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Introduction 
 

Depuis la réalisation du premier laser en 1960 par T. Maiman1, l’utilisation du laser a fait l’objet de 

nombreuses recherches et a connu un véritable essor. Le développement de différentes sources laser 

a donné lieu à diverses avancées technologiques dans plusieurs domaines (instrumentation, industrie, 

médical, recherche).  

Cependant cette utilisation répétée présente des risques dans le domaine civil et militaire. En effet, 

l’œil humain, les capteurs et les photorécepteurs peuvent être endommagés s’ils sont soumis à des 

rayonnements laser de fortes intensités et de faibles divergences. Ainsi, en environnement militaire, 

un détecteur optique peut être exposé au-delà de ses capacités et de ce fait être ébloui ou détruit par 

un laser tactique utilisant un faisceau impulsionnel à la longueur d’onde de 1,06 µm.  

Afin de protéger les yeux ou les détecteurs de l’éblouissement et de l’endommagement, des moyens 

de protection sont développés pour diminuer l’intensité laser lorsqu’elle dépasse des valeurs critiques. 

Dans le milieu industriel et au laboratoire, des lunettes de protection et des filtres appropriés sont mis 

en place afin de protéger du rayonnement laser à des longueurs d’onde spécifiques.  

Ces moyens de protection sont basés sur des techniques linéaires de filtration de la lumière, 

conduisant à l’utilisation de matériaux colorés entrainant une forte dégradation de la transmission 

large-bande de la lumière. L’observateur perçoit les couleurs différemment et peut se trouver dans 

l’impossibilité de percevoir certaines couleurs. A noter toutefois que ces moyens de protections 

classiques supposent une connaissance préalable de la longueur d’onde du faisceau incident, ce qui 

n’est pas le cas dans une situation non coopérative. 

L’introduction d’un système aux propriétés optiques non-linéaires à base de polymère réagissant à 

l’intensité du rayonnement au sein de la chaine optique va permettre de diminuer de façon réversible 

la transmission du rayonnement.  

Les matériaux aux propriétés optiques non-linéaires sont utilisés pour de nombreuses applications 

telles que la communication optique, le stockage optique, la génération d’harmonique ou la limitation 

optique.2 L’optique non-linéaire joue un rôle majeur dans un panel d’applications présenté sur la figure 

n°13.  
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Figure 1 : Différentes applications dans le domaine de l'optique non-linéaire 
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A travers toutes ces applications, la limitation optique présente un fort potentiel en pratique avec des 

dispositifs de protection pour l’œil humain et les détecteurs optiques4. 

La limitation optique est la thématique dédiée à l’étude de ces effets non-linéaires, en environnement 

militaire, il s’agit d’une technique de contre-contre-mesure optronique. Pour ce faire, des filtres de 

protection passifs vont être réalisés par opposition aux systèmes actifs nécessitant une source externe 

pour contrôler le dispositif, là où les filtres dit passifs sont activés directement par la radiation laser 

incidente. Ces filtres passifs de limitation optique sont neutres en couleur, possèdent idéalement un 

temps de réponse court, un seuil d’activation faible et un domaine de longueur d’ondes d’utilisation 

dit large bande. 

L’objectif de ce travail est de réaliser un filtre passif aux propriétés optiques non-linéaires afin de 

protéger les systèmes d’observation contre des radiations laser impulsionnelles opérant dans le 

proche-infrarouge à une longueur d’onde de 1064nm.  

La protection d’un système d’observation consiste à réduire la vulnérabilité du système en réduisant 

le niveau de l’agression laser. Le dispositif de protection, i.e. le filtre optique, ne doit pas nuire à 

l’observation sur la plage d’utilisation de celle-ci. Sa fonction principale est de protéger des capteurs 

optiques sensibles (dont l’œil humain) de dommages électro-optiques liés aux agressions lasers. De ce 

fait, un filtre avec une transmission importante à de faibles énergies incidentes permet une 

observation de la scène, puis une faible transmission à partir d’un certain seuil caractéristique qui va 

limiter l’agression laser et donner une protection efficace.   

Concernant le filtre optique à développer, celui-ci doit présenter certaines spécifications établies ci-

après :  

• Efficacité sur une large bande spectrale, dans le domaine du visible et du proche infrarouge, 

domaine de transparence des milieux oculaires, 

• Posséder une transmission élevée, 

• Présenter un seuil de dommage élevé, afin de jouer son rôle de protection face à des 

impulsions laser de haute intensité, 

• Efficacité pour une cadence de tir élevée, 

• Avoir un temps de réponse rapide dans l'ordre de grandeur du temps de montée de 

l'impulsion laser, 

• Seuil d’activation faible. 

• Densité optique suffisante pour assurer la protection (≥2) 

Les filtres réalisés au cours de ce projet de thèse sont développés en suivant un processus de 

polymérisation selon deux voies. Dans un premier temps, les filtres sont élaborés par voie thermique, 

en masse, par polymérisation radicalaire classique. Par ce biais, des polymères thermoplastiques et 

thermodurcissables sont obtenus. Dans un second temps, par voie photochimique et utilisation de 

l’impression 3D selon une photopolymérisation, des filtres thermodurcissables sont réalisés. 

