montre les franges de Maker obtenues sur une lame de quartz d'une
maniére expérimentale. L'utilisation d’un matériau de référence comme le quartz nous permet non seulement

de vérifier I'alignement de nontre dispositif expérimental mais aussi de calibrer ce dispositif.
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4.1.3. Latechnique « Corona poling »

Un milieu non linéaire doit étre non-centrosymétrique afin d‘optimiser l'efficacité de conversion de |'onde
fondamentale vers I'harmonique. Afin de briser la centrosymétrie pour certains milieux, il faut chauffer le
matériau et I'orienter. Cette brisure de symétrie est faisable avec la technique appelée « Corona poling ». Le
poling thermique par effet corona, dit « Corona poling », est connu pour permettre l‘orientation de
chromophores a la surface d'une couche mince et pour améliorer les propriétés optiques non linéaires du
second ordre du matériau non linéaire constituant cette couche [7]. La méthode de Corona poling est largement
utilisée, et correspond au traitement thermique sous champ électrique [8]. Elle est basée sur I'application d'un
champ électrique statique, tout en chauffant le film a une température proche de sa température de transition
vitreuse (Tg) afin augmenter la mobilité des chromophores.

Puis, tout en maintenant I'application du champ électrique statique, le systeme est refroidi a température
ambiante [9]. De cette facon, méme lorsque le champ électrique statique est coupé, I'orientation du moment
dipolaire reste figée durant une longue période qui est fonction de la structure chimique et de la Tg des
systémes.

Le montage expérimental permettant l'orientation des molécules est représenté par la figure suivante (Figure
25) :

WIRE ELECTRODE

T (=10 um @)
=1 cm
l HIGH VOLTAGE
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i SUBSTRATE
ELECTRODE HE ATER

Figure 25 : Schéma du dispositif expérimental utilisé pour corona poling.

On peut donc résumer le principe de cette technique par les trois étapes successives et dans différents
intervalles de temps :
1. Thermalisation : Le systéme est chauffé a la température de transition vitreuse [0, t1].
2. Application de la tension : une fois I'équilibre thermique atteint, la haute tension est appliquée [t1, t2].
Cette derniére n'est désactivée que lorsque la température du systéme avoisine la température
ambiante.

3. Refroidissement : Le systéme est refroidi a température ambiante [t2, t3].

Techniquement, I'échantillon qui se présente sous forme de couche mince est soumis a une haute tension (~
4,5 kV). Le champ est appliqué par le biais d'une électrode en forme de pointe. L'utilisation d'une pointe est
préférable a l'utilisation d'électrodes de contact, car elle présente moins de contraintes et est moins sensible

aux défauts du film qui peuvent induire un claquage du diélectrique et un court-circuit [11].
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L'orientation des molécules permet alors d'augmenter de maniére significative I'efficacité de certains processus,

dont la génération de second harmonique fait partie.

4.2. Modeéles théoriques de calcul de la susceptibilité non linéaire
d’ordre deux

Cette section présente le principe de la mesure de la susceptibilité non linéaire du deuxiéme ordre y® .
Beaucoup de travaux de recherche théoriques et des calculs ont été faites afin de déterminer cette grandeur. La
caractérisation optique non linéaire est faite par la technique SHG. Il existe différents modéles théoriques
permettant de remonter a la valeur de y@ et qui traitent aussi différents cas de matériaux, soit en solution,

couche mince, en poudre, matériau massif, etc...

4.2.1. Modeéle de Kurtz et Perry
Le modéle de Kurtz et Perry a été congu théoriqguement en 1968 pour des poudres microcristallines [18]. Le
principe de ce modéle est de calculer les propriétés optiques non linéaires macroscopiques de deuxiéme ordre
d’une poudre a l'aide d'une comparaison avec celle d'une référence qui est dans ce cas-la, une poudre jaune
nommée POM (ou 3-méthyl-4-nitropyridine-1-oxide). Cependant, le seul inconvénient de ce modeéle est lié la
cristallisation de I'échantillon a étudier, c'est-a-dire que la taille des cristallites a une influence sur I'accord de
phase qui joue un role trés important dans la génération du signal de la seconde harmonique.
Les deux susceptibilités non linéaires d'ordre deux sont liées comme suit :
2 20\ */

% - (;E) : (2.4)
@ et)(;f))M représentent respectivement les susceptibilités électriques non linéaires de deuxiéme ordre de
I'échantillon a étudier et la référence (POM) avec ;(}%)M = 12,0 pm/v [19]. I?® et I%8, sont respectivement les
intensités maximales des enveloppes du signal de second harmonique mesuré du matériau a étudier et de la

référence (POM).

4.2.2. Modéle de Lee

Le modéle simplifié de Lee et al. [12] est utilisé pour des couches minces et basé sur la comparaison des
propriétés ONL macroscopiques de I'échantillon étudié avec celles du matériau de référence qui est dans ce cas-
la, une lame de cristal de quartz de 0,5 mm d’épaisseur. Ce modéle simplifié prend en compte I'épaisseur du
film d et la longueur de cohérence du quartz I, :

1® = Yguare: (2) (lQTt)( o )1/2 (2.5)

lZw
Quartz

1@ et xflz) représentent respectivement les susceptibilités électriques non linéaires du deuxieme ordre du
matériau étudié et du quartz, I* et IZ désignent respectivement les intensités maximales de I'enveloppe du
signal de second harmonique du matériau a étudier et du quartz.

Il est nécessaire de disposer d’'un matériau de référence pour normaliser I'amplitude des franges obtenues pour
I"échantillon étudié. La référence utilisée est donc le quartz, dont la susceptibilité non linéaire d'ordre deux est
connue et vaut (y, = 1pm/V) [13] .

La longueur de cohérence est aussi donnée par I'expression suivant :
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lc,Quartz = _te (26)

#Hng20)~Mq(@))
A, €st la longueur d’'onde du faisceau fondamental (4, = 1064nm ), ny,) et ng,,,, sont respectivement les
indices de réfraction du quartz a la longueur d’onde des faisceaux fondamental et de second harmonique généré
(ngw) = 1,534 a 1064nm et ny,) = 1,547 a 532 nm) [14].

4.2.3. Modele de Jerphagnon et Kurtz
En 1970, Jerphagnon et Kurtz étaient les premiers a avoir donné une description théorique des franges [15]
que Maker avait observées [16]. Ils considérent que la puissance de second harmonique induite par la
propagation d’une onde fondamentale non déplétée a travers un cristal de longueur L est donnée sur la face de
sortie par la relation :

Ly, = Ly (68)sin®(¥) (2.7)

Avec

. L
Y= ﬁ(nw €0s 8, — Ny, €08 B, )L ~ ELC(G) (28)

¥ représente le facteur d'interférence entre les ondes libre et liée, et L, la longueur de cohérence dépendant

des angles 8, et 6,,,. L'enveloppe des franges de Maker, I,,(8), est donnée par :

1® = () (s ®) Bl @1 Ty (®) (2.9)

Ou d,; est la projection du coefficient non-lin€aire effectif sur le champ électrique de I'onde fondamentale. t,, et
T,, sont reliés aux coefficients de transmission (coefficients de Fresnels) respectifs des ondes a la pulsation o et
2w. Ces derniers, peuvent étre exprimés selon différents état de polarisation.

Si I'on observe la composante polarisée P de I'onde de second harmonique et dans le cas d’une polarisation S
de I'onde fondamentale (perpendiculaire au plan d'incidence), ils valent :

ty(0) = —20__ (2.10)

Ny, oS B +cos 0

T (9) _ 2D €05 B4 (N, €0S B,y +c0s 6)(ng, cos O,y +ny,, €oS 65) (2 1 1)
2w - (nyg cos 54, +cos §)3 )

Dans le cas d'une polarisation P de I'onde fondamentale (paralléle au plan d'incidence), ils valent :

ty(0) = —=0 (2.12)

Ny oS 0+cos B,

2134 €0S B34, (g cos B+c0s B) (1, oS B4 +N7, €OS By)
T, (0) = 2.1
20(6) (N2 COS B+C0S B74)3 (2.13)

Il est possible d'ajuster les paramétres de ce modéle (indices, coefficients non-linéaires) pour reproduire les
partitions de franges expérimentales. Ainsi, nous obtenons une information sur l'ordre d’interférence et donc
sur la longueur de cohérence. L'enveloppe I,,(8) est dépendante des coefficients non linéaires du matériau. En
choisissant les axes de rotation et les configurations de la polarisation en entrée et en sortie du cristal, il est

possible de reconstituer le tenseur non linéaire.

Guichaoua Dominique | Modulation des propriétés optiques non linéaires de polymeéres photoactifs conjugués et
de complexes de coordination a base de ligand « iminopyridine azobenzéne »
OOS3 40



4.2.4. Modele de Herman et Hayden.

Le modéle théorique de Herman et Hayden a été développé en 1995 pour la caractérisation optique non linéaire
des matériaux massifs et des couches minces [17]. Ce modéle fait différence avec ceux développés auparavant
par son avantage d’exprimer l'intensité de second harmonique en prenant en compte I'absorption des matériaux

aux longueurs d’onde fondamentales et de second harmonique.

2 2
_ 1287° [té?r[f;f] [fszﬂ 201 (212 sin?d+sinh?WY 2,14
b = G asesty, o (Legr) exP[=2(6 = 82)] =7 — (2.14)

@

Ou 1, et 1 représentent respectivement l'intensité lumineuse et la longueur d’onde de I'onde fondamentale, Xefy

la susceptibilité électrique non linéaire effective du second ordre, L I'épaisseur du film. t;; , tfs” et t2 sont les

coefficients de transmission de Fresnel (systéme air-film-substrat-air) pour les faisceaux fondamental et de
second harmonique.

Les angles de phase @ et ¥ peuvent s’exprimer sous la forme :

2mL

¢ = T(nwcosew — Ty, C0SB,,) (2.15)
=g _ g = 2 (moke _ Mok
¥= 61 62 ) (cosGw casﬁm) (216)

Ou 4, et 6, sont respectivement les angles entre les faisceaux fondamental et de second harmonique, n, etn,,
respectivement les indices de réfraction des ondes fondamentale et harmonique, k, et k,, respectivement les

coefficients d’extinction du matériau non linéaire aux pulsations w et 2w [18] .

4.3. Caractérisations non linéaires expérimentales du troisieme
ordre

4.3.1. La génération de la troisieme harmonique

L'expression "troisiéme harmonique" vient du fait que pour une longueur d'onde initiale (fondamentale), on
génére la longueur d'onde trois fois plus petite. On obtient donc une fréquence trois fois plus importante.
Contrairement a la SHG, ce processus ne requiére pas de conditions de symétrie et est susceptible de se
produire dans tous les matériaux.

Cette technique nous permet d’obtenir des informations sur la susceptibilité non linéaire du troisitme ordre en
utilisant le méme montage expérimental que celui de la génération de la deuxiéme harmonique décrit dans la

partie précédente.

4.3.2. Montage expérimental

Le dispositif expérimental utilisé est le méme que pour la génération de seconde harmonique (Figure 23). La
source d’excitation est toujours la méme (le laser Nd:YAG) a une longueur d’onde de 1064 nm, d'une durée de
30 ps, et a un taux de répétition de 10 Hz. La différence entre les deux techniques se situe au niveau du filtre
sélectif interférentiel, placé aprés le deuxiéme polariseur et aprés le filtre KG3 qui coupe le faisceau
fondamental (a 1064 nm). On utilise alors un filtre (FL355) pour préserver alors le signal du troisiéme
harmonique a 355 nm.
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La silice, dont la formule chimique est SiO2, est utilisée comme matériau de référence pour le calibrage du
montage expérimental de cette technique (THG). C'est un matériau largement utilisé dans les applications
optiques et constitue, dans la majeure partie des cas, le matériau de base entrant dans la fabrication de
systémes optiques. La Figure 26 donne un apercu des franges de Maker de la THG générée par une lame de
silice de 1 mm d'épaisseur utilisée comme référence. De fagon générale, la susceptibilité non linéaire d'ordre 2

du SiOz est nulle ou trés faible, car c'est un matériau centrosymétrique sur une échelle de plusieurs molécules.
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Figure 26 : Frange de Maker obtenu pour le matériau de référence : silice (Si0 2 ).

4.4. Modeles théoriques de calcul de la susceptibilité non linéaire
d’ordre trois

4.4.1. Modéle de Kubodera et Kobayashi

Comme nous l'avons vu précédemment, la mesure de franges de Maker nécessite la mesure de l'intensité de SH
en fonction de I'angle d'incidence du faisceau fondamental. Et donc pour la détermination de la susceptibilité
non linéaire d'ordre deux, il existe différents modéles théoriques permettant de déterminer I'ordre de grandeur
de y®. Le méme principe s'applique pour la susceptibilité non linéaire d’ordre trois (y® ).

Le modéle de Kubodera et Kobayashi a été développé en tenant compte de deux approches, suivant que l'on
tienne compte de I'absorption du matériau ou que I'on néglige cette derniére [19][20]. La susceptibilité non
linéaire du troisiéme ordre est donnée, dans le cas ol I'absorption du matérau est négligeable, par la formule

suivante :

=l QEET e

1 désigne la susceptibilité non linéaire du troisiéme ordre de la silice, I3 et I3 désignent respectivement les
intensités maximales de I'enveloppe du signal de troisiéme harmonique du matériau a étudier et de la silice, I

est la longueur de cohérence de silice et d I'épaisseur de I'échantillon.
2
— 2.18
6("5(3&))‘“5(&))) ( )
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A une longueur d’onde de 1064 nm, la susceptibilité non linéaire du troisiéme ordre de la silice ){ ) est connue
et vaut ¥ = 2,0.1022m2v"2 [21][22]

En général, ce modéle compare directement les amplitudes maximales des intensités lumineuses du troisieme
harmonique du milieu a étudier avec celles du matériau de référence qui est une lame de silice fondue SiO2 de 1
mm d’'épaisseur.

Cette équation n'est valable que dans le cas ou I'absorption du matériau est faible. Dans le cas contraire, ol
I'absorption devient importante, la relation (2.17) est corrigée en tenant compte de la grandeur liée a

I'absorption.

2= () ()" @19

1-e 2

Ou a désigne le coefficient d’absorption linéaire du matériau a la longueur d'onde de la troisiéme harmonique.

4.4.2. Modeéle de Kajzar et Messier
Ce modele traite différentes approches, selon le cas du milieu étudié. Pour un matériau sous forme de couche
mince déposé sur substrat et placé entre deux milieux considérés linéaires, I'intensité du troisieme harmonique
peut s'exprimer sous la forme suivante:

2

64n )((3)

‘f’w*‘"@){n [ei9s — 1] + pelT,[1 — e79r]} + Cyyy

(2.20)

Avec

ol x(”] /[x“) (2.21)

Les indices s et f sont utilisés pour indiquer respectivement, le substrat et la couche mince (ou film mince). On
utilise le f pour film mince pour ne pas confondre l'indice ¢ de couche mince avec par exemple la longueur de
cohérence d'indice c. Ae; et Ae; représentent la dispersion de la constante diélectrique respectivement dans le
substrat et dans le film mince [17]. On peut aussi les exprimer sous la forme :

Deg =e5 g3, et Ag= e - s;w (2.22)

La différence des angles de phase Ay, et Ag; respectivement dans la silice et dans le film mince peut s'écrire

sous la forme :

As = 95 — 930 = 2 [nS) cos 65 — 13, cos 5,] (2.23)

3w

3wd
Mgy = (p£ - (pécw = %[n& cos 9£ —nf, cos 93fw (2.24)

Ou d; et d; désignent respectivement I'épaisseur du substrat et du film mince.

Pour simplifier I'écriture de I'équation (2.18), les facteurs T, et T, ont été introduits. Ils sont définis par :

N3w+Nw
T = (t565) Goryes (2.25)
N3@LNY
= ()t o e (2.26)
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Avec

Njw,3w — n;u,3w oS ij,3w et j=1234 (227)

Les facteurs de transmission t{f’f“’ pour 'onde fondamentale ou harmonique entre les milieux i et j sont donnés

par (en polarisation ss):

2n4 cos 04
th =—————> 2.28
12 ™ 1y cos 6,40 cos 6% ( )
2ng cos 65
b = 2.29
23 7 19 cos 62 +ng cos 6 ( )
2n3% cos 03¢
o = i cost; (2.30)

n3® cos 839 +n3% cos 63

£ = 2n§ cos 69 (2.31)

ng cos 05’ +n4 cos O

(30 — 203 cos 93¢
34 T 3

n3% cos B39 +n, cos 8,

(2.32)

La dispersion des indices de réfraction An,;, , Ang et An; , respectivement de I'air, du substrat et du film mince

est définie par:

Ang;, = ng)ir - ng)ir (233)

Ang = n® —n? (2.34)

Ane = nf —nf (2.35)
f f f

Les valeurs numériques de la différence des indices de réfraction pour l'air et le substrat valent :
Ang;, = 1,085.107° et Ang = 2,650. 1072,

A la longueur d'onde de 1064 nm, la susceptibilité non linéaire du troisiéme ordre de la silice [23][24] et de I'air

[25] valent respectivement :

289 =2,0.1072m2y 2 [27][28] et 1) = 98.1076m?v"2 [24].

La contribution de I'air par rapport au vide C,;, s'écrit sous la forme :

_ 094 X278,
Cair =0.24 [X(3)/AE]air

635650 e' 0+ — (¢ tgt,) e WHA) (2.36)
Ou v désigne la phase du paramétre de contribution de l'air, a et § = a + Ay, désignent la différence de phase
entre les ondes fondamentale et harmonique pour la propagation dans |'air respectivement sur les faces

d’entrée et de sortie de I"échantillon [18].

4.4.3. Modeéle de Reintjes

Le modéle de Reintjes a été développé en se basant sur la résolution de I'équation de propagation d'une onde
dans un milieu non linéaire, homogéne, non magnétique et non conducteur. Ce modéle nous permet de
comprendre les effets non linéaires de troisiéme harmonique et aussi I'origine de la création des franges de
Maker [21].
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En se basant sur les équations de Maxwell, I'équation de propagation d’'une onde dans un milieu non linéaire,

homogeéne, non magnétique et non conducteur s’écrit comme suit :

S, 2p 2(p
VxVx B4 LOQTE_ 0 (Pu) (2.37)

¢z 9t? ¢z 9t?

Avec n*(3w)est l'indice de réfraction du milieu non linéaire a la fréquence 3w, ¢ représente la vitesse de la
lumiére dans le vide, Py, est le vecteur de polarisation non linéaire du milieu.
Les solutions de I'équation (2.37) peuvent s'écrire sous la forme suivante :

E= %[Ele‘i(‘*’lf)é1 + E;emi @3¢, + c.c. | (2.37)

By, = %[P{VLei("lz“*’lt)a + PLeilisz=wshig, 1 ¢ ¢ (2.38)

OU c.c. désigne le complexe conjugué.
Dans la suite nous posons E; = 4,,e!*iw?), dans I'équation (2.37) ce qui permet d’aboutir a I'’équation suivante :

E= %[Aa,ei("wz"‘“”é1 + Ay, e ts0z=03g, 1o ¢ ] (2.39)

Ou A,et A;, 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 :
0%E 0% ; .
7= %02—2 [Awel("wz"”lf) + Ay, e Kswz=030) 4 ¢ c.] (2.40)
0%E , 04 i _ 1 ; _ . 94 ; _ 1 i _
o7 = Vi, ik, T2 e 00r et — o i elKormont) 4 VR Ay kg, 2 0502700 — 2y i el om0 ees(2.41)

De la méme maniére :
n’(3w) 9’6 1n’(3w) 0
2 922 2 ot?

_1n2

[Awei(xwz—wlt) + A3we—i(K3wZ‘w3f) + c. c,]

: Ezw) [Aww%ei(KwZ—wlt) + A3ww§e—i(K3wz—w3t) +c. C.] (2.42)

22
Sachant que : k= = donc «f = =7 on a alors :

@% = %Awkf,ei("wz"”lt) + Az, 3, 6710027030 4 ¢, (2.43)

D'aprés les approximations des enveloppes lentement variables, en rassemblant les deux équations (2.40) et

(2.42) on peut écrire :

n?(3w) 9%F _ . 94y
2 9tz @ gy

V2E + ellkz=010g 4y, ag% ells0z=0stg, L c ¢ (2.44)

Pour le second terme de I'équation (2.40) on a :

4—11'62(ﬁNL) 14m 92 NL . —iwqt 2 NL . —iwat 2
— Sz T Toapalh e e+ PreT e o] (2.45)

Par identification, on obtient :
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DAy am 5 92PNt

ik, =2 = — = 2 L e iKeZ
W 9z c2 1 ot? (2 46)
L 03y _ 4T o a2l s !
2iKk3,, —— = ——=w e 302
3w T2 T

D'apres |'expression générale de la polarisation, on peut écrire :

AL @) = Tomoproran (@ 01 . 03) F By()) .. By(03)} (2.47)
Nous nous intéressons au cas de la technique de génération de la troisieme harmonique, 'expression de la
polarisation devient :

Py = X DAL (e™u)? (2.48)

En utilisant les deux équations (2.46) et (2.47) on trouve :

me algm _ 47'[ 3 atz [4X(3)A3 31sz] e—lK3mZ
= —:—Zwé)((”Aﬁ,e“("w"‘w)z (2.49)
Ce qui donne :
0430 _ i w3 (3) A3 ,-ilkz
praial Pt Ale (2.50)
2 2
On sait que k = 2 et w = ¢, donc &L = 26 = 2 = 2%
c A K nw n An
Ce qui nous permet d'écrire :
2
aA3“’ = T X(S)A3 —-iAkz
0z A3wn3w
— (3) 3 ,-ilkz
= H X Aue (2.51)

Ou Axrepresente le vecteur de déphasage pour le processus de troisieme harmonique. n;, est l'indice de
réfraction a la fréquence 3w.

D'aprés l'intégration de I'équation (2.50) de 0 a L on obtient cette solution:

2 .
Aoy = [} O e = - T 0 sk (2.52)

0 Apn3e A3

Alors I'amplitude du champ harmonique s'écrit comme suite :

3 @p (i) (2.53)

A, =
3w Ak

lmnSm

La relation entre I'amplitude du champ harmonique et son intensité lumineuse est exprimée comme suit :
= A * (2.54)

nm,c

lie

Donc, I'équation (2.51) s’écrit sous la forme suivante :

ngec( 3m2 \i (2 3) 1-eibnL)?
Lo = Zi (Awnm) (nwc) | 3| I3| Ax (2.55)
576m° 4@ 21312 Si“(%) ’
13w = n3n3—/12| | IwL T (256)
2

Ou I, et I, représentent respectivement les intensités lumineuse harmonique et fondamentale, L est le chemin
parcourus dans I'échantillon, [y®| désigne le module de la contribution électronique de la susceptibilité non
linéaire du troisiéme ordre du milieu non linéaire.
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4.5. Latechnique de Z-scan

Le Z-scan est une des techniques de caractérisation privilégiée pour la mesure des propriétés optiques non
linéaires d'ordre trois des matériaux. Il a été développé pour de nombreuses applications telles que la limitation
optique [25], la polymérisation multi-photonique [26], ou la commutation optique [27]. Le principe de mesure
est relativement simple, il s'agit de déplacer un échantillon le long d'un faisceau laser focalisé afin de varier
l'intensité incidente sur ce dernier. Les deux quantités mesurables connectées avec le z-scan sont I'absorption
non linéaire (NLA) et la réfraction non linéaire (NLR) afin d'en déduire la valeur des paramétres non linéaires.
Ces derniers sont associés a la partie réelle et la partie imaginaire de la susceptibilité non linéaire du troisieme
ordre y® et peuvent fournir des informations importantes sur les propriétés du matériau.

Cette technique permet aussi de mesurer le signe de ces deux composantes. Le signe de chacune des
composantes peut ainsi étre déterminé a partir de la courbe expérimentale.

Cette technique a été développée et mise en place a I'origine par Sheik-Bahae et ses collaborateurs [31] et
représente une des méthodes les plus simples et les plus sensibles de mesure de l'indice de réfraction non

linéaire [32].

4,5.1. Montage expérimental
Le montage expérimental est relativement simple et ne nécessite que peu d'équipement pour peu que l'on
possede le laser approprié. La figure ci-dessous (Figure 27), montre le dispositif expérimental utilisé pour les

mesures faites dans ce travail de thése.

PMT1

AT

A2 mmm

N

LASER Nd: YAG
30 ps, 10 Hz

Figure 27 : Illustration du dispositif expérimental pour la technique z-scan.

Le principe de base de la méthode de Z-scan est donc de déplacer longitudinalement un échantillon a faces
paralléles le long de I'axe optique d’un faisceau focalisé a I'aide d’une lentille convergente (L). Ce balayage va
induire un changement d‘indice dépendant de la position, et donc une défocalisation du faisceau dépendante de

la position de I'échantillon.
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Le faisceau laser intense pulsé a une longueur d'onde de 532 nm est envoyé vers |'échantillon a travers un
polariseur et une lame demi-onde permettant de faire varier, si besoin, I"énergie du faisceau incident. Une lame
séparatrice (BS) préléve une partie du faisceau incident sur une premiére photodiode (PHs) pour synchroniser
I'acquisition. L'échantillon (S) est placé sur une platine de translation motorisée permettant son balayage
autour du point focale de la lentille convergente (L) utilisée. Des miroirs (M) ont été utilisés afin de dévier le
chemin optique du faisceau laser.

Ce montage expérimental peut étre utilisé pour déterminer le coefficient d'absorption non linéaire B qui est relié
a la partie imaginaire de la susceptibilité non linéaire d'ordre trois, et donc on parle de la configuration de z-
scan ouverte (Open Z-scan) et pour déterminer indice de réfraction non linéaire n, qui est relié a la partie
réelle de la susceptibilité non linéaire d’ordre trois, et donc on parle de la configuration de z-scan fermée
(Closed Z-scan). On peut utiliser a la fois la configuration « fermée » et « ouverte » de z-scan simultanément
pour une seule mesure. Et dans ce cas-1a, on peut déduire les informations concernant les deux parties, réelle
et imaginaire de y®. La configuration « fermée » z-scan est souvent connue selon sa nomination anglaise par
« Closed Z-scan ».

On peut aussi travailler juste avec la configuration ouverte de z-scan, et dans ce cas-la, le montage

expérimental utilisé sera réduit comme suit :

@S

Régulateur

PMT

BS
—
B F
()
)

LASER Nd: YAG
30ps, 10Hz |

Figure 28 : Illustration du dispositif expérimental pour la technique Open z-scan.

Un autre avantage de cette méthode d'analyse, est que les mesures peuvent se faire a la fois dans les solides,

liquides et solutions liquides [29].

4.5.2. Open Z-scan
La quantité mesurable connectée avec la configuration z-scan ouverte est I'absorption non linéaire (NLA). Pour

provoquer une telle absorption, il est nécessaire de focaliser spatialement un grand nombre de photons afin
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d'augmenter les probabilités d'absorption localement. Ceci peut étre obtenu grace a l'utilisation d'une source
lumineuse intense provenant d’un laser impulsionnel, comme celle utilisée dans notre étude.

Dans ce cas, l'allure des courbes de transmission normalisée est représentée sur la figure suivante (Figure 29) :
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Figure 29 : Courbes d'absorption non-linéaire normalisées, choisies arbitrairement pour la représentation.

Lorsque |'échantillon se trouve au point de focalisation (z=0), l'intensité est maximale: C'est le point de mesure
pour lequel la variation d'indice dans I'échantillon est la plus élevée.
Deux formes peuvent se présenter (Figure 29) : une absorption saturable inversée (courbe a gauche), lorsque
I"échantillon transmet moins au point focal et dans le comportement d'absorption saturable (courbe a droite) le
matériau transmet plus au point focal. Pour calibrer le montage expérimental, le fulleréne (C60) a été utilisé en
tant que matériau de référence.
La partie imaginaire et réelle de la susceptibilité non linéaire du troisiéme ordre y® sont liés au processus
d'absorption et la réfraction non linéaire respectivement [34]. Le coefficient d’absorption a est exprimé en
fonction de l'intensité [33] sous la forme suivante :

a(l) = ay + () (2.57)
OU a, 0 (cm™) est un terme linéaire. I (W.cm2) est l'intensité incidente. g (cm.W-!) désigne le paramétre
d'absorption non linéaire.

La transmission normalisée T, (Z) est décrite par I'équation :
4 +00 _+2
Toorm (Z) = \/_n—%f_oo In(1 + qpe™"") dt (2.58)
La normalisation de la transmission est essentielle afin d'exclure les effets d'absorption linéaires, ¢ désigne la
constante normalisée et g, est donnée par :

BloLegt (260)

q =

0 (1+ZZ/202)
I, est le maximum de l'intensité incidente (pour z, t= 0), z, est la longueur Rayleigh du faisceau laser, définie
par (z, = mw,2/1) avec w, est la taille du faisceau. L. est I'épaisseur effective de I'échantillon corrigée pour

I'absorption linéaire donnée par :

1-e~aL

Legg = —— (2.61)
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Cela permet de réécrire I'expression précédente (2.60) de la maniére suivante, en sachant que L est 'épaisseur

réelle de I'échantillon

_,—apl
40(2,0) = PRle) (2.62)
(14 g
Pour z=0ett =0, on obtient :
A(z=0, t=0) = BloLesr (2.63)

A partir de cette équation on déduit le paramétre non linéaire g, ce qui nous permet enfin de calculer la partie
imaginaire de la susceptibilité non linéaire du troisiéme ordre. Cela est faisable a partir de I'expression ci-

dessous :

Im (y®)[esu] = 107 cng (2.64)

96m2w

c est la vitesse de lumiére (cm/s) et w est la fréquence fondamentale.

4,5.3. Closed Z-scan
La configuration z-scan fermée peut fournir des informations sur I'indice de réfraction non linéaire. L'indice de
réfraction n, comme le coefficient d'absorption a, peut étre exprimé en fonction de l'intensité [29] sous la
forme :

n=n,+ “72|E|2 =ny,+7y' (2.65)
OU n, est I'indice de réfraction linéaire du milieu et I (W.cm=2) est l'intensité incidente. y' est le paramétre de

I'indice de réfraction non linéaire et il est exprimé en (cm.W). n, et y’ sont reliés par la relation suivante : n, =
ﬂ

401:)7/" Le n, est alors exprimée (m%/W) et ¢ (m/s) est la vitesse de la lumiére dans le vide.

Ces parametres sont reliés a la susceptibilité non linéaire d'ordre trois par I'équation suivante :

Re(x®)[esu] = 12;;2%)/’ (2.66)
En I'absence d'effets non linéaires dans I'échantillon, le signal transmis reste constant. En présence d'effets
non-linéaires, on s'intéresse alors a l'évolution de la transmission normalisée en fonction de la position
longitudinale de I'échantillon sur I'axe optique du faisceau.

Deux cas peuvent se présenter, oU l'indice de réfraction non linéaire est négatif ou positif (selon le signe de nz)

. L'allure des courbes de transmission normalisée est représentée sur la figure qui suit (Figure 30) :
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Figure 30 : Courbes « Closed Z-scan » normalisées choisies arbitrairement pour la représentation.
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Dans le cas oU l'indice de réfraction non linéaire est négatif, la figure montre la signature caractéristique du
signal de Z-scan comportant un maximum et un minimum de part et d'autre du point de focalisation. Le graphe
de la transmission normalisée en fonction de la position de I'échantillon nous donne donc, soit une configuration
« sommet-vallée » lorsque le milieu se comporte comme une lentille divergente (n, < 0 ), soit une configuration
« vallée-sommet » lorsque le milieu se comporte comme une lentille convergente (n, > 0 ).

La différence de transmission normalisée, notée AT,_, = T, — T, , entre la transmission maximale (sommet, en
anglais peak) et minimale (vallée, en anglais valley) normalisée est proportionnelle au déphasage non linéaire

selon une relation établie numériquement par :

AT, = 0.406%(1 - 5)02s (2.67)

A¢, désigne la valeur maximale du déphasage non linéaire obtenue au foyer de la lentille (z = 0) et au centre
du faisceau (r = 0). Et S est la transmission en puissance du diaphragme placé devant le détecteur, et elle vaut,
dans le cas d'un faisceau a profil gaussien :

zrg)

S=1- e‘(wé (2.68)
r, et w, désignent respectivement le rayon du diaphragme et le rayon en intensité du faisceau dans le plan du
diaphragme. Le maximum de sensibilité est atteint lorsque § << 1, c’est-a-dire lorsque le diametre du
diaphragme est faible devant le diamétre du faisceau. Et c’est bien le cas de la configuration z-scan fermée
« Closed z-scan ».
Cependant, quand S =1, on est dans le cas de la configuration de Z-scan ouverte « Open z-scan », et donc la
méthode n’est plus sensible a la réfraction non linéaire, mais par contre, sensible a I'absorption non linéaire.
Si la mesure en configuration “ouverte” est insensible au phénoméne de réfraction non linéaire, il est important
de noter que I'absorption non-linéaire intervient, quant a elle, lors de I'acquisition pour § << 1 et déforme les
courbes de Z-scan. Dans ce cas-1a, on fait appel a une courbe dite « divided z-scan ». Cette derniére a la méme
forme que « closed z-scan », la différence est qu’elle prend en compte la courbe de I'absorption non linéaire qui
elle est obtenue en divisant les données de la configuration "fermé” de Z-scan par celle de la configuration
"ouverte” [35][36]. En effet, une partie du faisceau est absorbée et l'intensité transmise est inférieure a
I'intensité initiale. Or, si 'absorption non linéaire est absente, la courbe obtenue reste la méme.
Dans le cas d’un échantillon fin, on peut considérer que le faisceau incident induit une variation d’indice dans le
matériau qui s'exprime par la formule suivante :

Ang =v' I, (2.69)
An, représente la variation d’indice sur I'axe optique en z = 0, I, est l'intensité sur I'axe optique au point de
focalisation. Le déphasage introduit étant relié a une variation d‘indice du milieu, il est alors possible de le
calculer. En tenant compte de I'épaisseur utile du matériau L et de k, le vecteur d’onde du laser, nous
obtenons :

Ay = k AngLeg (2.70)
Aveck = 2m/2

Cette variation d’indice est liée a la non linéarité induite dans I"échantillon.
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Dans le cas d'un faisceau gaussien, d'un échantillon fin, de faibles non linéarités et d'une observation en champ
lointain avec une ouverture de diaphragme faible devant le diamétre du faisceau sur I'ouverture, la différence
AT,_, entre la transmission normalisée maximale et minimale est proportionnelle au déphasage non linéaire et
donc a l'indice de réfraction non linéaire.

La différence de transmission normalisée prend alors une nouvelle forme :

kyloLe
AT,_, = 0.406 % (1-5)0% (2.71)

Sachant que I, vaut :

Iy = — (2.72)

T[WOT
Avec w, est la taille du faisceau, E est I'énergie de faisceau incident. On réécrit alors I'équation précédente

(2.71) sous la forme suivante :

1.624y LogeE (1-5)0-25
AT, , = ;/fif—wgf (2.73)

Et donc y est exprimée par la forme qui suit :

Wewit
— AT,
1.624LegeE(1-5)025 — P

y = (2.74)

Ou ¢ est la vitesse de lumiére (cm/s) et w est la fréquence fondamentale.

5. Conclusion

Le but poursuivi dans cette étude est la détermination des propriétés optiques non linéaires des systémes
conjugués organiques tout en tenant compte de tous les mécanismes issus des propriétés optiques linéaires
telles que I'absorption linéaire.

L'utilisation d'un faisceau laser intense représente la maniére la plus directe de mesurer cela. Par ailleurs,
différentes méthodes du troisitme ordre ont été discutées, qui donnent des informations séparées et
complémentaires sur la susceptibilité non linéaire du troisiéme ordre. Contrairement aux propriétés du
deuxiéme ordre oU seule la méthode de la génération de la seconde harmonique a été utilisée.

Afin d’avoir une étude compléte sur les propriétés physico-chimique des composés a étudier lors de ce travail, il
était donc nécessaire d’avoir une connaissance parfaite des principes de fonctionnement des techniques
permettant d’aboutir a des informations et les propriétés optique des matériaux.

Ce chapitre a donc pour but de présenter une description détaillée des outils et des méthodes de caractérisation
des propriétés optiques linéaire et non linéaire en s'appuyant sur les études expérimentales et théoriques de la

littérature, ainsi que sur notre propre expérience du sujet.
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Chapitre 3 : Films de polymere a base de composés organiques

photoactifs de styrylquinoline.

1. Introduction

Dans ce chapitre, nous présentons les détails de la synthése et de la caractérisation en optique linéaire et
optique non linéaire pour six molécules obtenues a partir de polyméres méthacryliques incorporant des groupes
latéraux de styrylquinoline et différents substituants. Les parametres optiques non linéaires (susceptibilités
optiques non linéaires du deuxiéme et du troisiéme ordre) des polyméres méthacryliques contenant de la
styrylquinoline se sont révélés comparativement élevés et régis par les caractéristiques structurelles et I'état
photostationnaire des isoméres. Nous présentons également le calcul théorique quantique [11] de I'effet de la
délocalisation électronique du systéme moléculaire m-conjugué pour deux des six molécules étudiées. Pour
I'optimisation géométrique, les moments dipolaires et les énergies orbitales moléculaires de frontiere HOMO et
LUMO, nous utilisons le B3LYP fonctionnel de Becke avec un ensemble de base 6-311G (d, p) [12] polarisé et
diffusé. Pour le calcul des hyperpolarisabilités du premier ordre (B) et du second ordre (y), nous utilisons le
niveau de théorie Hartree-Fock (TDHF) dépendant du temps avec la fonction 6-31G (d, p). Enfin, nous
discutons de la corrélation entre les structures chimiques des polyméres a base de styrylquinoline et leurs

propriétés NLO.
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2. Deétails expérimentaux

2.1. Matériaux

Les polyméres P1 a P6 ont été synthétisés au département de chimie de l'université Taras Shevchenko de Kiev
en Ukraine par le Docteur Oksana Krupka et son équipe. Les structures chimiques des six molécules étudiées
sont représentées sur la Figure 31. Le polymére P1 ne posséde pas de substituant a la différence des polyméres
P2, P3, P4 et P6 qui présentent comme substituant un groupe accepteur d'électrons respectivement le dioxyde
d'azote (-NO2), le brome (-Br), le clore (-Cl) et le Fluor (-F). Le Polymére P5 quand a lui présente comme

substituant un groupe donneur d’électron (-OCH3s).

Figure 31 : Structures chimiques des molécules étudiées.

Les polymeres P1 a P6 ont été préparés par polymérisation radicalaire des monomeéres styrylquinoléiniques
méthacryliques et du méthacrylate de méthyle (MMA) dans une solution a 10% de N,N-diméthylformamide
(DMF) en présence d' azobisisobutyronitrile (AIBN) comme amorceur radicalaire (1% du poids du monomeére) a
80°C sous atmosphére neutre d'argon. Le mélange a été dégazé avec des cycles de congélation et de
décongélation répétés, puis ensuite chauffé pendant 11 h. La solution visqueuse résultante a été ajoutée dans
du méthanol pour précipiter le matériau polymére, le solide a été séparé par filtration. Le polymére a été
redissous dans du DMF et re-précipité. Le polymére a ensuite été filtré et séché sous vide a 70°C pendant 30h.

Le ratio de copolymérisation a été calculé sur la base du taux d'intégration des mesures RMN 1H [5].
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2.2. Préparation des films minces

Les films minces ont été préparés par centrifugation. La technique de centrifugation (ou spin coating) a été
décrite au chapitre 2 (page 34). Cela a permis de produire des films minces de polyméres de styrylquinoline
d'épaisseur contrdlée, sur des lames de verre BK7. Les films ont été réalisés par centrifugation a une vitesse de
1000 tr/mn durant 60 secondes, a partir d'une solution a 10% en poids de 1,2-dichloroéthane préalablement
filtrée a travers un filtre a seringue en nylon d’une taille de pores de 400 nm. Immédiatement aprés le dépdt,
les films ont été durcis dans un four a 50°C pendant 180 minutes afin d'éliminer tous restes de solvant. Leurs
épaisseurs ont été mesurées a l'aide d'un profilométre (profilométre de surface Stylus 6K de Dektak, Veeco) et

se sont avérées étre comprises entre 420 nm et 920 nm pour les différents échantillons.

3. Résultats et discussion

3.1. Synthese des copolymeéres

La voie de synthése des copolymeres avec des groupes latéraux de styrylquinoline est représentée sur la Figure

32.
AN
Sl
OH \©\
H R

o)
>\ /( J EtsN X
cl 0°C

>\ /<O NS

N o)
o)

OCH; N
Z R
N —

;/\ CO,CHj3

M R

Where R= H (1), NO; (2)

P

Figure 32 : Synthése de copolymeéres a fonctionnalité styrylquinoline P1 et P2.

Les copolymeéres ont été synthétisés par polymérisation radicalaire en utilisant 'azobisisobutyronitrile (AIBN)
comme initiateur radicalaire. Les structures des polymeéres obtenus ont été confirmées par les spectres RMN 1H.
Les compositions des copolyméres ont été bien contrélées ainsi que le rapport initial des monomeéres de
styrylquinoline et de méthacrylate de méthyle (MMA) [5]. Les résultats pour les polymeéres P1 et P2 sont

présentés dans le Tableau 4.

L Mn b MW b Mz b Tg ¢

Polymer Mole ratio in the copolymer n/m? Mu/M,®
(g/mol) (g/mol) (g/mol) (°C)
P1 1:2.6 4500 8800 14100 1.97 155
P2 1:28 5300 8700 12300 1.63 153

aDetermined by *H NMR integration; ® Measured by GPC; ¢ Measured by DSC

Tableau 4 : Caractéristiques des polymeéres contenant des motifs styrylquinoline.
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Pour les copolymeres, la saturation du groupement styrylquinoline a été observée en raison de la capacité de
polymérisation hautement active des monoméres méthacryliques M1 et M2. L'analyse par DSC a montré que les
copolyméres de styrylquinoline P1 et P2 possédent des températures de transition vitreuse allant de 153 a
155°C. La mesure de GPC a montré la masse moléculaire moyenne en poids de 8700 et 8800 contre un
échantillon standard de polystyréne et des distributions de poids moléculaire étroites. Les spectres RMN 1H des
copolymeéres ont montré |'élargissement des pics, mais les caractéristiques spectrales sont cohérentes avec la
structure des copolymeéres et les intégrations de protons expliquent le nombre de protons dans les rapports des

copolymeéres [6].

3.2. Spectres d'absorption

Les spectres d'absorption des solutions de THF des copolymeres P1, P2 obtenus dans la progression de leur
irradiation UV sont représentés sur la Figure 33. Ces spectres d'absorption ont une bande d'ondes longues
intensive avec le maximum a environ 325 et 352 nm. Le substituant électro-attracteur NO2 en position para du
cycle benzénique favorise le décalage du rouge dans les spectres d'absorption de P2 par rapport a P1,
principalement en raison de I'extension de la longueur conjuguée.

Pendant l'irradiation UV, la diminution de l'intensité d'absorption a 325 nm pour P1 et 352 nm pour P2 est
attribuée a la transition = — n* de I'unité styrylquinolines et 'augmentation de I'intensité d'absorption a 210-255
nm avec le point isosbien a 255 nm pour P1 et 225- 245 nm avec un point isosbien a 245 nm pour P2 ont été

observés.
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Figure 33 : Modifications des spectres d'absorption de P1 (3,4) et P2 (1,2) dissous dans le THF avant (1,3) et

aprés 30 s (4,2) aprés irradiation a A = 366 nm révélant la transformation trans-cis .

Les changements spectraux ont été observés lors de l'irradiation de copolymeéres avec des fragments de
styrylquinoline a 20 ° C avec une lampe UV (366 nm, 15 W) a une distance de 5 cm entre la lampe et |a surface
des échantillons. Les spectres initiaux appartiennent aux trans-isoméres, et les spectres finaux appartiennent
aux états photostationnaires PS366 pour P1 et P2 consistant en un mélange d'isoméres trans et cis.

Les spectres d'absorption UV-VIS des films minces de copolyméres P1 a P6 sont présentés sur la Figure 34.
Comme constaté sur les spectres d'absorption en solution, le substituant accepteur délectron NO: favorise le
plus fort décalage vers le rouge dans du spectre d'absorption de P2 par rapport a P1. Le substituant donneur
d'électron OCH3s favorise également pour P5 un décalage vers le rouge du spectre d'absorption mais dans une
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moindre mesure que pour P2. Il n'y a pas de décalage du spectre d'absorption de P3 et P4, seulement une
diminution de l'intensité d'absorption. Quant au substituant fluor (F) du polymére P6, celui-ci favorise le

décalage vers le bleu du spectre d'absorption par rapport a P1.
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Figure 34 : Spectre UV-VIS des films minces des polymeéres P1 a P6.