Ce manuscrit s’intéresse aux développements et à l’étude de filtres optiques dont les propriétés non-

linéaires pour la limitation optique peuvent différer d’un système à l’autre. Par comparaison des 

résultats obtenus, via les deux techniques utilisées, la mise en avant d’un système préférentiel peut 

être effectuée. 

Ce manuscrit de thèse se divise en quatre parties. La première partie consiste à la réalisation d’une 

étude bibliographique qui s’organise autour de trois axes principaux. Les thèmes de la limitation 

optique, les processus de polymérisation et les matériaux d’intérêts sont abordés.  
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Concernant la limitation optique, l’objectif est de comprendre comment ce phénomène fonctionne et 

d’où il provient, ainsi que d’observer les phénomènes qui lui sont opposés. Les processus de 

polymérisation décrivent les deux voies proposées à l’étude et les différentes étapes qui permettent 

l’obtention du matériau final. Enfin, les matériaux d’intérêts regroupent une étude exhaustive sur les 

composés qui présentent les propriétés adéquates pour leur utilisation comme limitant optique et leur 

intégration pour obtenir un filtre optique.  

La seconde partie présente les différentes méthodes d’élaboration de synthèse et les techniques de 

caractérisation des matériaux utilisés au cours de ces travaux. Les composés et leur provenance sont 

détaillés puis les différents protocoles permettant d’obtenir un filtre optique sont présentés. De 

même, les appareils employés pour caractériser les filtres sont présentés avec la référence des divers 

modèles et des informations liées aux paramètres d’utilisation. 

La troisième partie correspond à l’étude des résultats pour les filtres obtenus par voie thermique. Suite 

à la réalisation des filtres, ceux-ci sont, dans un premier temps, caractérisés puis analysés sur le banc 

optique par le biais de trois études. Les analyses consistent à confirmer la concordance entre les 

matériaux attendus et les matériaux obtenus après la polymérisation. Les trois études sont une étude 

des seuils non-linéaires, une étude par Z-scan et une étude par optronique. Ces trois études 

permettent de déterminer les propriétés non-linéaires des filtres et de mettre en avant l’efficacité des 

filtres dans des conditions proches de la réalité. Au sein de cette troisième partie, deux types de filtres 

sont étudiés, des filtres thermoplastiques et des filtres thermodurcissables. Concernant les filtres 

thermodurcissables, certains filtres présentent un additif supplémentaire. L’objectif est d’observer 

l’influence que peut avoir l’ajout d’additif sur une matrice qui en est dépourvue et également de voir 

la différence possible entre matériaux thermoplastiques et thermodurcissables. Suite aux études mises 

en avant dans cette troisième partie, un filtre présentant certaines propriétés est sélectionné comme 

référence pour de futurs tests.  

Enfin la quatrième et dernière partie de ce manuscrit s’inscrit dans une volonté d’innovation. En effet, 

afin de réaliser les filtres optiques par le biais d’une autre méthode (i.e. différente de la voie 

thermique), le processus d’impression 3D est sélectionné. Ce processus utilise la photopolymérisation 

par irradiation sous lumière UV, pour une longueur d’onde donnée, pour réaliser le filtre optique. 

L’impression 3D est un processus différent par rapport à la polymérisation en masse, notamment en 

termes de rapidité pour réaliser les échantillons. Ainsi, suite au développement et à l’étude des filtres, 

aux propriétés optiques non-linéaires, obtenus par impression 3D, il est possible de comparer les 

résultats des deux voies de synthèse mises en place.  

L’objectif principal de ce manuscrit reste l’étude des propriétés d’optique non-linéaire au sein des 

filtres. L’importance réside donc dans la non-linéarité de chaque filtre obtenu, peu importe la 

technique, pour envisager son utilisation à plus grande échelle.  
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CHAPITRE 1 : Bibliographie 
 

Ce chapitre met en évidence les phénomènes d’optique non-linéaire, les processus de polymérisation 

employés pour réaliser les filtres optiques utilisés dans le cadre de la limitation optique et les matériaux 

proposant des propriétés non-linéaires intéressantes afin de mener des études approfondies sur 

l’atténuation des ondes lasers incidentes sur un système d’observation. 

I. La limitation optique  
 

Dans le cadre de ce manuscrit nous nous intéressons à la limitation optique, thématique liée aux 

interactions non-linéaires entre un faisceau laser et un matériau approprié résultant en l’atténuation 

de la radiation incidente. 

 

I.A Les lasers  
 

Les lasers sont utilisés à différentes fins, la mesure optronique, la contre-mesure optronique et la 

contre-contre-mesure optronique ou limitation optique qui sont présentées dans la suite de ce 

chapitre.  