Les moments dipolaires des chromophores sont initialement orientés de maniere aléatoire dans le film et, par
conséquent, la réponse optique non linéaire macroscopique du second ordre est négligeable. Pour surmonter ce
probléme, les molécules ont été orientées par la technique de corona poling [7][8], cette technique a été
détaillé au chapitre 2 (page 38). Le champ de polarisation maximum est limité par la résistance au claquage du
polymére. Le film est chauffé a une température un peu inférieure a la température de transition vitreuse du
polymeére et aprés cela un fort champ électrique est appliqué provoquant la réorientation des chromophores et
induisant ainsi la symétrie uni-axiale du film [9].

Afin d'étudier l'influence du processus de photoisomérisation par irradiation UV des films sur leurs spectres
d'absorption ainsi que sur leurs réponses optiques non linéaires, les films sont placé pendant vingt minutes sous

une lampe UV a 360nm (Figure 35).

Figure 35 : Films minces polyméres P3 a P6 pendant l'irradiation UV.

Sur la Figure 36 les spectres d'absorption des films minces de copolyméres P1 et P2 sont représentés avant
corona poling, aprés corona poling et enfin aprés corona poling suivi d'une irradiation UV. La réduction
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d'absorption dans ces films aprés le corona poling peut étre vue en raison de la diminution de I'absorption
optique. La chute supplémentaire d'absorption des films traités par irradiation UV confirme les processus de

photoisomérisation qui se sont produits dans les films.
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Figure 36 : Les spectres d'absorption des films minces P1 (a) et P2 (b): avant corona poling, aprés corona

poling (CP) et aprés corona poling plus irradiation UV (CP + UV).

3.3. Génération de deuxieme harmonique

Les mesures des réponses de second ordre ont été réalisées par la technique des franges de Maker décrite au
chapitre 2 (page 36), pour des polarisations du faisceau laser fondamental s et p. Les mesures de la réponse
optique non linéaire du second ordre par génération de la seconde harmonique dans les films P1 a P6 ont été
effectuées aprés la réorientation des chromophores par corona poling. Les mesures ont été réalisées avant et
aprés une irradiation supplémentaire a la longueur d'onde de A = 366 nm pendant vingt minutes. Les mesures
dans deux configurations de polarisation d'ondes fondamentales et harmoniques (s-p et p-p) ont été réalisées
en utilisant deux polariseurs Glan-Taylor.

Les dépendances angulaires de l'intensité de la seconde harmonique obtenues pour les films P1 a P6 aux

configurations de polarisation s-p et p-p sont montrées sur la Figure 37.
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Figure 37 : SHG dépendances angulaires obtenues pour les films P1 a P2 dans les mémes conditions

expérimentales pour les configurations de polarisation s-p (a droite) et p-p (a gauche).

Les valeurs calculées, a partir du modeéle théorique de Lee décrit au chapitre 2 (page 39), des susceptibilités
non linéaires quadratiques obtenues pour les films P1 a P6 mesurés sont données dans le Tableau 5. La réponse

SHG dans les copolyméres P1 a P6 pour la configuration de polarisation entrée-sortie p-p s'est révélée étre
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beaucoup plus élevée que pour la configuration s-p. Ceci est dii a la différence de valeurs des éléments

tensoriels y@ responsables du schéma d'expérience correspondant — x2 et y?.. Théoriquement est prédit un

ratio x2) /x% =3 pour les systémes moléculaires [10].

Les réponses SHG les plus élevées ont été obtenues pour les polyméres P2 et P5 et sont méme supérieures a
notre matériau de référence. On peut méme noter une nette amélioration de la réponse SHG par rapport au
polymére P1, ou la substitution électron-accepteur en position para est manquante. L'augmentation de la
susceptibilité optique non linéaire de second ordre de P2 par rapport a P1 est due a la présence d'un accepteur
fort NO2 et donc a un transfert de charge plus élevé dans ce polymeére. De plus, le groupe nitro accepteur
d'électrons prolonge la longueur conjuguée du substituant et favorise une meilleure délocalisation des électrons,
ce qui entraine un impact plus fort sur la réponse optique non linéaire. Le polymeére P5 bénéficie de la présence
d’un groupe donneur d‘électron (OCHs) qui a un impact trés positif sur la réponse optique non linéaire du
second ordre en favorisant également une meilleure délocalisation des électrons mais dans le sens inverse de
P2. Les polyméres P3, P4 et P6 ne présente pas d’amélioration par rapport a P1 et on peut méme noter une
forte dégradation sur la réponse optique non linéaire du second ordre pour P6. Si on compare les mesures
effectuées avant et aprés irradiation aux UV, excepté pour P3, tous les polyméres montrent une nette
diminution de la réponse optique non linéaire du second ordre, de |'ordre de 20 a 30%. Ceci peut s'expliquer
par la désorientation des substituants lors de leur photoisomérisation conduisant a I'abaissement de la

symétrie.

7@ et (pmVY)
Film
As deposited UV-irradiated
Group
Input-output
L s-p p-p $-p p-p
polarization
P1 0.21 +0.042 0.45 +0.051 0.13 +0.017 0.38 +0.043 -
P2 0.58 £0.088 1.25 £0.19 0.42 +0.066 0.92 £0.13 NO2
P3 0.12 +0.049 0.35 £0.086 0.13 +0.031 0.39 +0.21 Br
P4 0.12 £0.049 0.35 £0.086 <0.10 0.24 +0.066 Cl
P5 0.47 +0.11 1.63 £0.35 0.34 +0.082 1.17 +0.26 OCH3
P6 <0.10 0.21 +0.063 <0.10 0.17 +0.065 F
Y-Cut Quartz 1.0 -

Tableau 5 : Valeurs Effectives ¥ obtenues pour les copolyméres P1 a P6 avant et aprés irradiation UV

Deux approches expérimentales différentes (corona poling avant irradiation CP/UV et irradiation avant corona
poling UV/CP) ont été utilisées pour I'étude de I'influence de la photoisomérisation sur la réponse non linéaire
des copolymeéres P1 et P2. Comme on peut le voir sur le Tableau 6, le traitement UV diminue de maniére
significative les paramétres non linéaire des copolymeres lorsqu'il est effectué aprés le corona poling plutot que
lorsqu'il est effectué auparavant. L'effet pur de la photoisomérisation sur la réponse optique non linéaire du

second ordre peut étre estimé en comparant les films de polymére CP et UV/CP qui montrent une faible
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diminution (environ 5%) des valeurs correspondantes de y®. La transformation photochimique trans-cis des
fragments de styrylquinoline modifie leurs capacités de délocalisation des électrons influencant leurs réponses
optique non linéaire du second ordre. Cependant, une désorientation notable des chromophores, provoquée
probablement par le retour des molécules de I'état métastable « cis » a I'état stable « trans », a lieu avec le
temps dans les films P1, P2 UV/CP, comme le confirment les paramétres optiques non linéaires obtenus pour les

films conservés pendant 100 heures.

@ et (pmVY)

Sample  Polarization uvICP
CP CP UV Uv/ CP
100 h after
o1 s-p 0.21+0.042  0.13+0.026  0.15+0.030 0.08 £0.016
p-p 0.45+0.051 0.38+0.043  0.43+£0.048 0.25+0.028
- sp 0.58 £0.088  0.42 £0.064  0.54 £0.082  0.42 +0.064
p-p 1.25 £0.19 0.92 £0.14 1.22 £0.18 0.93 £0.14

Tableau 6 : Valeurs Effectives y® obtenues pour les copolymeéres P1, P2 avant (CP) et apres irradiation UV (CP
UV, UV/ CP).

3.4. Génération de troisieme harmonique

Des mesures de génération de troisieme harmonique ont été effectuées afin d'extraire les parameétres optiques
non linéaires du troisieme ordre des films polymeéres P1 a P6 avant et aprés une irradiation UV. Nous n’avons
pas constaté de différences significatives entre les films ayant eu une réorientation des chromophores par la
technique de corona poling et les autres. Les différentes configurations de polarisation n‘ont pas non plus
d'incidences significatives sur les résultats. Sur la Figure 38, les dépendances de la troisieme harmonique sur

I'angle d'incidence de I'onde fondamentale sont représentées.
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Figure 38 : THG obtenues pour P1 a P6 avant et aprés irradiation UV.

Les valeurs obtenues de susceptibilité optique non linéaire du troisiéme ordre ont été calculée par le modéle
théorique de Kubodera et Kobayashi, présenté au chapitre 2 (page 42), en tenant compte de I'absorption

optique a la longueur d'onde du troisieme harmonique.
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Le modeéle théorique utilisé tient compte de I'absorption optique a la longueur d'onde du troisiéme harmonique
mais n'est plus valable en présence d'absorption non linéaire. Aussi nous avons effectué des mesures en faisant
varier la puissance du faisceau laser incident. La Figure 39 représente l'intensité de la troisieme harmonique de
la silice (a gauche) et celle du polymére P2 (a droite) en fonction de lintensité laser sur une échelle
logarithmique. Alors que l'intensité de la troisieme harmonique de la silice augmente de fagon linéaire avec
I'augmentation de la puissance laser (absence d’absorption non linéaire), la courbe d'intensité de la troisieme
harmonique du polymeére P2 par contre présente une inflection dés que I'on dépasse un seuil de puissance du
faisceau laser incident. Cette inflection est probablement due a la présence d'une absorption a deux ou a trois

photons aussi avons-nous fait attention a toujours effectuer nos mesures en dessous de ce seuil.
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Figure 39 : Dépendance de l'intensité de la troisieme harmonique de la silice (a gauche) et de P2 (a droite)

avec l'intensité laser.
Les résultats sont présentés dans le Tableau 7. A partir de la théorie de la génération de la troisieme
harmonique, nous pouvons supposer que seule la contribution électronique est incluse dans les valeurs

obtenues de y®.

X Oetec (10'22 mZV'Z)

Sample Group
As deposited After UV
P1 39.5 £0.46 13.6 £0.21
P2 1142 +18 70.6 £1.1 NO;
P3 205.6 5.0 1453 36 Br
P4 197.6 1438 125.4 131 Cl
P5 2754 6.7 195.3 +4.8 OCHjs
P6 88.3 z2.1 56.3 £1.4 F
Silica 2.0

Tableau 7 : Susceptibilités du troisiéme ordre y ®q avant et aprés irradiation UV.

Les copolymeéres a groupements styrylquinoline présentent une non linéarité cubique élevée comparés au
matériau de référence. Le polymeére P1, ne possédant pas de substituant, présente la non linéarité cubique la

moins élevée mais est quand méme prés de vingt fois supérieure a celle de la silice fondue. Le polymére
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présentant la non linéarité cubique la plus élevée est le P5. Le polymére P5 bénéficie de la présence d'un
groupe donneur d‘électron (OCHs) qui a, comme on a pu le constater auparavant, un impact trés positif sur la
réponse optique non linéaire du second ordre mais également sur la réponse optique non linéaire du troisieme
ordre puisque celle-ci est mesurée sept fois plus intense que celle du polymére P1. Les groupes accepteurs
d’électrons Br et Cl qui n‘apportaient pas d’amélioration de la réponse optique non linéaire du second ordre,
apportent respectivement, aux polymeéres P3 et P4 un gain d’'un ordre de cinq fois supérieur sur la réponse
optigue non linéaire du troisi@me ordre par rapport a P1. Le polymére P2 qui par la présence d'un accepteur fort
NO: voyait une augmentation de sa susceptibilité optique non linéaire de second ordre, voit sa réponse optique
non linéaire du troisieme ordre augmentée d’un ordre de trois fois supérieure a celle de P1. Enfin le substituant
fluor (F) du polymére P6 lui permet une amélioration de la non linéarité cubique de l'ordre de deux fois
supérieure a celle de P1. De plus, la photoisomérisation sous irradiation UV diminue la réponse THG de fagon
significative (de 20 a 30% et méme jusqu’a 70% pour P1) affectant la propriété de délocalisation des électrons
qui est le facteur clé des non linéarités élevées dans les matériaux organiques.

Ainsi, les non linéarités optiques de ces polymeéres ainsi que leurs propriétés de photoisomérisation sous
irradiation UV peuvent leur ouvrir des applications dans des dispositifs optiques, électro-optiques et optiques

non-linéaires.

3.5. Calculs d'énergie HOMO et LUMO

Dans ce travail, le progiciel GAUSSIAN 09 [11] a été utilisé pour effectuer les calculs d'énergie HOMO et LUMO
pour deux des composés organiques P1 et P2 par la théorie fonctionnelle de densité DFT/B3LYP, appelée
méthode hybride basée sur trois parameétres de Becke [12]. Nos résultats de calcul sont présentés dans le
Tableau 9 et le Tableau 10.

Afin d‘analyser la relation des propriétés optiques non linéaires avec la structure des composés, les écarts
d'énergie HOMO, LUMO et HOMO-LUMO ont également été calculés. Les interprétations des énergies orbitales
donnent des prévisions utiles. Par exemple, l'orbitale moléculaire HOMO fournit une évaluation
remarquablement précise du premier potentiel d'ionisation. En général, le niveau d'énergie HOMO et LUMO
dépend de la force donneuse d'électrons du donneur et, respectivement, de la force d'absorption des électrons
de l'accepteur [13]. L'écart d'énergie (AEL-H = ELUMO - EHOMO) explique l'interaction de transfert de charge.
Les énergies HOMO et LUMO et les écarts d'énergie HOMO-LUMO sont donnés dans le Tableau 8. La largeur du
gap énergétique obtenu pour les deux matériaux est similaire mais le moment dipolaire pour la molécule P2 est
nettement plus important. L'étendue de la redistribution électronique est mesurée par le moment dipolaire. Le
moment dipolaire élevé obtenu pour la molécule P2 est le résultat de I'addition du groupe nitro NO2 aux
extrémités du systéme électronique. La fixation d'une fonctionnalité appropriée conduit a une amélioration de
I'asymétrie moléculaire totale dans la configuration a la fois a I'état fondamental et a I'état sortant et influence

les propriétés optiques non linéaires quadratiques et cubiques.
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Sample Ieg [D] HOMO [eV] LUMO [eV] (EQ)Homo-Lumo [eV]

M1 2.13 -9.0344 -6,2315 2,8028
M2 6.64 -8,97996 -6,2859 2,6939
P1 6.11 -8.6018 -5.6888 291
P2 9.78 -6.0940 -3.0670 3.03

Tableau 8 : Calcul des propriétés optiques non linéaires : Moment dipolaire a I'état fondamental peg (Debye),
Gap d’énergie HOMO, LUMO, HOMO-LUMO (B3LYP/6-311G (d,p)).

Comme on peut le voir sur la Figure 40, le LUMO est localisé sur le fragment mésomére de nitrobenzene pour la
molécule P2 et sur le groupe benzéne pour la molécule P1. La carte HOMO-LUMO de ces molécules indique la
présence d'un transfert de charge intra-moléculaire dans le cas des molécules P1 et P2. Les contours orbitaux
moléculaires montrés sur la Figure 40 indiquent que l'orbitale HOMO de la molécule est une orbitale de type
binding de liaison, alors que le LUMO est l'orbitale de type anti * anti-liaison. Par conséquent, la transition avec

l'intensité la plus élevée dans le spectre d'absorption sera la transition de type = —n*.

HOMO LUMO

P1

P2

P .
2
Figure 40 : Les orbitales moléculaires de la frontiére: HOMO (& gauche) et LUMO (a droite) pour les

copolyméres P1, P2 (B3LYP / 6-311G (d, p)).

Une sélection adéquate des substituants permet de controler la réactivité chimique du composé. Les
substituants NO2 accepteurs d'électrons vont diminuer la densité électronique, c'est-a-dire la désactivation du
cycle aromatique. Le transfert de charge électronique intramoléculaire est plus prononcé pour un accepteur de

dioxyde d'azote dans une unité de styrylquinoline que pour une molécule sans substituant.
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Pour comprendre la relation entre la propriété de la structure et les phénomeénes optiques non linéaires, nous
avons étendu notre étude pour le calcul des hyperpolarisabilités du premier et du second ordre. Les résultats

obtenus sont rassemblés dans le Tableau 9 et le Tableau 10.

Bxxx Byyy Bzzz Bx By Bz BIOI X @ eff

x10%esu  x10%%esu  x10¥esu x10%®esu  x10%0esu  x10¥esu x10Pesu  (pmV7)
P1 3.612 0.631 1.501 15.051 8.548 1.326 17.360 0.45
p2 11.701 4.470 0.369 65.570 51.195 -33.299 89.606 1.25

Sample

Tableau 9 : Valeurs de B (-20; , ®) & @=0.042827 a.u. = 1064 nm pour les composés P1 et P2.

La valeur g,,; a été calculée en utilisant I'expression suivante [14]:

Bror = \/B% + B3 + b7 (3.1)

Généralement, une augmentation de la valeur B se produit conjointement avec I'effet bathochrome (voir Figure
34) en raison d'une plus grande longueur conjuguée et/ou d'une plus forte capacité donneur et accepteur ce qui
est clairement observé pour les composés P1 et P2. Le Tableau 9 présente les hyperpolarisabilités moléculaires
de premier ordre calculées pour les molécules étudiées. Les résultats théoriques suggérent que de meilleures
propriétés optiques non linéaires sont obtenues pour le composé avec un fort groupe NO2 accepteur d'électrons.
L'hyperpolarisabilité calculée de P2 (B, = 89,606x1073 esu) est environ cing fois plus élevée que pour une
molécule sans groupe fonctionnel (B, = 17,360x103 esu). Les hyperpolarisabilités calculées de ces molécules
ont été comparées a des hyperpolarisabilités de premier ordre de composés organométalliques [15][16].
L'étude révéle que les styrylquinolines ont de grandes valeurs B par rapport aux valeurs obtenues pour les

complexes organométalliques, ce qui peut avoir des applications potentielles dans des matériaux optiques non

linéaires.
Vxxxx Yzz22 Vxx Vxxzz Yyyzz 7 Oetec
Sample / Tyyyy X10% esu / o " " F
x10% esu x10%esu  x10%esu  x10%esu  x10%esu  x10%¥esu (107 m2V?
P1 90.387 23.078 12.219 42.068 19.034 8.852 53.118 39
P2 191.174 54.239 22.304 103.026 49.637 30.560 126.833 114

Tableau 10 : Valeursdey (-20; ®, ®,0) a &= 0.042827 a.u. = 1064 nm pour les composés P1 et P2.

Dans ces matériaux comme dans d'autres composés récemment publiés, la non linéarité optique du second
ordre est due a un transfert de charge intramoléculaire fort entre les donneurs et les accepteurs par

I'intermédiaire d'un émetteur conjugué.
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Les valeurs moyennes y,,, d'hyperpolarisabilité du second ordre ont été calculées en utilisant la formule

suivante [17]:

Yiot = G) [Yxxxx + VyyyyYazzz + Z(Vxxyy + Vaxzz T }/yyzz)] (32)

Les composantes théoriques du tenseur d'hyperpolarisabilité du second ordre sont présentées dans le Tableau
10. L'hyperpolarisabilité du copolymeére P2 (y,,, = 126.833 x 1073 esu) est environ deux fois plus grande que
pour la molécule P1 (y,,, = 53.118 x 1073 esu). La valeur de y obtenue pour P2 est supérieure d'un ordre de
grandeur (voir Tableau 10) par rapport a I'hyperpolarisabilités du second ordre du bleu de méthyléne (y =
32,00 x 10736 esu) rapporté par Leupacher et al. [18]. La dépendance fréquentielle de I'hyperpolarisabilité du
second ordre pour les composés P1 et P2 est dominée par la composante longitudinale de y,,,,. La domination
d'un composant particulier indique une délocalisation substantielle des charges dans ces directions. Les
résultats théoriques obtenus sont en bon accord avec les données expérimentales qui montrent que de
meilleures propriétés optiques non linéaires du deuxiéme et du troisitme ordre ont été obtenues pour le

composé P2 avec un l'ajout d’un groupe de dioxyde d'azote.

4. Conclusion

Six nouveaux copolymeres méthacryliques a chaine latérale photochromique avec un motif styrylquinoline ont
été étudiés par les techniques de génération de second et de troisiéme harmonique en utilisant une excitation
laser de 30 ps a 1064 nm. Les six copolyméres présentent des non linéarités optiques quadratiques et cubiques,
qui sont liées a la substitution différente en position para de la chaine latérale. La présence d'un groupe NO>
fortement accepteur d'électrons dans la structure de I'unité styrylquinoline augmente la réponse optique non
linéaire du copolymére entier en raison d'un transfert de charge plus élevé entrainant une meilleure
délocalisation des électrons, qui est responsable de I'efficacité des effets optiques non linéaires ce qui a été
confirmé par le calcul a partir du modele théorique en bon accord avec les résultats expérimentaux. Ces
résultats expérimentaux ont aussi montré que la présence d'un groupe OCHs fortement donneur d’électrons
améliorait également le transfert de charge intramoléculaire et donnait méme une réponse non linéaire
supérieure au polymeére présentant le dioxyde d'azote comme substituant. Les substituants clore et brome s'ils
n‘apportent pas d’améliorations notables de la réponse optique non linéaire quadratique par rapport au
polymere P1, apportent par contre une amélioration notable de la susceptibilité non linéaire du troisiéme ordre
qui est méme supérieure qu’avec la présence d'un groupe NO2. Le substituant fluor par contre n’apporte qu’une
faible amélioration des effets optiques non linéaires cubique et méme une dégradation des performances
optiques non linéaires quadratiques. Les caractéristiques mesurées des polymeres P2, P3, P4 et P5 fournissent
une justification pour la réponse optique non linéaire de ces matériaux et sont attrayantes pour la conception
de nouveaux composites polyméres optiques non linéaires de deuxiéme et de troisieme ordre. La
photoisomérisation trans-cis sous irradiation UV de fragments de styrylquinoline réduit la réponse optique non
linéaire des copolyméres, de facon plus importante pour la génération de la troisiéme harmonique, en leur
attribuant des propriétés utiles d'optiques non linéaires commutables photo-synthétiquement [4]. Ces
propriétés utiles ouvrent a ces matériaux un potentiel d'applications dans des dispositifs optiques ou électro-
optiques [1] ainsi que pour le stockage optique de données [2][3].
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Chapitre 4 : Complexes de coordination a base d’iminopyridine

azobenzéne avec les cations métalliques Zn*2 et Ag*

1. Introduction

Nous décrivons ici une approche pour ajuster les propriétés optiques non linéaires de deuxieme et troisiéme
ordre des ligands iminopyridine azobenzéne nitro-substitués par coordination de cations métalliques de zinc (II)
et d'argent (I). Cette complexation a une influence bénéfique sur I'hyperpolarisabilité du second ordre par
rapport au ligand. De plus, nous mettons I'accent sur I'effet du substituant accepteur d'électrons (nitro-Groupe)
ainsi que I'effet du cation métallique (zinc (II) ou argent (I)) pour la complexation du ligand et pour établir une

relation entre la structure moléculaire et sa réponse non linéaire.

2. Deétails expérimentaux

Dans le cadre de notre étude, deux iminopyridines azobenzénes ont été synthétisés avec des cations
métalliques ZnClz et AgNQs. Leurs structures chimiques ainsi que la structure du ligand sont représentées sur la

Figure 41.

Figure 41 : Structures du ligand a base d'iminopyridine azobenzéne
et des complexes: a) L2; b) L2ZnClz; c) L2ZAgNOs3

Pour la préparation des couches minces, une solution de polyméthacrylate de méthyle (PMMA, Sigma-Aldrich,
Mw 1/4 350000 g/mol) dissous dans du 1,1,2-trichloroéthane (concentration de 50 g/l), a été préparée. La
concentration des composés était de 40 moles pour 1 g de PMMA. Les composés ont été déposés sur des

substrats en verre a par la technique de spin-coating, décrite au chapitre 2 (page 34), a 1000 tr / min.
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Les couches minces de polyméres obtenues ont été maintenues a température ambiante pendant deux jours
afin d'éliminer tout reste de solvant.
L'épaisseur des couches minces a été estimée avec un profilométre (Dektak 6M, Veeco) soit d'environ 700 nm.

3. Résultats et discussion

3.1. Spectres d'absorption

Les spectres d'absorption des complexes L2ZnCl, et L2AgNO3s incorporés dans des films de PMMA (concentration
de 40 m.mol/g) sont donnés dans la Figure 42. En raison de la faible épaisseur (environ 700 nm) et de la faible
concentration, I'absorbance des films est assez faible (< 0,1).

Les spectres des deux films (Figure 42) présentent une large bande d'absorption avec un maximum a 435 nm.
Cette bande d'absorption correspond aux transitions du ligand centré (LC, m —n* et n —n*) [3]. Aux longueurs

d’ondes supérieures a 600 nm, les échantillons sont parfaitement transparents.

0,10 ¥ T ¥ T ¥ | pp— T X
——L22ZnCl,
——L2AgNO,
0,08 - i
Q
Q0,06 -
(1]
£
o
8 0,04-
<
0,02
000 f—HF—— —e——T T
300 400 500 600 700 800

Wavelength (nm)

Figure 42 : Spectres d'absorption UV-vis des complexes L2ZnCl, et L2AgNOs incorporés dans des films de
PMMA.

3.2. Génération de second harmonique

Les mesures de génération de seconde harmonique des couches minces des complexes L2ZnCl, et L2AgNOs
incorporés dans des films de PMMA ont été réalisées par la technique des franges de Maker, décrite au chapitre
2 (page 36), pour deux types de polarisation du faisceau laser fondamental (polarisé s et p). Afin d’obtenir une
orientation uni-axiale des chromophores, la technique du corona-poling, décrite au chapitre 2 (page 38), a été

utilisée sur les échantillons juste avant les mesures de génération de seconde harmonique. La température de
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corona-poling était de 95 °C, soit un peu plus bas que la température de transition vitreuse Tq, et le champ
électrique appliqué était 5 kV/cm.

Sur la Figure 43 sont présentées les variations de l'intensité du second harmonique généré en fonction de
I'angle d'incidence. Les courbes obtenues ont une forme de « M » avec un maximum compris entre 50° et 65°,
et une intensité nulle a incidence normale du faisceau fondamental en raison du manque de non-centrosymétrie
dans cette direction. Le faisceau du second harmonique était toujours polarisée p quelle que soit la polarisation

du faisceau incident.
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Figure 43 : L'intensité SHG en fonction de I'angle d'incidence dans les films L2ZnCl, et L2AgNOs étudiés au

niveau du faisceau fondamental polarisé s et p, le signal généré est polarisé p.

Nos films ayant une épaisseur bien inférieure a la longueur de cohérence, l'intensité de SHG a été mesurée et
comparée a celle d'une plaque de quartz et la susceptibilité optique non linéaire quadratique a été calculé en

utilisant le modeéle théorique de Lee (Chapitre 2, page 39). Les résultats obtenus sont présentées dans le

Sample 2, pm/V D 1072m2V "2 y 10 10748 mSY 2
S-p P-p

L2ZnCl 2 0.44 +0.07 1.00 +0.08 9.93 +0.20 9.14 +0.17

L2AgNOs 0.32 £0.04 0.96 +0.14 7.92 +0.21 7.29 +0.18

Tableau 11.

Pour la configuration de polarisation s-p les valeurs efficaces de y® se sont révélées étre inférieur a celles de la
configuration de polarisation p-p. Ceci est d{i a la symétrie particuliére des couches minces aprés corona-poling.
Comme la symétrie C,, est supposée pour des films orientés par corona-poling, ils peuvent étre caractérisés
par trois coefficients optiques non linéaires de deuxiéme ordre non nuls ds3, ds: et dis [5]. Selon les conditions
de symétrie de Kleinman: ds: = dis. Les valeurs effectives de y® pour des configurations de polarisation s-p et

p-p, dues respectivement a ds: et dss, pour le complexe avec du zinc sont plus élevés que pour le complexe
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avec de l'argent. C'est probablement d{ a une distribution électronique différente dans les deux complexes en

raison du caractére acide de Lewis différent du cation métallique précurseurs (ZnCl, et AgNO3).

3.3. Génération de troisieme harmonique

Les mesures de génération de troisieme harmonique, décrite au chapitre 2 (page 41) dans les films L2ZnCl; et
L2AgNOs ont été effectuée pour une configuration de polarisation s-s générée par le faisceau incident. Les

mesures de génération de troisieme harmonique sont représentées sur la Figure 44,
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Figure 44 : Intensités THG des films spin-coater L2ZnCl, et L2AgNO3 en fonction de I'angle d'incidence pour la

polarisation s-s du signal généré par le faisceau fondamental.

Cependant, 'effet du substrat en verre dans la réponse optique non linéaire d'ordre trois a été pris en compte
lors du calcul de la susceptibilité cubique non linéaire. Pour le calcul des susceptibilités optiques non linéaires
cubiques, le modéle théorique de Kubodera et Kobayashi (Chapitre 2, page 42) prenant en compte I'absorption
optique linéaire a été utilisé.

Les valeurs calculées de x5 pour le L2ZnCl; et Les films de L2AgNOs sont donnés dans le

Ssample 1%, pm/V 1 1072m2V 2y, 1078 mSy 2
S-p p-p

L2ZnCl 2 0.44 +0.07 1.00 +0.08 9.93 +0.20 9.14 +0.17

L2AgNOs3 0.32 £0.04 0.96 +0.14 7.92 +0.21 7.29 +0.18

Tableau 11 et ils dépassent de beaucoup les mesures de génération de troisieme harmonique de film PMMA pur

[4]. Il est important de rappeler que dans la mesure de génération de troisiéme harmonique nous ne traitons

que de la contribution électronique du y®
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Sample Xegp pM/V X 10722MPV2 y0, 1078 mV 2

S-p p-p
L2ZnCl 2 0.44 +0.07 1.00 +0.08 9.93 +0.20 9.14 +0.17
L2AgNOs 0.32 £0.04 0.96 +0.14 7.92 +0.21 7.29 +0.18

Tableau 11 : Valeurs obtenues pour x.7}, zp. €t Veiec-

Le complexe contenant du zinc est caractérisé par un troisieme ordre non linéaire plus important que celui
contenant de l'argent. Ceci est dii a une délocalisation électronique plus efficace qui est responsable des non
linéarités cubiques. Il convient également de noter que les susceptibilités non linéaires cubiques de ces films
sont plusieurs fois plus élevées que celle de la silice.

La Figure 45 représente la linéarité de l'intensité de la génération de troisiéme harmonique en fonction de
l'intensité laser sur une I'échelle logarithmique avec une pente d'environ 2,9 et démontre l'absence de

dommage aux films aux puissances laser utilisées.
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Figure 45 : Dépendances de l'intensité THG sur l'intensité du laser d'entrée en échelle logarithmique.

La contribution électronique moléculaire, I'nyperpolarisabilité du second ordre y,,., indépendante de la
concentration de [I'échantillon parce qu'elle correspond a une molécule individuelle, est déduite de la

susceptibilité du troisiéme ordre par I'équation suivante [6]:

Tetoe
Yelec = (4 1)

NL4

OU N est le nombre de molécules par unité de volume et L est le facteur de correction de champ local donné

par:
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| = 162 (4.2)

3.4. Mesures Z-Scan

Les complexes L2ZnCl, et L2AgNO3 ont été préparés en solution dans I'acétonitrile (ACN) a des concentrations
molaires 1,5 mM, pour les mesures utilisant la technique Z-scan décrite au chapitre 2 (page 47).

Les spectres d'absorption optique de ces solutions ont été mesurés (Figure 46) afin d'estimer |'absorption a
prendre en compte lors du traitement des données Z-scan. Les spectres des deux complexes présentent une
large bande d'absorption a 378 nm et 426 nm respectivement pour le complexe L2ZnCl; et le complexe

L2AgNOs. Ces bandes d'absorptions sont affectées aux transitions du ligand centré (LC, n —n* et n —*).
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Figure 46 : Spectres d'absorption normalisés des complexes L2ZnCl, et L2AgNOs dissous dans ACN.

En comparant les spectres d'absorption obtenus avec ceux des films, un déplacement solvatochromique négatif
de ces bandes est observé, et fait référence a une forte dépendance des spectres d'absorption avec la polarité

du solvant. La bande d'absorption située autour 275 nm est lié¢ a = — =" pour les deux complexes métalliques.

La Figure 47 représente les caractéristiques Z-scan, seulement liée a la réfraction non linéaire, obtenues pour
les composés L2ZnCl2 et L2AgNOs a 1,35.
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Normalized Transmittance

Figure 47 : Caractéristiques Z-scans obtenus pour les complexes L2ZnCl, et L2AgNOs a la concentration 1,5 mM

ainsi que pour I'ACN. Les courbes pleines correspondent a I'ajustement théorique.

Les complexes présentent une configuration en "peak-valley" correspondant une réfraction non linéaire

négative. Au contraire, la réponse mesurée de I’ACN a montré une réfraction non linéaire positive.

La Figure 48 représente les caractéristiques Z-scan ouverte obtenus pour L2ZnCl, Et L2AgNO. Ces composés
présentent un attribut d'absorption saturable inverse (RSA) correspondant a une diminution de la transmittance
autour du point focal. Ces composés peuvent agir comme un limiteur optique d'impulsions lasers picoseconde a
532 nm.
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Figure 48 : Caractéristiques OA Z-scan obtenues pour les complexes L2ZnCl; et L2AgNOs a la concentration de

1,5 mM dans I'ACN. Les courbes pleines correspondent a I'ajustement théorique.
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L'absorption saturable inverse (RSA) dans ces complexes peut étre principalement liée a |'absorption a deux
photons (TPA) puisque I'absorption linéaire significative est a la fréquence laser double. Une absorption d'état
excité (ESA) est également probable car les solutions présentent une absorption notable a la longueur d'onde

de |'excitation laser.

Les valeurs de l'indice de réfraction non linéaire (n,) et le coefficient d'absorption non linéaire (B) ont été

déterminées a partir des méthodes théoriques décrites au chapitre 2 (page 48).

Pour calculer R,(x®) et I,,(x®) dans le systéme des unités internationales (SI) les équations suivantes ont été
utilisées [7][8]:

R(x®) = 5y, (4.7)

L(x®) = "58_0”[; (4.8)

3n
Ou n, est l'indice de réfraction linéaire du matériau.
L'indice de réfraction de I'ACN a la longueur d'onde de I'excitation laser [9] a été déterminé pour une faible

concentration de composés dans I'ACN. Les valeurs dérivées des paramétres optiques non linéaires, pour les

complexes étudiés ainsi que pour le ligand, sont données dans le Tableau 12.

Complexe R, (x® ®)

CmM  ny,10°m2wW! B,10"2mw-1 () L (x®)10-21m2y-2 r
10721m2V72 10721m2V72

L2ZnCl> 1.5 -8.3 3.2 -5.29 0.86 5.36

L2AgNOs 1.5 -12.7 5.4 -8.10 1.46 8.23

L2 [1] 1.5 - - -0.70 0.57 0.90

Tableau 12 : Valeurs obtenues de l'indice de réfraction non linéaire, I'absorption non linéaire, la partie réelle,

imaginaire et les valeurs totales de y® pour les composés étudiés dissous dans I’ACN.

La valeur efficace de la section d'absorption optique non linéaire o,;; qui décrit I'efficacité d'une molécule
particuliere dans I'état fondamental a atteindre les états excités par des processus d'absorption multi-
photonique et/ou d'état excité (ESA) peut étre calculée comme suit:

g =8 (4.9)

Nap

Ou & est la constante de Planck réduite, N, est le nombre d'Avogadro et p est la concentration en mole par
volume [10][11]. Les valeurs obtenues de la section d'absorption optique non linéaire et de I'hyperpolarisabilité

de second ordre sont donnés dans le Tableau 13.

Molecule 7,107 5moy-2 0,10 5% m?s

L2ZnCl: 2.28 1.33
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L2AgNOs 3.50 2.24
L2 [1] 0.42

Tableau 13 : Valeurs obtenues d'hyperpolarisabilité de second ordre et d'absorption non linéaire.

Les valeurs extraites de I'hyperpolarisabilité du second ordre ont été trouvées de trois ordres de grandeur

supérieure par rapport a celles observés lors de la génération de troisieme harmonique (

Sample Xegp PM/V 2 1072m2V =2y, 1048 mSY 2
S-p p-p

L2ZnCl 2 0.44 +0.07 1.00 +0.08 9.93 +0.20 9.14 +0.17

L2AgNOs 0.32 +£0.04 0.96 +0.14 7.92 +0.21 7.29 +0.18

Tableau 11). Cela peut s'expliquer par le fait que dans le procédé de génération de troisieme harmonique,
I'nyperpolarisabilité du second ordre n'a qu'une contribution électronique causée par la distorsion du nuage
électronique dans les molécules, tandis que dans le cas du Z-scan en plus de la contribution électronique en
régime picoseconde de I'excitation laser, y posséde aussi la contribution d'orientation moléculaire et/ou de
redistribution. Nous pouvons supposer que la non-linéarité microscopique des complexes étudiés dérivés des
mesures de Z-scan sont principalement d{i a la contribution de I'orientation moléculaire. L'hyperpolarisabilité du
second ordre du complexe contenant du zinc a été jugé moins forte que celui contenant de I'argent, par
conséquent, on peut supposer que le L2AgNOs est caractérisé par une plus grande polarisabilité anisotropique
que le complexe L2ZnCl; puisque y est proportionnel au carré de la différence de polarisabilité moléculaire le
long de son axe diélectrique [6]. Il convient également de noter que différents moments dipolaires de ces
complexes causés par la force d'accepteur d'électrons ZnCl2 ou AgNOs ont une influence sur leur
hyperpolarisabilité. Le ligand L2 avec un groupe accepteur d'électrons (A) nitro montre un ordre de grandeur
inférieur pour y que le ligand L1 avec groupe donneur d'électrons (D) diméthylamine [2]. Cela est probablement
di a la dépendance de la non-linéarité microscopique de la molécule sur sa polarité. Le ligand L1 avec sa
structure m-conjuguée D-A posséde un moment dipolaire plus élevé que le ligand L2 avec sa structure n-
conjuguée A-A. En outre, nous connaissons l'existence d'un transfert plus efficace de charges intramoléculaires
(ICT) dans le cas de L1 par rapport a L2 [3]. La section d'absorption non linéaire de L2AgNO3 dépasse celle de
L2ZnCl principalement due a l'absorption d’état excité (ESA) qui est plus conséquente dans le complexe
L2AgNOs car il présente une absorption a I'état fondamental plus élevée a la longueur d'onde d'excitation laser.
Il est important de noter que, par rapport au ligand, les complexes d'iminopyridine azobenzéne démontrent une
réponse optique non linéaire induite par un métal efficace (un ordre de grandeur plus élevé). La complexation
du ligand d'iminopyridine azobenzéne par le cation zinc (II) ou argent (I) améliore sa réponse optique non
linéaire. Pour une application dans des dispositifs optiques, le matériau doit posséder un bon facteur de mérite.
En général, le facteur de mérite Re[x(3)]/1m[x(3)] doit étre compris entre 1 et 10 selon I'application [12]. Le
facteur de mérite des complexes étudiés entre dans cet intervalle (respectivement 6,2 et 5,6 pour L2ZnCl; et
L2AgNOQs), on peut donc suggérer que ces composés se réveélent prometteurs pour des applications de

dispositifs tout optique.
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4. Conclusions

Les réponses optiques non linéaires des complexes iminopyridine azobenzéne conjuguée avec des cations
métalliques de zinc (II) et d'argent (I) ont été étudiées par les techniques de génération de second harmonique,
génération de troisiéme harmonique et Z-scan a l'aide d'un laser picoseconde. On a constaté que les
susceptibilités optiques non linéaires de deuxiéme et troisieme ordre du complexe contenant du zinc (II) étaient
plus élevées que celles contenant de I'argent (I) en raison de la différence de la distribution électronique qui est
responsable des non-linéarités électroniques. Les deux complexes présentent une réfraction non linéaire
négative et de I'absorption saturable inverse (RSA). Les valeurs absolues plus élevées de I'indice de réfraction
non linéaire ainsi que du coefficient d'absorption non linéaire dans le complexe L2AgNO3 par rapport au
complexe L2ZnCl; sont causées respectivement par une plus grande différence de polarisabilité linéaire qui a un
impact sur l'orientation moléculaire, et par une absorption linéaire plus élevée qui augmentent la probabilité de
processus d’absorption d’état excité (ESA). Enfin, le zinc (II) et Les complexes contenant de l'argent (I)
démontrent I'amélioration de la réponse optique non linéaire par rapport au ligand libre L2 et du facteur non

linéarité/perte de mérite applicable.
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Chapitre 5 : Complexes de coordination a base d’iminopyridine

azobenzene et de rhénium.

1. Introduction

Les complexes métalliques, qui sont des systémes organométalliques hybrides constitués d'un centre métallique
covalent entouré de ligands organiques, possédent des propriétés électroniques, optiques et optique non
linaire intéressantes et adaptables selon la nature du centre métallique et I'énergétique des interactions métal-
ligand, telles que interligand et interactions de transfert de charge métal-ligand [1][2]. Ici, nous en avons
étudié deux prolongés par des complexes azobenzéne a base de rhénium et d'iminopyridine pour explorer leur
performance optiques non linéaires.

Il a été montré au chapitre précédant que la complexation du ligand d'iminopyridine azoique par le cation zinc
(II) ou argent (I) améliore sa réponse optique non linéaire et que de tels complexes possedent un facteur de
non linéarité/perte de mérite approprié pour une application possible dans les dispositifs tout optiques [4]. De
plus, en fonction de la longueur de la structure conjuguée azobenzéne-iminopyridine, ils peuvent posséder un
attribut d'absorption saturable ou saturable inverse [5]. La conception de tels types de systeme permet un
réglage controlable des parametres optiques non linéaires et peut donc ouvrir les possibilités de leur application

future.

2. Deétails expérimentaux

2.1. Matériaux

Deux types de complexes d'iminopyridine azobenzéne avec des fragments Re(CO)sCl qui contiennent des
groupes diméthylamine et nitro ont été synthétisés. Leurs structures chimiques ainsi que les structures des

ligands sont montrées sur la Figure 49,

a) =\ b)

/N - * ’ o - ’ N @ :

Figure 49 : Structures des ligands et des complexes d'iminopyridine azobezéne:
a) L1; b) L2; c) L1Re(CO)sCl; d) L2Re(CO)sCl.

Guichaoua Dominique | Modulation des propriétés optiques non linéaires de polymeéres photoactifs conjugués et
de complexes de coordination a base de ligand « iminopyridine azobenzéne »
OOS3 86



2.2. Préparation de film mince

Les films minces polyméres étudiés ont été préparés a partir d'une solution de polyméthacrylate de méthyle
(PMMA, Sigma-Aldrich, Mw = 350 000 g.mol!) et de 1,1,2-trichloroéthane avec une concentration de 50 g.I".
La concentration molaire de tous les composés vis-a-vis du PMMA était 40 moles.g™. Les films ont été déposés
sur des substrats en verre préalablement nettoyés par centrifugation a 1000 tr/min. Les films obtenus ont été
conservés a température ambiante pendant plusieurs jours afin d'éliminer tout résidu de solvant. L'épaisseur

des films déposés a été ensuite mesurée par un profilométre (Dektak 6M, Veeco) a environ 700 nm.

3. Résultats et discussion

3.1. Propriétés d'absorption optique

Les spectres d'absorption des composés L1Re(CO)sCl et L2Re(CO)sCl dissous dans I'acétonitrile (ACN) et

incorporés dans la matrice de polyméthacrylate de méthyle (PMMA) sont donnés sur la Figure 50.
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Figure 50 : Spectres d'absorption UV/Vis normalisés des composés L1Re(CO)sCl et L2Re(CO)sCl :
a) dissous dans de I'ACN a une concentration de 1,5 mM

b) noyés dans des films de PMMA a une concentration de 40 pmol.g™

Les maxima des bandes d'absorption qui correspondent aux transitions n - n* et = — =* sont situées a 458 et
351 nm en solutions et a 451 et 358 nm pour les films respectivement pour L1Re(CO)3Cl et L2Re(CO)sCl. Les
deux composés présentent de hauts coefficients d'extinction d'environ 1,7.10% et 2,6.10% Mlcm pour,
respectivement, L1Re(CO)3Cl et L2Re(CO)sCl ainsi qu’une transparence optique élevée aux longueurs d'ondes
supérieures a 600 nm. Le décalage vers le rouge (environ 100 nm) de la bande d'absorption dans le complexe
avec groupe diméthylamine par rapport a celui contenant un groupe nitro peut étre observé en raison d‘un
transfert de charge intramoléculaire efficace entre les groupe électro-donneur diméthylamine et le fragment
d'iminopyridine rhénium coordonné en plus de la présence d'épaulements de transfert de charge de métal a
ligand (MLCT) pour les complexes métalliques [7]. Le spectre d'absorption de L1Re(CO)3Cl en solution montre
un décalage solvatochromique positif de 7 nm par rapport a celui obtenu pour le film. La situation est inversée
pour les spectres de L2Re(CO)sCl, ol un décalage solvatochromique négatif de 7 nm a lieu. Ces déplacements

de maxima d'absorption sont causés par la résistance de polarité du solvant qui a une influence sur la
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stabilisation des états fondamental et excité des molécules. La polarité du diméthylamine attaché ou groupe
nitro est responsable de la direction de ces changements. Les pics d'absorption dans la gamme 250-300 nm,

qui n'étaient pas observés dans les films en raison de |I'absorption massive du substrat de verre, correspondent

aux transitions centrées sur le ligand (LC,m - n*) [7].

3.2. Génération de deuxieme et troisieme harmonique

Les mesures des réponses de second et troisieme ordre dans L1Re(CO)sCl et les films polymeres hotes
L2Re(CO)sCl ont été réalisés par la technique des franges de Maker décrite au chapitre 2 (page 36), pour des
polarisations du faisceau laser fondamental s et p. Avant les mesures de génération de second harmonique, les
films ont été traité par corona-poling afin d'induire une orientation uni-axiale des molécules dans les films
polymeres, sinon, les processus optiques non linéaires du second ordre ne pourraient pas étre observés en
raison de la centrosymétrie macroscopique des films. Le corona-poling a été effectué a une température de
95°C soit un peu moins que la température de transition vitreuse du PMMA, et avec un champ électrique
appliqué de 5 kV.cm™. La description détaillée de la procédure de traitement par corona-poling se trouve au
chapitre 2 (page 38). Les dépendances angulaires des intensités du second harmonique dans les films

polymeres L1Re(CO)3Cl et L2Re(CO)sCl sont montrées sur la Figure 51.
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Figure 51 : L'intensité SHG en fonction de I'angle d'incidence du faisceau laser dans les films L1Re(CO)sCl et

L2Re(C0)sCl avec un faisceau fondamental polarisé s et p, le signal généré est polarisé p.

La réponse optique quadratique est égale a zéro a I'incidence normale du faisceau fondamental et atteint son
maximum a environ 60° par rapport a la normale. Les intensités du second harmonique obtenues pour les
faisceaux polarisés p-p (générés-induits) sont plusieurs fois supérieures a celles polarisés s-p du fait qu'une

réponse optique non linéaire plus forte de la molécule a lieu lorsque la direction de la polarisation laser est
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proche de la direction du moment dipolaire. L'intensité mesurée du second harmonique dans L1Re(CO)sCl s'est

révélée supérieure d'un ordre de grandeur a celle de L2Re(CO)3Cl.
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Figure 52 : a) Intensités THG du film L1Re(CO)3Cl et du film L2Re(CO)3Cl en fonction de I'angle d'incidence pour

la polarisation s-s. b) Tracés logarithmiques de I'intensité THG en fonction de I'intensité du laser.

Les mesures de la réponse optique cubique dans les films L1Re(CO)sCl et L2Re(CO)sCl (Figure 52a) ont été
réalisées pour le schéma de polarisation s-s. Le film L1Re(CO)3Cl montre une réponse optique cubique
beaucoup plus élevée comparée a celle de L2Re(CO)sCl. 1l convient de noter que la génération du troisiéme
harmonique provient non seulement du film, mais aussi du substrat de verre, par conséquent, l'impact du
substrat a été pris en compte lors de l'extraction de la susceptibilité optique non linéaire cubique. Les
diagrammes logarithmiques de la dépendance de l'intensité de la troisieme harmonique sur l'intensité laser
(Figure 52b) sont linéaires avec une pente d'environ 2,9 et confirment un processus de génération de troisieme
harmonique pur et I'absence de dommages dans les films étudiés aux intensités laser étudiées.

Les méthodes comparatives décrites au chapitre 2 (Modéle de Lee pour la génération de second harmonique et
modéle de Kubodera et Kobayashi pour la génération de troisiéme harmonique) pour le calcul des susceptibilités
optiques non linéaires de second et troisiéme ordre ont été employées en mesurant simultanément la réponse
optique non linéaire a partir du matériau de référence (quartz pour la génération de second harmonique et silice
pour la génération de troisitme harmonique). Les susceptibilités optiques non linéaires obtenues sont

présentées dans le Tableau 14 :

Film Xegp PV Yo 1072mPV72 y10, 1077V~
s-p P-p

L1Re(CO)sCl 0.41 +0.06 1.29 £0.18 30.4 +0.47 2.59 £0.41

L2Re(CO)sCl 0.07 +0.01 0.16 0.02 8.19 0.39 0.70 %0.29

Tableau 14 : Valeurs obtenues pour x(7}, x. et Vejec-

Pour la configuration de polarisation entrée-sortie p-p, les valeurs effectives de ' ont été trouvés plus élevé
que pour la configuration de polarisation s-p en raison de la symétrie induite C,, des films polyméres hotes
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aprés corona-poling, qui prédit un tel rapport entre les éléments du tenseur y® correspondant. Pour déterminer

les valeurs de la susceptibilité cubique seule la configuration de polarisation entrée-sortie s-s est utilisée

puisque le processus de génération de troisieme harmonique n'est pas beaucoup dépendant des polarisations

@

.ff Pour la genération de second

laser employées dans ce type de matériau. Les valeurs efficaces de y

harmonique polarisé s-p et p-p, pour le complexe Re contenant un groupe diméthylamine sont d‘un ordre de
grandeur plus élevées que pour le complexe contenant un groupe nitro. Cela est d( a la polarité différente et
donc a la distribution électronique différente dans ces deux complexes.

Le complexe L1Re(CO)s;Cl avec un groupe donneur d'électrons diméthylamine posséde un moment dipolaire
plus élevé que L2Re(CO)s3Cl avec un groupe accepteur d'électrons nitro parce que le Re(CO)sCl agit comme
accepteur et, par conséquent, il montre une non-linéarité plus élevée. Les valeurs de I'hyperpolarisabilité du

premier ordre des complexes L1Re(CO)s3Cl et L2Re(CO)sCl estimées a partir de ;(Sc)f sont d'environ 1073° - 1038
m* V-1, De méme, le complexe renfermant un groupe diméthylamine posséde une hyperpolarisabilité du second
ordre plus élevée (extraite de la susceptibilité optique non linéaire du troisieme ordre) que celui avec groupe
nitro principalement en raison d’une délocalisation efficace des électrons qui est responsable des non-linéarités
cubiques. Dans les mesures de génération de la troisiéme harmonique, seul la contribution électronique de y®
ou Y peut étre obtenue. Un autre facteur important qui a une influence sur la non-linéarité de la molécule est la

longueur conjuguée, qui est un peu plus étendue dans le composé L1Re(CO)sCl.

3.3. Résultats Z-scan

Les caractéristiques de réfraction non linéaire et d'absorption non linéaire ont été étudiées au moyen de la
technique Z-scan en utilisant les solutions de complexes L1Re(CO)3Cl et L2Re(CO)sCl dissous dans I'acétonitrile
(ACN) a une concentration molaire de 1,5 mM. Des cuvettes de quartz d'une épaisseur de 1 mm ont été
utilisées pour les mesures. Les caractéristiques Z-scan obtenues pour les composés étudiés et le solvant utilisé
sont présentés sur la Figure 53a. La solution L2Re(CO)sCl présente une configuration "vallée-pic" correspondant
a une réfraction non linéaire positive un peu plus élevé que pour I’ACN seul. Au contraire, la caractéristique Z-
scan de la solution L1Re(CO)3Cl montre une configuration "pic-vallée" correspondant a une réfraction non
linéaire négative beaucoup plus élevée en valeur absolue car elle est obtenue avec des impulsions laser de plus
faibles énergies. Le changement de la polarité du groupe connecté du groupe nitro électro-attirant au groupe
diméthylamine donneur d'électrons provoque la commutation de la réfraction non linéaire de positive a
négative. Il est intéressant de noter que la non-linéarité du solvant a été prise en compte dans I'extraction des
indices de réfraction optique non linéaires des complexes.

Les caractéristiques Z-scan obtenues pour L1Re(CO)s3Cl et L2Re(CO)sCl (Figure 53b) présentent un
comportement d'absorption saturable inverse (RSA) correspondant a une diminution de la transmittance autour

du point focal.
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Figure 53 : Charactéristiques Z-scan obtenues a diverses énergies du faisceau laser incident pour L1Re(CO)sCl
et L2Re(C0O)sCl dissous dans une solution d’ACN.

Ces composés peuvent fonctionner comme limiteur optique pour les impulsions laser picoseconde a 532 nm.
L'absorption saturable inverse (RSA) dans ces complexes peut étre uniquement liée au processus d'absorption a
deux photons (TPA) puisque I'absorption linéaire significative se trouve au double de la fréquence laser. Sauf
absorption a deux photons (TPA), I'absorption de I'état excité (ESA) est également probable pour le complexe
L1Re(CO)sCl car il a une absorption notable a la longueur d'onde de I'excitation laser.

Les valeurs de l'indice de réfraction non linéaire (n,) et le coefficient d'absorption non linéaire (8) ont été

déterminées a partir des méthodes théoriques décrites au chapitre 2 (page 48).

Les valeurs dérivées des paramétres optiques non linéaires sont données dans le Tableau 15. Les valeurs
obtenues de n, et p se sont révélées beaucoup moins élevées que celles obtenues récemment pour les

complexes zinc-porphyrine de ruthénium [9].

Compound R,(x® 3)
CmM  ny,1079m?W- 10" 2mw-1 ) L (x®)10-21m2y-2 o
10721m2V72 10—21mZV—2
L1Re(CO)sCl 1.5 -45 23 -28.7 6.21 29.4
L2Re(CO)sCl 1.5 1.5 8.2 0.96 2.22 2.42

Tableau 15 : Obtention des valeurs de l'indice de réfraction non linéaire, du coefficient d'absorption non linéaire,

des parties réelles, imaginaires et des valeurs totales de y® pour les composés étudiés dissous dans I'ACN.

Les valeurs absolues de I'indice de réfraction non linéaire et du coefficient d'absorption non linéaire et donc de
la susceptibilité cubique de la solution de L1Re(CO)3Cl a 1,5 mM dépassent considérablement celle de
L2Re(CO)sCl. Les relations utilisées entre n, et Re(y®) ainsi qu'entre § et Im(y®) dans le systéme d'unités

international (SI) sont les suivantes [10][11]:
pe?) = e,

Im(y®) = "538_2” 8

(5.1)
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L’hyperpolarisabilité moléculaire du second ordre y, caractéristique optique non linéaire microscopique qui est

attribuée a la molécule individuelle, a été déduite de la susceptibilité du troisieme ordre par |'équation [12]:

y=L (5.2)
Ou N est le nombre de molécules par unité de volume et L est le facteur de correction du champ local. La valeur
efficace de la section efficace d'absorption non linéaire g,;; qui décrit I'efficacité d'une molécule particuliere dans
I'état fondamental a atteindre les états excités par des processus d'absorption multi-photonique et/ou d'état

excité (ESA) peut étre calculée comme suit:

O-eff = % (5.3)

Ou # est la constante de Planck réduite, N, est le nombre d'Avogadro et p est la concentration en mole par
volume [13][14]. Les paramétres optiques non linéaires microscopiques des complexes étudiés et de leurs

ligands correspondants sont présentés dans le Tableau 16 :

Molécule Re(y), 10°¥m°V=2  Im(y), 10"m°y? 7,107%m’v=%  ¢,10"*m*s photon 'molecule™!
L1Re(CO)sCI -12.3 2.67 12.6 9.52
L2Re(CO)zCI 0.41 0.95 1.04 3.39
L1 [4] -3.21 3.35 4.61 12.0
L2 [3] -0.42 0.14 0.42 0.69

Tableau 16 : Parties réelles et imaginaires et valeurs totales d'hyperpolarisabilité du second ordre et

d'absorption non linéaire.

Dans les mesures Z-scan en régime picoseconde, I'hyperpolarisabilité du second ordre en plus de la contribution
électronique, provoquée par la distorsion des nuages électroniques dans les molécules, posséde également une
contribution d’orientation moléculaire. Les valeurs obtenues pour I'hyperpolarisation du second ordre se sont
avérées étre de trois ordres de grandeur plus élevées comparées a celles extraites des mesures de la
génération de troisitme harmonique (obtenu avec une longueur d'onde laser de 1064 nm), on peut donc
conclure qu'elles sont principalement dues a la contribution d'orientation moléculaire.

Par comparaison des non-linéarités obtenues des complexes étudiés avec le dernier des ligands, un mécanisme
assez intéressant peut étre observé. Du ligand L1 a son complexe contenant du rhénium (Re), il y a un énorme
repliement de la partie réelle et comparativement aucun changement (petite diminution) sur la partie
imaginaire de I'hyperpolarisabilité du second ordre. A contrario, les valeurs absolues de la partie réelle de y
dans L2 et son complexe contenant du rhénium (Re) sont les mémes (ne différent que par des signes), tandis
qu’une énorme augmentation de la partie imaginaire de y a lieu. Comme on le sait, y est proportionnel au carré
de la différence dans les polarisabilités moléculaires le long de ses axes diélectriques [8]. Le fragment
Re(CO)3Cl accepteur d'électrons dans la structure m-conjuguée D-A du complexe L1Re(CO)sCl augmente sa
polarisabilité le long de I'axe moléculaire principal conduisant a l'augmentation de I'hyperpolarisabilité du
second ordre, tandis que dans la structure m-conjuguée A-A du complexe L2Re(CO)sCl le fragment Re(CO)sCl
déforme la distribution des polarisabilités moléculaires le long de leurs axes diélectriques provoquant le
changement de signe de Re(y). En ce qui concerne I'absorption non linéaire, la section d'absorption non linéaire
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de L1Re(CO)3Cl dépasse celle de L2Re(CO)sCl probablement en raison de l'impact de I'absorption d'état excité
(ESA) qui est plus conséquente dans le complexe L1Re(CO)sCl car présentant des absorptions a I'état
fondamental pour la longueur d'onde de l'excitation laser. Une situation similaire se produit avec les ligands
correspondants. Par comparaison avec les spectres d'absorption des ligands seuls [6], les derniers spectres de
L1Re(CO)s3Cl et L2Re(CO)sCl sont respectivement décalés vers le rouge et vers le bleu, il y a aussi une
diminution (pour L1) et une augmentation (pour L2) de I'absorption non linéaire pour les complexes mentionnés
ci-dessus. Il vaut la peine de noter que comparé aux ligands, les complexes d'iminopyridine contenant du
rhénium montrent une augmentation de la réponse optique non linéaire d'un ordre de grandeur supérieur,
probablement en raison d’une propriété de délocalisation électronique plus efficace. La réponse optique non
linaire la plus élevée est attribué au complexe L1Re(CO)sCl avec un groupe diméthylamine se présentant
comme une structure m-conjuguée D-A avec un moment dipolaire plus élevé et un transfert de charge
intramoléculaire plus efficace que le complexe L2Re(CO)sCl avec groupe nitro formant une structure n-
conjuguée A-A. Les parametres optiques non linéaires relativement élevés des ligands d'iminopyridine
azobenzeéne et leurs complexes métalliques avec leur possibilité d‘ajustement rendent ces composés

prometteurs pour des applications de dispositifs tout optique.

4. Conclusions

En résumé, la complexation du ligand iminopyridine azobenzéne par le cation rhénium améliore sa réponse
optique non linéaire. Les films contenant L1Re(CO)3Cl et L2Re(CO)3Cl démontrent une activité de génération de
deuxiéme et troisiétme harmonique qui dépend de la polarité du groupe connecté responsable de la
délocalisation des électrons et donc de I'efficacité optique non linéaire. L'amélioration de l'indice de réfraction
non linéaire ou de la partie réelle de I'hyperpolarisabilité du second ordre a I'échelle microscopique dans les
complexes étudiés comparés a leurs ligands, est causée par des changements dans leur anisotropie de
polarisabilité aprés la fixation du fragment contenant le cation rhénium. L'absorption non linéaire plus élevée
est obtenue pour les composés dont le maximum d'absorption est plus proche de la longueur d'onde de
I'excitation laser due a I'impact de I'absorption d'état excité (ESA). Le complexe trouvé le plus prometteur pour
des applications optiques non linéaires, est le complexe L1Re(CO)sCl qui contient un groupe diméthylamine

latéral et forme une structure m-conjuguée D-A.
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Conclusion générale

Dans premiere étude, au chapitre 3, nous avons présenté six nouveaux copolyméres méthacryliques a chaine
latérale photochromique avec un motif styrylquinoline étudiés par les techniques de génération de second et de
troisitme harmonique. Cette étude a démontré que les substituants NO2 fortement accepteur d'électrons et
OCHs fortement donneur d'électrons augmentaient la réponse optique non linéaire du copolymére entier en
raison d'un transfert de charge plus élevé entrainant une meilleure délocalisation des électrons, et a aussi
démontré que les substituants chlore et brome apportaient une amélioration notable de la susceptibilité non
linéaire du troisieme ordre alors que le substituant fluor par contre n’apportait qu’une faible amélioration des
effets optiques non linéaires cubique et méme une dégradation des performances optiques non linéaires
quadratiques. Les calculs réalisés a partir du modéle théorique ont confirmé les résultats expérimentaux
concernant le polymeére présentant le dioxyde d'azote comme substituant. Enfin, des propriétés utiles d’optiques
non linéaires commutables photosynthétiquement par photo-isomérisation trans-cis sous irradiation UV ont été

mises en évidences.

La seconde étude, au chapitre 4, a présenté les réponses optiques non linéaires des complexes iminopyridine
azobenzene conjuguée avec des cations métalliques de zinc (II) et d'argent (I), étudiées par les techniques de
génération de second harmonique, génération de troisitme harmonique et Z-scan. Cette étude a démontré une
amélioration de la réponse optique non linéaire par rapport au ligand libre L2 et du facteur non-linéarité/perte

de mérite applicable.

La troisiéme étude, au chapitre 5, a présenté les réponses optiques non linéaires de complexes d'iminopyridine
azobenzéne avec des fragments rhénium Re(CO)s3Cl qui contiennent des groupes diméthylamino et nitro,
étudiées par les techniques de génération de second harmonique, génération de troisieme harmonique et Z-
scan. Cette étude a démontré que le cation rhénium améliore la réponse optique non linéaire que ce soit pour la
génération de deuxiéme et troisiéme harmonique, mais aussi une amélioration de l'indice de réfraction non
linéaire ou de la partie réelle de I'hyperpolarisabilité du second ordre a I'échelle microscopique comparés a leurs

ligands ainsi qu’une absorption non linéaire plus élevée.

Des études précédentes [1][3] ont montré que le ligand L1 associé a un groupe donneur d'électrons (D)
diméthylamine avec sa structure m-conjuguée D-A possédait un moment dipolaire plus élevé que le ligand L2
associé a un groupe accepteur d'électrons (A) nitro avec sa structure n-conjuguée A-A. Le ligand L1 bénéficiait
ainsi d'un transfert plus efficace de charges intramoléculaires (ICT) plus efficace que le ligand L2 et par
conséquent d’'une meilleure réponse optique non linéaire. Le chapitre 5 est donc dans la continuité de cette
étude étant donné que les ligands L1 et L2 y sont fonctionnalisés avec un fragment rhénium Re(CO)sCl. Les
complexes L1Re(CO)sCl et L2Re(CO)sCl ainsi obtenus ont une réponse non linéaire améliorée comparativement
a leur ligand respectif L1 et L2. Comme pour les ligands L1 et L2, le complexe L1Re(CO)sCl avec un groupe
diméthylamine présente une structure m-conjuguée D-A avec un moment dipolaire plus élevé et un transfert de
charge intramoléculaire plus efficace que le complexe L2Re(CO)sCl avec groupe nitro formant une structure n-

conjuguée A-A et par conséquent le complexe trouvé le plus prometteur pour des applications optiques non
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linéaires, est le complexe L1Re(CO)sCl. La réponse non linéaire du complexe L2Re(CO)sCl, bien qu’amélioré par
rapport au ligand L2, reste pourtant bien en deca de celle du ligand L1 avantagé par sa structure m-conjuguée
D-A. Dans le but d'améliorer la réponse optique non linéaire du ligand L2, nous décrivons au chapitre 4 une
approche pour ajuster les propriétés optiques non linéaires de deuxiéme et troisieme ordre en fonctionnalisant
ce dernier par des de cations métalliques de zinc (II) et d'argent (I). Des études antérieures [2][4] ont
d’ailleurs montré une forte augmentation de I'hyperpolarisabilité du second ordre des ligands L1 fonctionnalisés
avec les cations métalliques ZnCl> et AgNOs. Les susceptibilités non linéaires du second et troisieme ordre sont
plus importantes pour le complexe L2ZnCl> que pour le complexe L2AgNOs alors que ce dernier présente des
hyperpolarisabilités du premier et second ordre supérieures. Si les réponses optiques non linéaires des
complexes L2ZnCl> et L2AgNOs sont améliorées par rapport au ligand libre L2 et méme au complexe
L2Re(CO)sCl, par leur structure m-conjuguée A-A leur réponse optique non linéaire reste pourtant toujours
inférieure a celle du ligand L1. L'intérét par contre des complexes L2ZnCl,, L2AgNOs et méme L2Re(CO)sCl est
de présenter un indice de réfraction non linéaire négatif, propriété trés utiles dans certain dispositifs optique.
De plus, ces composés présentent un attribut d'absorption saturable inverse (RSA) et peuvent ainsi étre utilisés

comme limiteur optique.

Les complexes organométalliques étudiés au chapitre 4 et 5 ont été préparés en films minces intégrés dans
une matrice de polyméthacrylate de méthyle (PMMA). Mais en comparant les spectres d'absorption des films
avec les spectres d'absorption des complexes dissous en solution d'acétonitrile (ACN) on y trouve des
différences. La matrice de polyméthacrylate de méthyle (PMMA) n’est pas neutre et le choix de telle ou telle
autre matrice peut influer sur le résultat des mesures. Donc un des avantages des copolymeres étudiés au
chapitre 3, est d'intégrer le polymére méthacrylique en plus des composés organiques photoactifs de
styrylquinoline. Bien que moins connus que les dérivés de I'azobenzéne et que les études ont été moins
nombreuses que pour ces derniers, les films de polymére a base de composés organiques photoactifs comme
les chromophores de styrylquinoline sont pourtant particulierement intéressants en raison de la combinaison
des propriétés de la chaine principale du polymeére et du fragment photoactif. Tout comme les dérivés de
I'azobenzene, les copolyméres styrylquinoline offrent la possibilité de transformation entre la forme stable
« trans » et la forme métastable « cis » lors d'une exposition a la lumiére ou a la chaleur. Ces propriétés utiles
ouvrent a ces matériaux un potentiel d’applications dans des dispositifs optiques ou électro-optiques ainsi que
pour le stockage optique de données. Les résultats de I'étude du chapitre 3 montrent que pour les copolymeéres
méthacryliques a chaine latérale photochromique avec un motif styrylquinoline avec le substituant NO:
fortement accepteur d'électrons (P2) et le substituant OCH3 fortement donneur d’électrons (P5), les
susceptibilités non linéaires du second ordre sont du méme niveau que le meilleur des complexes iminopyridine
(L1Re(CO)3Cl) étudié dans cette thése et que les susceptibilité du troisieme ordre sont d'un ordre de grandeur
supérieures. Les calculs réalisés a partir du modéle théorique pour deux des six composés (P1 et P2) confirment
les résultats expérimentaux sur I'intérét de I'ajout du substituant NO2 mais également prédisent un moment

dipolaire, une hyperpolarisabilité du premier ordre et une hyperpolarisabilité du second ordre élevés.

Dans les perspectives nous envisageons de continuer les calculs a partir du modéle théorique pour les quatre
autres composés styrylquinoline (P3, P4, P5 et P6) et ce pour avoir une confirmation de nos résultats
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expérimentaux. Nous envisageons également la poursuite des caractérisations non linéaires pour |'ensemble
des six copolyméres méthacryliques a chaine latérale photochromique avec un motif styrylquinoline (P1 a P6),
étudiés durant cette thése, par la technique expérimentale z-scan. Nous envisageons enfin I'étude de formation

des réseaux photo-induits pour I'ensemble des composés étudiés ici.
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Annexes

1. Etudes de couches minces d'oxyde d'aluminium déposées
par ablation au laser

1.1. Introduction

L'oxyde d'aluminium (Alumina, Al203) ou saphir est I'un des matériaux céramiques les plus importants avec des
propriétés exceptionnelles telles qu'une grande dureté, une bonne résistance a l'abrasion, une bonne résistance
mécanique, une bonne résistance a la corrosion, une bonne isolation électrique, une température de fusion
élevée, une bonne activité de surface catalytique et d'excellentes propriétés optiques par rapport a d'autres
matériaux céramiques [1-3]. Il a de nombreuses applications industrielles, y compris pour la microélectronique,
pour les revétements, pour la catalyse, pour les matériaux composites et les technologies de matériaux avancés
[4-6].

De nombreuses techniques ont été utilisées pour fabriquer différents cristaux phase de films minces d'Alz0s3, y
compris le dépot chimique en phase vapeur (CVD), les méthodes sol-gel et la déposition par laser pulsé (PLD),
etc. [12-17]. Les techniques de CVD pour les films consistent en la position de décomposition du précurseur
inorganique ou organométallique dans la phase vapeur [12-14]. Ce processus peut étre réalisé avec ou sans
oxygene a des températures relativement basses et a faible pression. La méthode sol-gel consiste également en
des composés organométalliques et le procédé peut étre réalisé a température ambiante et pression
atmosphérique [15,16]. Durant la réalisation des films minces en céramique, l'irrégularité des tailles et des
formes des particules conduisent souvent a des morphologies de déposition non uniformes qui résultent dans
les variations de densité de déposition. Par conséquent, pour ces deux méthodes la floculation incontrolée des
composés inorganiques ou organométalliques en raison de forces attraction de Van der Waals peuvent
également donner lieu a des inhomogénéités microstructurales des films. En comparaison a ces méthodes, le
procédé PLD a des avantages évidents, a savoir: la possibilité de croissance du film au taux atomique [12,17].
Le bas taux de croissance des films PLD est trés pratique pour préparer des films minces de taille nanométrique
et des super-réseaux parce que le processus de croissance peut étre contrélé avec précision. Dans |'expérience
présentée, une phase de couches minces d'Al203 a été fabriquée par PLD a deux températures de substrat et
pour la méme intensité du laser faisceau. Nous avons étudié la dépendance de la structure avec les propriétés
optiques en fonction de la température de croissance. Ce chapitre présente la caractérisation de la structure des
couches minces étudiée par diffraction des rayons X (XRD), les études de l'optique linéaire propriétés en
utilisant la spectroscopie de transmittance classique et la méthode du prisme couplé ainsi que des mesures des

propriétés optiques non linéaires a l'aide de la technique de génération du troisieme d'harmonique (THG).
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1.2. Détails expérimentaux

1.2.1. Matériaux

Une des formes naturelles de I'oxyde d'aluminium connu sous le nom de corindon (a-Al203) a été décrite pour la
premiere fois en 1798 par Grevill [7]. Bien que d'autres minéraux de ce composé tels que la bauxite (mélange
d'hydroxyde d'oxyde d'aluminium et de I'eau) étaient déja connus. Il existe de nombreuses formes de structure
cristalline Al20s comprenant: phases a,x,1,6,,6,y et p. Un exemple de phase d'alumine est le corindon/saphir.
Les autres formes sont souvent appelées transition de I'alumine et se produisent lors de la décomposition
thermique des trihydroxydes d'aluminium dans différentes conditions. Les hydroxydes d'aluminium peuvent
exister sous quatre formes bien définies: le monohydrate AIOOH, sous forme de boehmite (y-monohydrate) et
de diaspore (a-monohydrate) et le trihydrate AI(OH)s, sous forme de gibbsite (y-trihydrate) et de bayerite (a-
trihydrate). A des températures élevées, tous les chemins de traitement thermique se termineront dans une
structure cristalline «-Al203. Les chemins de transition Al.O3 pendant les processus de chauffage sont

représentés sur la Figure 54 [8].
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Figure 54 : Transformation structurale des hydroxydes d'aluminium et des oxydes d'aluminium [11].

La phase a de Al203 est la forme la plus stable formée entre I'aluminium et I'oxygéne et est également le
produit final des traitements thermiques ou de déshydroxylation de tous les hydroxydes. L'alumine métastable
peut étre divisée en deux groupes principaux, en fonction de I'empilement de leurs anions O: garniture cubique

a faces centrées (y, 8, n et §) et garniture close hexagonale (hcp) (k et y) [ 9].
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L'oxyde d'aluminium couramment utilisé est produit par le procédé Bayer a partir d'une solution de bauxite
broyée et d'aluminate caustique contenant de la soude. La réaction de dissolution est généralement effectuée
sous haute pression a des températures allant de 150 a 280 °C. La solution caustique réagit avec I'nydroxyde
d'aluminium et les impuretés peuvent étre séparées par sédimentation et filtration, laissant une solution
limpide. Les poudres d'oxyde d'aluminium peuvent étre obtenues par traitement thermique a leurs
températures de transition. Une phase d'Al2Os produite par la méthode Bayer a une pureté maximale de 99,6 a
99,9%. La demande de la phase alpha de haute pureté Al.0s, importante pour les dispositifs électroniques tels
que les dispositifs laser YAG (Yttrium-Aluminium-Garnet) et Titanium Saphir, continue d'augmenter. La haute
pureté «-Al203 est indispensable pour la fabrication des substrats des dispositifs SOS (Silicon on Sapphire) qui
sont le substrat de la croissance épitaxiale de la couche de Si, des biocéramiques, des capteurs de gaz ou des
supports de catalyseurs. Une phase alpha de haute pureté d'Al203 est également utilisée pour des applications

en tant que matériaux optiques [10].

1.2.2. Préparations des films minces

Une cible d'Al,0s par pressage a froid d'une poudre de haute pureté (99,999%, Sigma-Aldrich Chemical
ComPany). Un faisceau laser excimer XeCl (k = 308 nm, s = 20 ns, répétition: 10 Hz, intensité: 2 J/cm?) a été
utilisée pour processus d'ablation. Un champ pulsé pour le spectromeétre de masse a temps de vol a été utilisé
pour étudier la dynamique d'expansion ionique des espéces éjectées pendant I'ablation au laser [21-24]. Le
panache ionique a été produit par irradiation de la cible en poudre d'Al.Os par le faisceau laser focalisé a
l'intérieur de la chambre a vide. La Figure 55a présente un panache de plasma typique de I'Al.0s pendant le
procédé PLD. Le faisceau laser était focalisé sur la cible avec un angle d'incidence entre le faisceau et la surface
de la cible égal a 45 °. La pression de la chambre a vide était maintenue a environ 1 x 107 mbar. Le matériau
ablaté a ensuite été déposé sur le substrat de quartz maintenu a 4 cm de la cible et avec une température
égale a: RT (température ambiante) et 900 K. Des ions et des électrons ont été produits dans une région
d'interaction prés de la cible. Le COMSTOCK, modele de spectrométre de masse TOF 101 nous a permis de
distinguer les ions positifs. Les ions positifs d'oxyde d'aluminium sont détectés au coup par coup par un
détecteur de type galette de micro-canaux (MCP pour microchannel plate). Le signal constitué d’une séquence
d'impulsions a été amplifiée, introduit dans une entrée du compteur multicanal temps réel (RTMS) [25-27] et
enfin par un ordinateur. L'ordinateur a également été utilisé pour controler la puissance du laser aprés chaque
impulsion. La Figure 55b présente une période de spectres de vol pour les ions positifs d'oxyde d'aluminium

capturés pendant 1000 coups de laser.
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Figure 55 : Panache de plasma: forme typique apres impulsion laser (a) et spectre TOF pour les ions Al20*3 (b).

Les distributions de TOF des espéces ablatées sont bien décrites par la théorie de Knudsen de la formation de
couches minces prés de la surface d'ablation. La distribution TOF n(t) est décrite par une distribution de
Maxwell-Boltzmann décalée :

—m(z—vpt)2

n(t) =t£4exp [7] (6.1)

2kTyt?
ol n(t) est la densité atomique observée au temps t aprés I'initiation de I'ablation a la position z le long de la
normale a la cible, K est la constante de normalisation, v, est la vitesse au centre de la masse dans la direction
z, m est la masse atomique, k est la constante de Boltzmann et T, est la température effective. La vitesse
moyenne de la masse des ions Al20*3 a été calculée comme ceci :
v, = (34 + 09) x 103 m/s. (6.1)

1.3. Résultats et discussion

1.3.1. Etude structurale des films minces - Al.03

La Figure 56 montre les résultats de mesure XRD d'échantillons d'Al203 en fonction de la température du
substrat pendant le processus de dépot. Toutes les mesures ont été effectuées par diffractomeétre en utilisant
un rayonnement CuKe (1 = 0,00152 nm). Six pics forts placés a 26 égaux a environ 25, 35, 37, 43, 58 et 68,5
ont été observés dans le cas des spectres XRD pour tous les échantillons quelle que soit la température du
substrat. Deux pics supplémentaires beaucoup plus faibles placés a 26 égaux a environ 32 et 53 ont été

observés dans le cas de spectres XRD pour I'échantillon déposé a température ambiante (sans chauffage du
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substrat). Un seul pic supplémentaire beaucoup plus faible placé a 26 égal a environ 53 a été obtenu pour
I'échantillon fabriqué a la température du substrat égale a 900 K. Notre expérience les résultats étaient
cohérents avec ceux publiés par Yazdani et al. [28] et Souza Santos et al. [29] et tous les pics de diffraction

expérimentaux correspondent a a-Al203 (phase de corindon).
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Figure 56 : Mesures XRD de couches minces d’Al203 a deux températures différentes du substrat pendant le

processus de dépot.

L'intensité de tous les pics augmente légérement avec I'augmentation de la température du substrat pendant le
processus d'ablation, ce qui conduit a la conclusion qu’une température plus élevée du substrat provoque un
niveau plus élevé de I'orientation de la structure interne. Ce phénomeéne peut s'expliquer par la mobilité des
différentes particules en fonction de la température. Les particules ont une plus grande mobilité de surface a
température plus élevée, ce qui donne la possibilité aux positions définies de se déplacer sur la surface. Ainsi,
I'orientation de la structure interne obtenue a plus haute température est plus agencée. Pour des températures
plus basses, cette orientation est plus accidentelle et la mobilité des particules plus faibles s'oppose a la
cristallisation du film. Pour déterminer la taille des cristallites inférieures a 100 nm et les déformations en réseau
des couches minces, une analyse basée sur les profils de raies de diffraction a été appliquée. Parmi ces
méthodes, les plus populaires sont celles basées sur des mesures de leur largeur. La largeur des reflets peut
étre désignée comme la largeur totale (IB - largeur intégrale) ou la demi hauteur (FWHM - pleine largeur a mi-
hauteur). La largeur du pic de diffraction peut étre influencée par des facteurs physiques caractérisant des
matériaux tels que les tailles de cristallites et les tensions de réseau. La source des déformations réticulaires
peut provenir des déplacements des cellules unitaires autour de leurs positions normales ainsi que des
dislocations, des limites des domaines, des surfaces, etc. Les micro-réseaux sont trés communs dans les
matériaux nanocristallins et les films minces céramiques non-cristallins.

Pour décrire la distribution d'intensité expérimentale de la ligne de diffraction dérivée de ces facteurs physiques,

différentes fonctions théoriques (fonction de Gauss ou de Cauchy) peuvent étre utilisées pour les calculs. On
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suppose que la ligne de diffraction s'élargissant a cause de la petite taille des cristallites g, peut étre exprimée

par la relation connue sous le nom d'équation de Scherrer:

KA
" Dhkr.cos(9)

Br (6.2)

ol B, (rad) est I'élargissement de la ligne de diffraction dépendant de la taille des cristallites, K est la constante
des matériaux (habituellement de 0,9 & 1), 1 - la longueur d'onde du rayonnement X (&), D, - la taille des
cristallites dans une direction perpendiculaire a (hkl) et 8 - l'angle de Braggs. La distorsion résultant des

contraintes de réseau peut étre exprimée par une dépendance connue sous le nom d'équation de Taylor:
B, = 4.¢.tan(0) (6.3)

Ou p, est I'élargissement de la raie de diffraction dépendant des déformations du réseau, ¢ - décrit la
déformation du réseau et 6 - I'angle de Braggs. L'élargissement total de la ligne de diffraction est donc la
somme des B, et g,.

Des équations (6.2) et (6.3), il a été confirmé que la largeur du pic de la taille des cristallites varie en fonction
de 1/cos(#) et que la déformation varie en tan(f).

En supposant que les contributions de la taille et de la déformation des particules a I'élargissement de la ligne
de diffraction sont indépendantes les unes des autres et que les deux ont un profil semblable a Cauchy,

I'élargissement de la ligne observée est simplement la somme des équations (6.2) et (6.3) :

KA
" Dpj.cos(6)

B + 4.¢;.tan(0) (6.4)

Cette équation ci-dessus est connue sous le nom d'équations de Williamson-Hall. Le réarrangement de cette

équation conduit a la relation:
_A ;
B.cos(9) = /thz + 4.¢,.sin(8) (6.5)

Le tracé de la dépendance p.cos(d) en fonction du sin(d) pour quelques pics de diffraction permet de
déterminer: la taille des cristallites et la valeur moyenne de la déformation du réseau. La taille cristalline peut
étre estimée a partir de I'ordonnée a l'origine et de la contrainte ¢, a partir de la pente de I'ajustement. La
Figure 57 : Tracé de f.cos(8) vs sin(d) de films minces de Al03 a deux températures différentes du substrat
pendant le processus de dépot. présente la dépendance p.cos(9) en fonction du sin(f) pour les couches minces

de Al20s en fonction de la température du substrat pendant le processus de dépot.
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Figure 57 : Tracé de f.cos() vs sin(9) de films minces de Al:O3 a deux températures différentes du substrat

pendant le processus de dépot.

Les tailles de cristallites moyennes estimées a partir de I'ordonnée a I'origine des graphiques représentés sur la
Figure 57 étaient d'environ 2nm indépendamment de la température du substrat pendant le processus
d'ablation au laser. Tandis que, la contrainte de réseau diminuait de facon significative a mesure que la
température augmentait et était égale a 0,19 a la température ambiante et a 0,14 a la température égale a 900
K.

Cela signifie que I'augmentation de la température du substrat n'a pas entrainé I'augmentation de la taille des
grains, mais que la contrainte interne a diminué d'environ 25% et que les films présentent une surface nano-
structurelle due a I'amélioration de la capacité de migration atomique. Par conséquent, la qualité optique des
films minces d'Al203 n'est pas significativement améliorée par le chauffage du substrat pendant le processus
d'ablation. La température égale a 900 K apparait comme la meilleure température de substrat pour le dépot de
couches minces d’Al20s sur la plaque de quartz en utilisant un procédé d'ablation au laser. A des températures
plus élevées, le processus de ré-évaporation se produit, ce qui conduit a réduire a nouveau la taille des grains.
Chaque processus activé thermiquement dépend de la diffusion de la surface, de la ré-évaporation et de la
formation du noyau critique. Les atomes se déplagant sur le substrat abandonnent leur énergie de condensation
et leur énergie cinétique au substrat. Cette énergie et celle fournie par la température du substrat, détermine la
mobilité de surface des atomes sur la surface. Les défauts de surface, qui sont généralement nombreux, ont
servi de site préféré pour la formation de noyaux. Une fois que les noyaux stables sont formés, ils capturent
plus d'atomes pour former des flots qui se réarrangeront pendant la formation du film pour réduire I'énergie de

surface, a condition qu'il y ait assez de diffusion de surface pour permettre que cela se produise.
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1.3.2. Mesures de transmittance en fonction de la température

La Figure 58 montre les distributions spectrales de la transmittance (T) et de la réflectance (R) mesurées a une
incidence normale dans la gamme spectrale 200-2000 nm en utilisant un spectromeétre a faisceau unique fait
maison [30-32]. L'épaisseur de tous les échantillons étudiés était égale a environ 1500 nm. Tous les spectres
expérimentaux peuvent étre simplement divisés en deux régions: 200-300 nm et 300-2000 nm. A l'intérieur de
la seconde région, la somme totale de la transmittance et de la réflectance est supérieure a 0,9 ce qui suggere
une treés bonne transparence optique des films. Dans la premiére région, la somme totale était bien inférieure a
l'unité, ce qui implique que les films commencent a absorber la lumiére. Cette absorption est cependant trés
faible.

©
8]

©
o

88 T (T,,,=900K)

T (T,,,=RT)

sub

80

Reflection (R) /Transmission (T) [%]
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Figure 58 : Transmission T et spectres de réflexion R d'un film mince d'Al20s fabriqué par ablation laser sur un

substrat de quartz en fonction de la longueur d'onde 1 et de la température de recuit.

La valeur absolue de la transmission T peut étre décrite par la relation :
1 S
r=(E)a-r) (6.6)

Ou I est l'intensité du rayonnement qui passe a travers le film mince plus le substrat et I; est l'intensité du
rayonnement qui passe a travers le substrat seul (quartz), et R, est la réflectance du substrat. D'autre part, la

valeur absolue de la réflectance R est exprimée comme:

R= (’ILm) R[1+ (1 - R,)?] - T2R, (6.7)
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Ou I, est 'intensité du rayonnement réfléchi par I'échantillon, I,, est l'intensité du rayonnement réfléchi par le
miroir de référence et R,, est sa réflectivité [30]. Le coefficient d'absorption «, le coefficient d'extinction « et

l'indice de réfraction n du film mince peuvent ensuite étre calculés a partir des équations (6.) a (6.) en tant

_n\2 —_p)4
ozzlln[—(1 R) + R2+(1 RZ)
d YR 4T

k=2 (6.9)

4

1+R 4R
n= [y /H)Z—KZ] (6.10)

que:

} (6.8)

Ou d est I'épaisseur des films [31-33]. Les Figure 59 et Figure 60 montrent, respectivement, les dépendances
de l'indice de réfraction n et du coefficient d'extinction x en fonction de la longueur d'onde 1 des rayonnements

incidents et de la température du recuit.
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Figure 59 : Indice de réfraction n en fonction de la longueur d'onde 1 des rayonnements incidents pour le film

mince d'Al.03 avant et aprés recuit.
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Figure 60 : Coefficient d'extinction en fonction de la longueur d'onde 1 des rayonnements incidents pour le film

mince d'Al.03 avant et apres recuit.

Les Figure 58 a Figure 60 indiquent que l'augmentation de la température du substrat n'a pas modifié de
maniére significative les propriétés optiques des films. L'augmentation de température n'a provoqué que des
changements insignifiants dans la plage de longueurs d'onde de 300 nm a 800 nm, ce qui est probablement lié
a une diminution de la déformation interne. L'absence de pics d'absorption sur la plage de mesure indique une

grande pureté et bonne qualité optique des films fabriqués.

1.3.3. Méthode de couplage par prisme

La détermination des constantes optiques en utilisant des spectres de transmission expérimentaux n'est
possible que lorsque les couches minces examinées formées sur le substrat permettent la transmission de la
lumiére. Les spectres de réflectance peuvent également étre utilisés dans le cas des substrats non transparents.
Une limitation pour déterminer les constantes optiques dans ce cas est le caractére des spectres de réflexion.
S'il existe des extrémes caractéristiques de l'interférence, la mesure du spectre de réflexion sera suffisante pour
déterminer les constantes optiques du matériau et I'épaisseur des films. Si le spectre expérimental ne montre
pas les extrémes, la mesure du spectre de réflexion sera insuffisante. A ce moment, il devient nécessaire
d'utiliser d'autres techniques pour déterminer les constantes optiques du matériau. La méthode de couplage par
prisme est I'une de ces techniques. Elle permet de déterminer I'épaisseur du film mince étudié ainsi que son
indice de réfraction. Dans cette technique, le film mince est considéré comme un guide d'ondes a l'intérieur

duquel le rayonnement peut se propager.
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Figure 61 : Coupe transversale schématique de la méthode de couplage par prisme.

Schématiquement, le principe de cette méthode est représenté sur la Figure 61. Le couplage d'un faisceau laser
par un prisme dans un guide d'onde diélectrique planaire est régi par I'angle d'incidence 6, de la lumiére sur la
base du prisme. Un fort couplage de la lumiére dans le film ne se produit que lorsque cet angle permet de
générer l'un des modes caractéristiques se propageant a l'intérieur du guide d'onde (pour m = 0, 1, 2, ...).
Ainsi, en trouvant ces angles synchrones du meilleur couplage, les constantes de propagation caractéristiques
du film étudié peuvent étre déterminées [34-36]. La méthode de couplage par prisme est basée sur la
dépendance :
N,, = nysin(6;) (6.11)

Ou N, est la constante de propagation caractéristique, 6, est I'angle d'incidence de la lumiére sur la base du
prisme et n, est l'indice de réfraction du prisme couplé. D'autre part, les valeurs théoriques de N, pour les
constantes de propagation relatives peuvent étre calculées a partir de I'équation de dispersion connue d'un

guide d'ondes diélectrique planaire et sa valeur est fonction des paramétres du systéme a trois couches:
Nm :N(mln:d:w/ClnlthJP) (6.12)

Ou n et d sont l'indice de réfraction et I'épaisseur du film, n, et n, sont des indices de réfraction des deux
milieux adjacents au film (substrat et air pour cette expérience) et p décrit la polarisation du faisceau laser (p =
0 pour TE et p = 1 pour TM). Tous ces parameétres sont connus ou peuvent étre mesurés séparément. Par
conséquent, il reste a calculer les deux parameétres inconnus les deux parametres inconnus n et d pour lesquels
les valeurs expérimentales mesurées de N, et les valeurs théoriques N,, doivent étre aussi proches que
possible.

Outre la forme du prisme, les deux paramétres les plus importants d'un prisme de couplage sont son indice de

réfraction n, et I'angle de prisme . Ils déterminent la plage de la constante de propagation N qui peut étre
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mesurée en utilisant le prisme. La constante de propagation N,, = nssin(6;) le long du prisme est liée a I'angle

d'incidence « sur le prisme de la paroi par la relation [37]:

N,,, = sin(a) cos(e) — /n2 — sin?(a)sin(e) (6.13)

Une gamme compléte de valeurs constantes de propagation pour le prisme peut étre obtenue en variant un
dans la gamme de ~7/, & *7/,.

A la suite des mesures pour chague angle du couplage, une liste contenant les modes observés (décrits par le
numéro de mode m = 0,1,2,...) du film est capturée. La premiére étape du calcul est une indication des
constantes de propagation observées N,, a partir de I'équation (6.13). D'autres calculs dépendent du nombre de
modes M observés. Si le nombre de modes observé est M = 2, la procédure conduira au calcul d'une seule
valeur pour n et d. Si le nombre de modes observé M > 3, la procédure conduira au calcul de plusieurs valeurs
de n et d, pour lesquelles la valeur moyenne de l'indice de réfraction et I'épaisseur des films ainsi que leur
écart-type peuvent étre calculés par la méthode des moindres carrés.

Pour u et v décrivant les nombres des modes (habituellement 0 et 1) les constantes de propagation
expérimentales N et N, dépendent des valeurs inconnues n et d selon |'équation de dispersion du guide d'onde

diélectrique planaire (film), ce qui s'écrit:

(%) aynZ =NZ = ¥, (n, ;o) (6.14)

ou
W (n, Nyp) = mm + 1 (n, Npp) + ¢2(n, Nyn) (6.15)
Et
2 2
¢;(n, Ny,) = arctg H(%) (:T_Né)] ] (6.16)
Pourj = 1,2.

L'insertion de N,et N, dans les équations (6.14) a (6.16) donne deux équations a partir desquelles (%)d peut

étre éliminé. Par conséquent, une seule équation pour n pourrait s'écrire:

N2 W2 _N2w2
Ny ¥y-N; ¥y

2 _ 2\ —
n* =F(n*) = i

(6.17)
L'équation (6.17) ne peut pas étre résolu explicitement pour n?, mais une solution est facilement trouvée par
itération. Les série nf; pour ¢ = 1,2,3,.. peut étre calculé par la formule de récurrence: nf; = F(nf,_,;) Cette
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série converge vers la solution requise: n* = lim nf,;. Avec n connu, I'épaisseur de film d peut étre calculée
q—»oc

directement a partir de I'équation (6.14).

Si le nombre de modes observés est M > 3, les deux inconnues n et d sont surdéterminées par plus de deux
équations. Ainsi, les (M —2) des M mesures sont redondantes et peuvent étre utilisées pour valider les deux
autres. Si le plus grand nombre de modes par exemple. M = 5-20 ont été mesurés expérimentalement, ils
peuvent étre utilisés pour les mesures d'auto-consistance et la précision de n et d pour le film étudié.

Pour I'évaluation de la mesure, I'auto-cohérence définit une somme d'erreur décrite par la relation:
o(n,D) = ¥u[N,, — N,y(n, D)]? (6.18)

ol N, décrit la constante de propagation expérimentale, N,,(n, D) sont des solutions de I'équation de dispersion
équation (6.14) pour une combinaison donnée de l'indice du film et son épaisseur et D est une variable

w
4

adimensionnelle introduite a la place de I'épaisseur d et décrite comme: D =( )d. L'équation de dispersion

(134) ne peut pas étre résolue analytiquement, une procédure d'essais inverses et d'erreurs pour calculer
N, (n,D) peut étre effectuée. Cette procédure utilise le fait que la fonction: D, (N) = vVn? — N2¥,(N) est
strictement monotone, dD,,/dN > 0 et la procédure peut étre limitée a une plage finie n, < N < n de I'argument
N.

La sommation dans I'équation (6.18) fonctionne sur tous les modes observés de M. Ainsi, o est déterminé par la
constante de propagation N,,. Plus précisément, si toutes les mesures ont été effectuées avec la méme
précision, une somme de l'erreur pourrait étre formée a partir des angles 6, la calculés et observés. Les
meilleures valeurs de 1 et D sont celles qui minimisent les angles 6,,. Les conditions nécessaires pour atteindre
un minimum incluent :

0,(n,D) = 0 et o, (m, D) (6.19)

Ou les indices indiquent les dérivées partielles par rapport a n ou a D, respectivement.

L'équation (6.19) ne peut pas étre résolu analytiquement pour n ou D parce que la dispersion N, (n,D) ne peut
pas étre exprimée sous forme fermée. Par conséquent, la méthode du gradient est utilisée pour trouver la
solution numérique. Cette méthode suppose qu'une solution approximative ny, est déja connue et peut étre
formellement développée en une série de puissances jusqu'au second ordre autour d'un point Py = {ni, D)}
dans le plan {n,D}. Ces valeurs peuvent étre insérées dans I'équation o,(1,D) =0 et o,(m, D). La solution
améliorée P, peut étre obtenue en progressant de Py, a une distance appropriée dans la direction du gradient
négatif de o(n, D).

Ng+1] = n[q]+UDun[;—eztynUDD, et D[q+1] = D[q]+0ndnlzi;(;l)dnn (620)

Ou det = 6,,0pp — 0,p0py. Les dérivés apparentes sont toutes requises a Py, et sont approximées par leurs

différences respectives pour les calculs numériques. La notation abrégée pour la combinaison de neuf
arguments est utilisée et la somme de l'erreur ¢ doit étre évaluée:

a(r,s) = a(njg + rhy, Dy + shy) (6.21)

Guichaoua Dominique | Modulation des propriétés optiques non linéaires de polymeéres photoactifs conjugués et
de complexes de coordination a base de ligand « iminopyridine azobenzéne »
SR 116



Les incréments h, et h, dans I'équation (6.21) devraient étre petits. Si l'itération est convergente et les
meilleures valeurs de l'indice de réfraction n et de I'épaisseur D sont connues, il est possible d'estimer I'erreur

quadratique moyenne en utilisant les relations suivantes:

- Zm(n(m)_ﬁ)z
o= [omoms (6.22)
S _ Em(D(m)_ﬁ)z
0= Fu-vora (6.23)

En conclusion, il convient de souligner que I'existence du minimum de ¢ est assurée par des raisons physiques,
c'est-a-dire par l'attente que les modes des films obéissent a la relation de dispersion théorique de I'équation
(6.14). La méthode peut ne pas converger si le film ou le substrat a une distribution d'indice de réfraction

inhomogeéne [38].
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Figure 62 : Spectre TE en mode guidé pour le film mince de Al203 déposé par PLD a 900 K sur un substrat de

quartz.

La Figure 62 représente un spectre de réflexion a partir de la base du prisme pour le film mince d'Al203 obtenu

par le procédé d'ablation au laser. Le film a été déposé sur un substrat de quartz a une température de substrat
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de 900 K. Ce spectre expérimental a été capturé en utilisant un prisme de rutile cristallin (TiO 2) avec un indice
de réfraction égal a: n, = 2.584 et n, = 2.865 a 632,8 nm.

Sept minimas tranchants correspondant a différents modes guidés ainsi que les angles d'incidence sur la paroi
du prisme ont été identifiés dans le spectre du film mince d'Al.03 déposé par ablation laser a la température du
substrat égale a 900 K. Ces modes ont été décrits comme TEO a TE6, les angles correspondants ont été estimés
comme: -2,94°, -0,525°, 3,99°, 9,555°, 17,675°, 26,865° et 40,53° avec une précision de 0,035°.

Sur la base du spectre expérimental et des méthodes de couplage par prisme, les indices de réfraction et les
épaisseurs du film correspondant a toutes les combinaisons possibles de modes TE ont été calculés. Les

résultats sont contenus dans le Tableau 17.

Nombre de modes TE Indice de réfraction Epaisseur (nm)
0-1 1.7682 1523.211
0-2 1.7676 1526.821
0-3 1.7682 1523.211
0-4 1.7684 1532.739
0-5 1.7694 1547.035
0-6 1.7685 1525.634
1-2 1.7641 1524.153
1-3 1.7679 1526.281
1-4 1.7688 1534.037
1-5 1.769 1539.393
1-6 1.7694 1547.035
2-3 1.7689 1542.918
2-4 1.7688 1544.037
2-5 1.7674 1528.117
2-6 1.7676 1526.821
3-4 1.7661 1527.861
3-5 1.7652 1523.179
3-6 1.7661 1527.861
4-5 1.7685 1535.634
4-6 1.7662 1526.611
5-6 1.7707 1555.661

Tableau 17 : Indices de réfraction et épaisseurs du film correspondant a toutes les combinaisons possibles de

modes TE pour un film mince d'Al20s.

Ces valeurs calculées ont servi a estimer la valeur moyenne de l'indice de réfraction et I'épaisseur du film mince
déposé a la température du substrat égale a 900 K. Les valeurs obtenues pour la longueur d'onde du faisceau
laser incident de 632,8nm étaient respectivement égales a: n = 1,769 + 0,010nm et d = 1533 + 10nm. De la
maniére décrite ci-dessus, nous avons également estimé la valeur moyenne de l'indice de réfraction et de

I'épaisseur du film mince déposé sur le substrat a la température ambiante. Les valeurs obtenues pour la
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longueur d'onde du faisceau laser incident de 632,8 nm étaient respectivement égales a : n = 1,761 + 0,012 nm
et d = 1529 + 11nm. Les valeurs résultantes de l'indice de réfraction étaient en bon accord avec la valeur

estimée a partir des spectres de transmittance et de réflectance.

1.3.4. Propriétés optiques non linéaires du troisi€me ordre

Les susceptibilités optiques non linéaires de troisieme ordre (y®) de couches minces d’Al,03 déposées sur le
substrat de quartz a température ambiante et a 900 K ont été étudiées par la technique de génération du
troisieme harmonique (THG) décrite au chapitre 2 (page 41). Une plaque de verre de silice a été utilisée comme
matériaux de référence pour les mesures THG et un laser pulsé picoseconde a 1064 nm réglé a une puissance
de 1,6 mJ par impulsion a une fréquence de répétition de 10 Hz a été utilisée comme un faisceau fondamental.
Deux modeles théoriques ont été utilisés pour déterminer les valeurs de »&) & partir des courbes

expérimentales. Les modéles théoriques décrits au chapitre 2 sont le modéle de Kubodera et Kobayashi (page

42) aussi appelé modéle comparatif, et le modele de Reintjes (page 44).

La Figure 63 montre les résultats expérimentaux de l'intensité du troisieme harmonique pour des couches
minces d'Al203 déposées sur le substrat de quartz de 1 mm d'épaisseur a température ambiante et a 900 K et
mesurées pour deux polarisations rectilignes (S verticales et P horizontales) du faisceau laser fondamental.
Pour déterminer la susceptibilité optique non linéaire du troisieme ordre des films, une analyse des résultats
expérimentaux a été effectuée en utilisant la technique des franges de Maker. Une analyse détaillée de ces
spectres montrent de nombreuses franges, qui deviennent plus étroites avec une augmentation de l'angle
d'incidence 6;, ce qui signifie que la longueur de l'interaction L dans I'échantillon augmente de fagon non linéaire
avec l'angle. Lorsque |'épaisseur d du matériau est supérieure a la longueur de cohérence L., I'onde contrainte
et I'onde libre interférent I'une avec l'autre, et l'intensité du signal de troisieme harmonique passe par une série

de maxima et de minima.

5 53
PLD RT &S i PLD 900K s
g‘ —=—P ] —=—P
4 (a) f.“ ! —=— Substrate 44 (b) —=— Substrate

TH Intensity [a.u.]
TH Intensity [a.u.]

-60 -40 -20 0 20 40 60 -60 -40 20 0 20 40 60
Angle of incidence Angle of incidence

Figure 63 : Dépendance du signal de THG en fonction de I'angle d'incidence et de la polarisation (S - verticale et
P - horizontale) du faisceau laser fondamental et de la température du substrat (T sub) pour le processus PLD :
(a) RT - température ambiante et (b) 900 K.

On peut voir que les courbes affichent un signal ondulatoire et que les intensités dépendent de l'angle
d'incidence, quelle que soit la température du substrat. La bonne symétrie du signal de troisieme harmonique
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pour les deux échantillons déposés a température ambiante et a 900 K prouve la surface lisse, le caractére
nanocristallin et la bonne qualité des films. Il a été constaté que l'intensité des signaux de troisieme
harmonique dépend légérement de la température du substrat pendant le processus de dép6t mais ne dépend
pas de la polarisation du faisceau laser fondamental. Ces mesures et calculs théoriques basés sur les modeéles
décrits ci-dessus (Comparatif et Reintjes) nous ont permis d'estimer la valeur de la partie réelle de la
susceptibilité optique non linéaire du troisiéme ordre.

Le modéle théorique de Reintjes semble étre le plus conforme pour expliquer les valeurs expérimentales de THG
de ces couches minces poly-cristallines hautement orientées. Ce modéle prend en compte la majorité des

parameétres, comme la contribution d'absorption ou les interfaces du milieu non linéaire, qui affectent la valeur

3)
de XMelec'

Dans le cas de l'expérience présentée, les résultats obtenus avec deux modeles (Comparatif et Reintjes)
donnent des valeurs similaires de la susceptibilité optique non linéaire x)  du troisiéme ordre pour les deux

températures du substrat durant le processus de dépot (voir Tableau 18).

] o Température du s
Echantillon Polarisation X;ZC
substrat (K)

(102m?/V?) (10°1¢ esu)

a - AlOs3 P RT 3.3240.21¢ 5.1840.32¢
S RT 3.2940.19¢ 5.13+40.29¢

P 900 2.5840.22¢ 4.0240.34¢

S 900 2.6340.18% 4.10+0.28°

P,S RT 2.6840.13° 4,1740.21°

P,S 900 2.62+0.13° 4.08+0.21°

®3)

Melec

Tableau 18 : Polarisation fondamentale du faisceau, température du substrat du processus de dépot et y
pour les couches minces de Al20s3 a partir des résultats de calcul de la susceptibilité optique non linéaire basée

sur les modéles comparatif (a) et Reintjes (b).

®)

Melec

Il a été constaté que les valeurs de y pour les échantillons déposés a une température du substrat a 900 K
étaient |égérement plus faibles que pour les échantillons déposés a température ambiante (RT). Cette
dépendance peut étre due a la nature spécifique du processus d'ablation au laser au cours duquel la
température du panache de plasma en formation peut atteindre plusieurs milliers de kelvins. De plus, une plus
grande disposition des films due a une contrainte de réseau réduite peut affecter les valeurs obtenues de

susceptibilité optique non linéaire du troisiéme ordre.
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1.4. Conclusions

Ce chapitre a porté sur la structure ainsi que sur les propriétés optiques linéaires et non linéaires du corindon
(a-Al203) déposé en couches minces sur un substrat de quartz en utilisant la technique d'ablation laser. Pour
révéler les parametres structurels et optiques de ces films minces ont été utilisés la diffraction en rayons X, la
spectroscopie de transmission et de réflexion, la méthode de couplage par prisme et la technique de génération
de troisiéme harmonique. Les spectres XRD ont révélé le caractére nanocristallins et la phase de corindon des
films étudiés indépendamment de la température du substrat durant le processus de déposition. Les spectres
XRD ont montré également que la température du substrat n'a qu‘une influence Iégére sur la FWHM (largeur a
mi-hauteur) des pics de diffraction. Les tailles moyennes des cristallites étaient d'environ 2nm et ce
indépendamment de la température du substrat durant le processus d'ablation laser. Bien que, la constante de
réseau ait diminué de maniére significative alors que la température augmentait et était égal a 0,19nm a la
température ambiante et 0,14nm a 900 K. Les spectres de transmittances et de réflectances ont permis
d'estimer les coefficients d'indice de réfraction, d'extinction et d'absorption dans la gamme UV a NIR. La valeur
de Il'indice de réfraction était en accord avec la valeur obtenue par la méthode du prisme couplé. Cette méthode
nous a permis d'estimer I'épaisseur des films et les valeurs obtenues étaient égales a environ 1530nm. La
génération de troisieme harmonique nous a permis de calculer les valeurs de la susceptibilité non linéaire du
troisieme ordre (partie électronique). La valeur ;(,(ijlec a été trouvée légerement plus élevée pour I'échantillon
déposé a température ambiante par rapport a I'échantillon déposé a 900 K. Cette différence d'intensité du
troisieme harmonique pour les films minces a-Al203 suggére que la contrainte de réseau peut affecter les
valeurs de la susceptibilité optique non linéaire du troisieme ordre. Les résultats obtenus ont confirmé une
bonne qualité structurelle et optique des films minces étudiés. Comme céramique structurelle, les films minces
a-Al,03 présentent un intérét particulier pour la micro et I'optoélectronique ainsi qu’en tant que revétement
protecteur. Les films minces fabriqués en utilisant le procédé d'ablation au laser sont particuliérement
intéressants car l'effet final est la phase alpha la plus stable. Indépendamment des propriétés optiques
extrémement bonnes, cette phase cristalline a également des propriétés électriques uniques ainsi que des
stabilités thermiques, chimiques et mécaniques. Cette large gamme d'applications potentielles fait des films
minces a-Al203 les films céramiques les plus intéressants et le procédé d'ablation laser pour leur fabrication le

procédé le plus utile pour obtenir des films de bonne qualité pour une variété d'applications.
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2. Propriéteés optiques des films minces MgO développés par
technique d'ablation au laser

2.1. Introduction

Au cours des deux dernieres décennies, des matériaux, y compris des films minces avec des oxydes métalliques
et non métalliques, ont été activement étudiés [16][20][33][19]. L'un des principaux objectifs de ces études
était de trouver les films avec des propriétés spécifiques qui permettent de les utiliser comme couches
tampons. L'oxyde de magnésium (MgO) semble étre I'un des matériaux les plus intéressants pour de telles
applications. Les films minces MgO sont particulierement intéressants en raison d'une résistivité électrique
élevée, d'une grande transparence optique, d'une bonne résistance chimique, d'excellentes stabilités
thermiques et thermodynamiques, d’'une haute stabilité aux émissions d'électrons secondaires, d'une faible
constante diélectrique et d'un faible indice de réfraction. Ces propriétés inhabituelles ont fait que les films MgO
ont été largement utilisés comme modéles structurels pour la croissance orientée ultérieure des autres films
d'oxyde tels que les ferroélectriques et les supraconducteurs a haute température, comme par exemple I'oxyde
de perovskite. Dans de nombreux cas, I'utilisation de couches tampons permettait de diminuer I'interdiffusion,
l'inadéquation du réseau et d'autres réactions. En outre, les films MgO ont également été adoptés comme
couche de protection dans les panneaux d'affichage AC-plasma pour améliorer les caractéristiques de décharge
et la durée de vie du panneau [25][21][27][5]. En raison de ces applications, les études des propriétés
optiques linéaires et non linéaires des films minces MgO sont devenues trés importantes.

Dans ce chapitre, nous présentons la procédure de croissance des films MgO en utilisant une simple ablation de
poudre de MgO dans un environnement sous vide. Ces structures ont été cultivées sur des substrats en quartz
par une méthode conventionnelle, a I'exception de I'énergie du pulse laser, qui, dans des conditions
expérimentales, n'excédait pas 100 mJ. Nous avons étudié l'influence des différentes conditions expérimentales
sur la qualité des films fabriqués. Nous avons également effectué des mesures pour étudier les propriétés

optiques linéaires et non linéaires de ces structures.

2.2. Détails expérimentaux

2.2.1. Matériaux

Les films minces de MgO ont été fabriqués par divers procédés de synthése, y compris I'évaporation par
faisceau électronique [14], le dépot de couche atomique [3], le dépot chimique en phase vapeur [29], la
pulvérisation magnétron a radiofréquence [30], la pyrolyse par pulvérisation [2] et le procédé sol gel [6].
Cependant, toutes ces méthodes ont leurs limites telles que le faible taux de dépot, la faible densité du film et
une faible homogénéité. Contrairement a ces processus, I'ablation laser a également été appliquée avec succés
en raison de ses caractéristiques flexibles. Par exemple, Tiwari et al. [10] ont signalé une croissance de MgO
texturé (1 1 1) testé sur des substrats de Si (1 0 0) a partir d'une cible d'oxyde de magnésium. En outre, Fork
et al., ont réalisé la croissance épitaxiale de MgO orienté (1 0 0) sur du Si (1 0 0) utilisant une cible métallique
Mg [28]. Du point de vue de I'application, les conditions pendant le processus de dépét sont extrémement

importantes car elles peuvent affecter la structure du film de formage. Il est bien connu que les propriétés
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structurales de la couche tampon affectent I'orientation du prochain film déposé. Par exemple, le plan MgOo (1 0
0) présente un avantage dans la préparation de films minéraux ferroélectriques tétragonaux dirigés (0 0 1),
tandis que le plan MgO (1 1 1) est bénéfique pour la croissance de films minces ferroélectrique rhomboédrique
orientée (1 1 1) ou bien des films minces hexagonaux orientés (0 0 0 1). En outre, I'ablation au laser est une
méthode simple et respectueuse de l'environnement qui garantit des films minces de haute qualité et

reproductibles.

2.2.2. Préparation des films minces

Un faisceau laser a excimére XeCl pulsé (A = 308 nm, durée d'impulsion = 10 ns, taux de répétition = 10 Hz)
utilisé comme faisceau incident sur une cible tournante avec un angle de 45 ° et un diamétre du faisceau autour
de 0,1 mm. Un moteur pas a pas a été utilisé pour la rotation de la cible a la vitesse de 10 tours par minute. La
distance entre la cible et le substrat était d'environ 4 cm. Les substrats de quartz ont été soigneusement
nettoyés pour éliminer les pollutions natives de la surface avant de les charger dans la chambre. Le rayon
atomique ionique MgO a été produit par irradiation de la cible MgO par le faisceau laser excimer [35][26][40].
Un champ constant pour le spectrométre de masse de temps de vol (TOF) a été utilisé pour étudier la
dynamique d'expansion des especes ioniques éjectées pendant le processus d'ablation [35][26]. La pression
dans la chambre a vide a été maintenue a 5 x 107® mbar et le processus d'ablation a duré 30 min. Afin d'étudier
les propriétés structurelles ainsi que linéaires et non linéaires, les films ont été déposés pour une température

du substrat de 600 °C et a la température ambiante (RT).

Les ions, les électrons et les molécules non chargées ont été produits dans la région d'interaction du
rayonnement laser a la cible MgO a l'intérieur de la chambre a vide. Le spectrométre de masse COMSTOCK,
modéle TOF 101 [8] nous a permis de distinguer les ions d'oxyde de magnésium positifs. Les ions positifs ont
été extraits dans le spectrométre par une tension d’accélération entre la cible et I'ouverture conique du
spectromeétre [9]. Les ions d'oxyde de magnésium ont été détectés a l'aide d'un détecteur en multicanal. Le
signal composé d'un train d'impulsions a été amplifié et fourni a I'entrée du compteur multicanal en temps réel
(RTMS) [39][40]. Le RTMS a été déclenché par une photodiode rapide qui détecte une réflexion du laser.
L'ordinateur a également été utilisé pour enregistrer la puissance laser a partir du compteur d'énergie

impulsionnelle pour chaque prise laser.

2.3. Résultats et discussion

Dans le présent procédé d'ablation au laser absorbé (du faisceau laser), I'énergie était suffisante pour exciter et
ioniser les molécules d'oxyde de magnésium mais pas suffisante pour briser les liaisons chimiques des
molécules. En conséquence, un jet supersonique de particules a été éjecté normalement a la surface cible, ce
qui a donné naissance a un panache plasma. Le panache se répandit vers le substrat avec une forte distribution
de vitesse dirigée vers l'avant des particules. Une forme typique du panache de plasma pendant le procédé PLD
est représentée sur la Figure 64a. La Figure 64b représente le spectre de TOF pour le MgO en tant que matériau

cible. Les pics forts affectés a MgO* et MgO?* ont été observés.
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Figure 64 : Panneau de plasma: forme typique aprés impulsion laser a I'énergie 100 mJ (a), spectre TOF pour
les ions MgO™* et Mg0O?* (b)

2.3.1. Etude structurelle des films minces Mgo

La Figure 65 montre les résultats de mesure XRD des films minces MgO obtenus par ablation laser en fonction
de la température du substrat pendant le processus de dépGt. Toutes les mesures ont été effectuées par
diffractometre a I'aide d’un rayonnement Cuk, (1 = 0,1542 nm). Deux pics attribués a la diffraction des surfaces
(111) et (200) ont été observés dans la plupart des cas de spectres XRD pour I'échantillon déposé a la
température ambiante (sans chauffage du substrat). L'intensité du pic (111) est environ quatre fois plus élevée
que le pic (200). Ce résultat indique que la croissance des films a montré une orientation préférentielle de la
cristallisation. L'intensité de ce pic attribué a la diffraction des surfaces (111) a augmenté avec I'augmentation
de la température du substrat pendant le processus d'ablation, ce qui conduit a la conclusion qu’une
température du substrat supérieur provoque un niveau supérieur d'orientation de la structure interne. Ce
phénomene s'explique par la mobilité de diverses molécules en fonction de la température du substrat. Les
molécules de MgO ont une mobilité de surface plus élevée a une température plus élevée et peuvent se
déplacer sur la surface et la forme du substrat. Par conséquent, I'orientation de la structure interne obtenue a
température plus élevée est plus agencée. Pour des températures plus basses, cette orientation est plus

accidentelle et la mobilité des particules plus faible contrarie la cristallisation du film.
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Figure 65 : Mesures XRD des films minces MgO en fonction de la température du substrat pendant le processus

de dépot

Nos résultats sont en accord avec celui rapporté par Zhu et al. [38], qui a constaté qu’un film MgO cultivé a la
température du substrat égal a 400 ° C sous atmosphére a faible teneur en oxygéne avait une orientation
préférée attribuée a la diffraction des surfaces (100) et (111). L'oxyde de magnésium a une structure cristalline
de type NaCl avec des sous-réseaux Mg et O cubiques centrés sur la face. Les plans (100) sont des plans de
clivage du MgO, ils sont neutres de charge et d'orientation naturelle, et ont la plus faible énergie de surface.
L'orientation attribuée aux surfaces (111) peut étre la direction de croissance la plus rapide pour un matériau
avec la structure de NaCl [17]. A faible pression ou sous vide, la croissance semble étre limitée cinétiqguement
et les grains orientés (111) ont le plus grand taux de croissance perpendiculaire par rapport aux grains orientés
(100). Par conséquent, l'orientation hors-plan (111) peut se développer de maniére évolutive. Il est suggéré
que I'énergie cinétique des espéces ablées dans le panache peut étre modifiée en contrélant la pression pendant
le processus de dépot, ce qui permet d'ajuster I'énergie des particules incidentes pour obtenir les orientations
attendues.

La largeur a mi-hauteur (FWHM) de ces pics a légerement diminué avec la température croissante du substrat.
Cette constatation indiquait que les échantillons présentaient une certaine qualité cristalline. Les FWHM
mesurées de I'échantillon déposé a température ambiante étaient de 0,43 et 0,78 pour (111) et (200)
respectivement. Les FWHM du film déposé a 600 ° C étaient de 0,29 pour (111). Ainsi, I'augmentation de la
température du substrat provoque l'augmentation de la taille du grain et le film présente une structure

cristalline en raison de |'amélioration de sa capacité de migration atomique. Par conséquent, la qualité optique

Guichaoua Dominique | Modulation des propriétés optiques non linéaires de polymeéres photoactifs conjugués et
de complexes de coordination a base de ligand « iminopyridine azobenzéne »
OOSa! 127



des films minces MgO est améliorée par chauffage du substrat pendant le processus de dépot. La température
égale a 600 °C apparait comme la meilleure température du substrat pour le dépot de films minces MgO sur la
plague & quartz en utilisant un procédé d'ablation au laser. A des températures plus élevées, le substrat de
quartz devient plus plastique et le processus de ré-évaporation se produit, ce qui conduit a re-réduire la taille

des grains.

2.3.2. Propriétés optiques linéaires des films minces MgO amorphes

La transmittance T(1) des films a été mesurée a une incidence normale dans la plage spectrale 200 — 2000 nm a
I'aide d'un spectrophotométre a double faisceau (spectrophotométre Perkin Elmer Lambda 950). La distribution
spectrale de la transmittance des échantillons déposé tel quel a différentes températures du substrat et ensuite

recuit (pendant 24 h a la température égale a 600 ° C) est représentée sur la Figure 66 (a), (b).
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Figure 66 : Les spectres de transmission en fonction de la température du substrat et de la température de
recuit: (a) Tsub =600 ° Cet (b) Tsub = RT (température ambiante)

Pour la plupart des applications optiques, une grande transmittance dans la gamme UV-Vis-NIR est trés
importante. Une transmittance relativement élevée dans cette gamme spectrale et des bords d'absorption
limpides des films ont été observées pour tous les films indépendamment du processus de recuit. Tous les films
minces d'oxyde de magnésium étudiés ont des transmittances moyennes > 87% dans la gamme étudiée.
Lorsque la température du processus de recuit a été augmentée, la valeur de la transmittance a légérement
augmenté et a atteint un maximum (> 91%) aprés le processus. La transmittance légérement plus faible des
échantillons déposés a température ambiante du substrat résulte de I'énergie cinétique inférieure des espéces
ablées a l'intérieur du panache plasma. Les transmissions élevées des films sont attribuées a des cristallites de

plus grande taille, ce qui élimine la diffusion de la lumiére.
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Les expériences de photoluminescence (PL) ont été effectuées avec un laser pulsé. Le laser a l'azote (1 =
337,1nm, FWHM = 5 ns, puissance d'impulsion 20 kW et taux de répétition de 10 Hz) a été utilisé comme
source d'excitation. Le signal de photoluminescence a été enregistré en utilisant un photomultiplicateur
(HAMAMATSU R928) et le boxcar (162/164 PAR) [34]. Les mesures du procédé de PL ont été effectuées dans
une plage de température de 13 a 300 K. Les échantillons ont été placés dans une chambre a vide et ont été
refroidis a une température égale a 13 K. Les spectres expérimentaux ont été enregistrés aprés 30 min a la
température souhaitée. Les spectres de photoluminescence du film mince MgO sur des plaques de quartz

enregistrées a une température de substrat différente égale a RT et a 600 ° C sont représentés sur la Figure 67
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Figure 67 : Spectres de photoluminescence de films minces MgO sur quartz a différentes températures de

mesure en fonction de la température du substrat: (a) Tsu» = 600 ° C et (b) Tsub = RT

Les intensités du processus de photoluminescence pour tous les échantillons étudiés étaient trés faibles, quelle
que soit la température du substrat appliqué. Les spectres de photoluminescence a différentes températures de
mesure présentaient diverses caractéristiques d'émission, ce qui a changé leur intensité et leurs positions avec
la température. Les propriétés optiques des films minces dépendent a la fois des effets intrinseques et
extrinséques. Les mesures de photoluminescence permettent de déterminer la qualité optique et la présence
d'impuretés dans le matériau. Des données précieuses du transport d'énergie et d'autres processus se
produisant dans la structure du film peuvent étre déduites des spectres de photoluminescence dépendant de la
température. Dans le cas de cette étude, les mesures du PL ont été effectuées dans une plage de température

de 13 a 300 K.

Pour reconstituer le spectre et pour déterminer la position de créte individuelle et son intensité au sein du
spectre, on a utilisé plusieurs méthodes d’ajustement Gaussien. Un groupe principal et cing groupes plus petits
ont été identifiés. Les positions de pointe des six bandes gaussiennes sont situées a environ 395, 423, 464,
580, 660 et 760 nm. L'intensité des trois premiers pics était beaucoup plus grande que les trois autres et ces
trois groupes se chevauchaient. Les émissions bleues et bleu-vert peuvent provenir des défauts du MgO tels
que les vacances d'oxygéne et de magnésium [11] et les positions interstitielles des atomes, probablement
générées lors du processus d'ablation a haute température. Le bleu similaire [7] et les émissions bleu-vert [37]
ont été observés pour différentes nanostructures MgO. Les bandes rouges avec les pics situés a 600-700 nm
ont été signalées par Zhang et Zhang [37] et Chao [4] et ont été assignés comme des lignes de bandes

latérales vibratoires dans le spectre de luminescence de MgO en vrac avec des défauts interstitiels et/ou des
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états de surface. La bande située a 760 nm peut également étre associée a la luminosité de relaxation des
centres de défauts excités par des contraintes mécaniques. La luminescence de relaxation des centres de
défauts peut exister parce que la fissure provoque la rupture des liens et le mouvement nucléaire, et favorise la

libération d'atomes et d'ions des sites en réseau, ce qui entraine la création de défauts.

Pour le film mince MgO déposé a la température ambiante du substrat, les six pics de photoluminescence
indépendamment de la température de la mesure avaient des intensités similaires. Cependant, pour
I'échantillon déposé a la température du substrat égale a 600 °C, les intensités de pics initiaux n'ont pas changé
leur valeur mais pour plus de 150 K ont commencé a chuter rapidement. En outre, les trois premiers pics se
superposent considérablement et ont formé une bande. Il y avait également des intensités beaucoup plus
faibles des pics associés aux contraintes mécaniques et aux défauts de la structure cristalline. Ceci conduit a la
conclusion que le nombre de défauts a l'intérieur des films formés a la température plus élevée du substrat est

significativement inférieur.

Le signal dynamique de photoluminescence du film mince MgO préparé a la température du substrat égal a RT
et a 600 ° C, enregistré a différentes températures, est représenté sur la Figure 68 (a), (b). Ces spectres ont
été mesurés a la densité d'énergie d'excitation égale a 460 mJ/cm?2. La photoluminescence résolue dans le
temps (TRPL) est une technique puissante et non destructive couramment utilisée pour la caractérisation
optique des semi-conducteurs [39][40][31]. Cette technique permet de mesurer la durée de vie de toutes les
émissions. C'est un parametre important lié a la qualité du matériau. La durée de vie de la bande d'émission
varie selon la phase matérielle et sa cristallinité. L'efficacité de la recombinaison radiative est fortement liée au
temps de désintégration de la transition particuliére. Pour tous les échantillons étudiés, la partie en
décomposition des données TRPL a été bien décrite par la fonction de décroissance exponentielle de deuxiéme
ordre définie comme suit:
Arexp(=t/ty) + Ayexp(—t/ty) [22][23] (7.1)

Les constantes de décroissance 1, et plus lente r, étaient plus petites pour I'échantillon déposé a la température
du substrat égal a 600 °C que celui déposé a température ambiante indépendamment du temps de
désintégration des mesures PL. Ces deux composants de décomposition ont été attribués a la luminescence
bleue et verte-bleue correspondent aux postes vacants, aux défauts anti-sites ou a la caractéristique d'émission

en bande profonde pour la phase contenant des souches internes et une symétrie structurale modifiée.
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Figure 68 : Les spectres de photoluminescence résolus dans le temps (TRPL) de MgO a la température de la
mesure PL 13 et 300 K: aTsub =600°CetbTsub =RT

2.3.3. Propriétés optiques non linéaires des films minces MgO

Les susceptibilités optiques non linéaires de troisieme ordre (y®) des films minces MgO ont été étudiées par la
technique de génération du troisiéme harmonique (THG) décrite au chapitre 2 (page 41). Une plaque de verre
de silice a été utilisée comme matériaux de référence pour les mesures THG et un laser pulsé picoseconde a
1064 nm réglé a une puissance de 1,6 mJ par impulsion a une fréquence de répétition de 10 Hz a été utilisée
comme un faisceau fondamental. Le diamétre du faisceau était de 0,4 mm au film et la densité de puissance
appliquée était d'environ 5 GW/cm?2.

Un modele théorique a été utilisés pour déterminer les valeurs de )(Sgc a partir des courbes expérimentales. Le
modeéle théorique décrit au chapitre 2 est le modéle de Kubodera et Kobayashi (page 42) aussi appelé modéle
comparatif. Ce modéle compare directement les amplitudes des intensités lumineuses maximales pour le
troisieme harmonique du milieu non linéaire avec celles du matériau de référence utilisé pour I'étalonnage de la
configuration expérimentale. La valeur de la susceptibilité non linéaire de troisiéme ordre y*) est dérivée en
comparant les intensités de créte du troisiéme harmonique de I'échantillon et du matériau de référence (verre
de silice fondu). La valeur de y® pour le verre de silice fondu est égale a 2,0 x 10722 m?/V'? et 3,11 x 10 “esu (a
1, = 1064 nm) et est rapporté dans la littérature (Chao, 1971 ; Lee et al., 2001 , Kulyk et al., 2010 ).

La Figure 69 (a), (b) montre les résultats expérimentaux de l'intensité de la troisitme harmonique de deux
échantillons déposés sur un substrat de quartz de 1 mm d'épaisseur a différentes températures du substrat :
RT et 600 ° C. Le signal THG a été mesuré pour deux polarisations rectilignes (S, verticales et P, horizontales)
du faisceau laser fondamental. Pour déterminer la susceptibilité optique du troisieme ordre de I'échantillon,
I'analyse des résultats expérimentaux a été réalisée en utilisant la technique des franges de Maker. Les
analyses détaillées des spectres montrent de nombreuses franges, qui deviennent plus serrées avec
I'augmentation de I'angle d'incidence 6, car la longueur de l'interaction L dans I'échantillon augmente de fagon
non linéaire avec I'angle. Lorsque I'épaisseur du matériau d est supérieure a la longueur de cohérence Legy, ,
I'onde contrainte et I'onde libre interférent I'une avec l'autre et l'intensité du signal de troisiéme harmonique

peut passer par une série de maxima et de minima.
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Figure 69 : La dépendance du signal THG en fonction de I'angle d'incidence du faisceau fondamental et de la
température appliquée pendant le processus d'ablation: (a) Tsu» = 600 ° C et (b) Tsub = RT

(Polarisations du faisceau laser fondamental : S, vertical; P, horizontales)

Les courbes expérimentales affichent un signal oscillant et les intensités dépendent de I'angle d'incidence,
quelle que soit la température du substrat. Une bonne symétrie du signal de troisiéme harmonique pour les
deux échantillons déposés a température ambiante et a 600 °C a été trouvée et démontre une surface lisse et
une bonne qualité des films. L'intensité des signaux de troisieme harmonique dépend seulement |égérement de
la température du substrat pendant le processus d'ablation au laser. De plus, l'intensité du troisieme
harmonique des films minces MgO déposés a 600 °C était presque indépendante de la polarisation du faisceau
laser pour toutes les mesures THG. Dans le cas des films déposés a température ambiante, l'intensité du

troisiéme harmonique a montré une légére dépendance pour toutes les mesures THG.

Echantillon Polartisation Température du P
substrat (° C) 102 m?/v?) (10~ esu)
MgO P RT 1,52 £ 0,22 2,36 £ 0,34
S RT 1,59 £ 0,21 2,47 £0,33
P 600 1,44 £ 0,21 2,24 £ 0,33
S 600 1,41 +£0,21 2,19 +£0,33

Tableau 19 : Polarisation fondamentale du faisceau, température du substrat du processus d'ablation au laser et
®)

elec

résultats de la susceptibilité optique non linéaire y,;’. obtenus pour les films minces MgO a partir du calcul basé

sur le modeéle comparatif

Les résultats expérimentaux mesurés et le calcul théorique basé sur le modéle comparatif nous permettent
3)

o1oc POUr les deux températures

d'estimer les valeurs de la susceptibilité optique non linéaire de troisieme ordre y
du substrat lors du processus de dépot des films minces d'oxyde de magnésium (Tableau 19). On a constaté
que la valeur de la partie électronique de la susceptibilité optique non linéaire de troisiéme ordre a diminué avec

la hausse de la température du substrat pour tous les échantillons étudiés. Les valeurs de y&

elec

pour I'échantillon
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déposé a 600 °C sont légérement inférieures aux échantillons fabriqués a température ambiante. Nos résultats

calculés sont comparables a ceux présentés dans la littérature [1][12].

2.4. Conclusion

Ce chapitre a porté sur la croissance et les propriétés optiques des films minces d'oxyde de magnésium (MgO)
fabriqués par un procédé d'ablation au laser. L'amélioration de la structure et les caractéristiques d'émission
des films minces MgO par application de la température appropriée du substrat pendant le processus d'ablation
a été établie. Les spectres XRD ont montré que la température du substrat influence la largeur a mi-hauteur
(FWHM) des pics de diffraction, donc aussi la croissance du grain. Les spectres de photoluminescence dans une
large gamme de températures : 13 a 300 K ont également montré une amélioration des propriétés optiques des
films d'oxyde de magnésium déposés a température plus élevée du substrat. Les résultats expérimentaux des
spectres de photoluminescence résolus dans le temps (TRPL) apportent une nouvelle lumiére sur la question
controversée de l'interprétation des spectres de luminescence des films minces MgO. Différents mécanismes
physiques et leur impact sur les spectres observés ont été représentés. Des expériences de génération du
troisieme harmonique (THG) ont été effectuées et les valeurs de la susceptibilité non linéaire de troisieme ordre
(partie électronique) se sont révélées similaires pour des échantillons de cristaux bien orientés que ceux ayant
une structure poly-cristalline. Cette différence dans les intensités de THG pour les films minces MgO incite a ce
que les films minces cristallins bien orientés jouent un role trés important en tant que films intermédiaires pour
diverses structures multicouches. Les résultats obtenus ont confirmé une bonne qualité des films structuraux et
optiques et que la température du substrat était cruciale pour controler la structure et préparer des films

minces MgO de haute qualité avec une surface lisse.
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Modulation des propriétés optiques non linéaires de polyméres photoactifs conjugués et de complexes de

coordination a base de ligand « iminopyridine azobenzéne »
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polyméres, méthacryliques.

Les performances optiques non linéaires (ONL) de ligands pi-
conjugués a base d’azobenzéne et de fragment coordonnant
iminopyridine et leurs complexes métalliques de zinc(ll),
d'argent(l) et de rhénium(l) ainsi que de polyméres
méthacryliques contenant I'entité styrylquinoline sont étudiées
par des techniques complexes mais fiables & savoir THG,
SHG ou encore Z-scan. L'indice de réfraction ONL, le
coefficient d'absorption ONL, I'hyperpolarisabilité du second
ordre et la section efficace d'absorption ONL pour les
complexes métallique de zinc(ll) et argent(l) ont été obtenus
et analysés. L'estimation du facteur de mérite de ces
complexes indique que ce sont des composés prometteurs
pour les applications dans des dispositifs optiques. Les
paramétres ONL améliorés des complexes contenant du
Rhénium(l) par rapport a leurs ligands correspondants,
confirment le réle trés important de la coordination par des
cations métalliques.

Cette étude favorise une meilleure compréhension de la
relation structure-propriété avec la prédiction possible des
propriétés ONL. Les résultats de I'étude ONL (génération de
deuxiéme et troisitme harmonique) de films minces de
polyméres méthacryliques contenant de la styrylquinoline sont
également présentés. Une forte dépendance de la réponse
ONL en fonction de la structure des polymeres a été mise en
évidence, qui est liée au transfert de charge plus ou moins
important dans les fragments de styrylquinoline. Une bonne
compatibilité a été obtenue entre les résultats théoriques et
expérimentaux. Le contraste de la réponse ONL aprés
photoisomérisation trans-cis de ces polymeres, les rend
intéressants pour les dispositifs photoniques.

Nonlinear Optical Properties Modulation of Conjugated Photoactive Polymers and Ligand-Based Coordination

Complexes "Iminopyridine azo-bhased "

Keywords :  Iminopyridine, azo-based, organometallic,
polymers, methacrylics.

Abstract :  The nonlinear optical (NLO) performance of
conjugated azo-based iminopyridine complexes with zinc, silver
and rhenium metal cations as well as styrylquinoline containing
methacrylic polymers are studied by the proven methods of
Maker fringe and Z-scan. The NLO refractive index, NLO
absorption coefficient, second order hyperpolarizability and
NLO absorption cross section for the azo-based iminopyridine
zinc(ll) and silver(l) complexes were obtained and analysed.
The enhanced NLO parameters of the Rhenium(l) containing
azo-based iminopyridine complexes as compared to their
corresponding ligands confirm the positive role of the metal
complexation. This study promotes the better understanding of
the structure-property relationship with possible prediction of
NLO properties in such metal complexes.

styrylquinoline, photoisomerization, Nonlinear optic,

The results of the NLO investigation (second and third
harmonic  generation) of high-quality thin films of
styrylquinoline containing methacrylic polymers are presented.
Strong dependence of the NLO response upon the structure of
the polymers has been found, which is related to a different
charge transfer occurring within the styrylquinoline fragments.
Good compatibility has been achieved between the theoretical
and experimental results. The contrast in NLO response
observed after their trans-cis photoisomerization makes them
valuable components for photonics devices.