Concernant le spectre électromagnétique, celui-ci s’étend sur des fréquences comprises entre 105 et 

1021 Hz, est divisé en catégories des ondes radio aux ondes gamma. Les lasers émettent dans les 

domaines des ultraviolets (UV), du visible et de l’infrarouge.  

Le domaine de l’infrarouge se divise en 3 parties5, regroupées sur la figure n°2 :  

-Le proche infrarouge entre 780nm et 1400nm, noté IRA (ou NIR) correspondant aux ondes courtes ; 

-L’infrarouge moyen de 1400nm à 3000nm, noté IRB (ou SWIR) avec les ondes moyennes ; 

-L’infrarouge lointain s’étend de 3μm à 1000μm, noté IRC (MWIR + LWIR) ou ondes lointaines. 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 2 : Spectre électromagnétique 
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Dans ces 3 parties constituant le domaine infrarouge, trois bandes spectrales de transparence peuvent 

être définies, où les rayons lasers vont se propager dans l’atmosphère, auxquelles se rajoute le 

domaine du visible. Les sources lasers qui émettent en dehors de ces bandes ne constituent pas de 

risque pour une distance supérieure à cent mètres, le faisceau laser incident ne se propageant pas 

suffisamment loin dans l’atmosphère. Ces 3 bandes spectrales sont les suivantes et sont schématisées 

sur la figure n°3 : 

• La bande I : 400nm à 2,5µm  

• La bande II : 3µm à 5 µm 

• La bande III : 8µm à 12µm  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Les travaux de ce manuscrit s’inscrivent dans le domaine de l’infrarouge et plus particulièrement dans 

le proche-infrarouge. 

 

I.A.1) L’optronique 
 

L’optronique est une technique issue de la fusion de l’optique et de l’électronique, elle est apparue 

après la seconde guerre mondiale dans le domaine de la défense résultant du développement 

important des performances opérationnelles avec l’amélioration des systèmes d’observation et de 

détection (vision de nuit, identification de cibles…) par rapport à la simple vision humaine par le biais 

de capteurs très sensibles. Pour pallier les éventuelles conditions météorologiques défavorables et 

pour des raisons stratégiques, des détecteurs fonctionnant dans des domaines spectraux où 

l’atmosphère est plus transparente que dans le visible sont employés ; il s’agit du domaine de 

l’infrarouge. Les systèmes ainsi mis en place sont plus discrets et moins encombrants que les radars 

classiques, ils vont observer la scène dans le détail, détecter, reconnaitre et identifier des cibles ou 

encore guider des armements avec précision. En optronique ces systèmes d’observation sont dits 

« passifs » 6.  

Un système optronique est formé de plusieurs composants optiques et électroniques. Une fenêtre 

d’entrée préalablement traitée en surface, des optiques d’imagerie, un détecteur, un dispositif pour 

conditionner le signal et un écran de visualisation, le but étant de recueillir des informations7. La figure 

4 présente le schéma d’un système de mesure optronique. 

Figure 3 : Spectre de transmission d’une tranche d’air d’un kilomètre – Bandes 
spectrales I, II et II respectivement marqué en bleu, jaune et vert18 
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L’optronique peut ainsi être divisée en deux catégories, l’optronique passive et l’optronique active. Les 

systèmes optroniques passifs ne possèdent pas de source lumineuse et sont basés sur la détection de 

rayonnement émis par les cibles. Les systèmes optroniques actifs détectent une fraction du 

rayonnement laser qu’ils ont émis après réflexion ou diffusion sur les objets visés. 

 

I.A.2) La contre-mesure optronique (CMO) 
 

Contrairement à la mesure optronique qui va permettre, par exemple, de recueillir un ensemble 

d’informations, la contre-mesure optronique vise à utiliser des lasers pour des applications militaires 

offensives afin de neutraliser et dans certains cas détruire les appareils de mesure optronique.  

De nombreux missiles sont guidés par un autodirecteur infrarouge (ADIR) placé en tête de missile afin 

de traquer la signature thermique du moteur d’un véhicule terrestre ou aérien. Les systèmes de CMO 

employés sont appelés DIRCM (Directed InfraRed CounterMeasure) et sont une alternative ou un 

complément aux systèmes CMO de leurres consistant à tromper un système de détection en se faisant 

passer pour la cible sans présenter de dispositifs d’endommagement8.  

Cependant, avec l’évolution des ADIR, ces systèmes leurres ne sont plus suffisants seuls car un 

ensemble de capteurs au niveau des ADIR engendre des analyses plus poussées pouvant entrainer 

l’inefficacité du leurre mis en place pour la protection de l’aéronef8.  

Dans des cas plus classiques, où l’objectif est de rendre l’observateur (i.e. l’œil humain) en incapacité 

d’observer la scène, des « lasers dazzlers » sont développés afin d’émettre une intensité laser 

appropriée mais relativement faible pour éblouir la cible à une certaine distance de sécurité sans 

endommager l’œil humain. Ces systèmes d’éblouissement présentent généralement en complément 

un télémètre désactivant l’émission laser si un obstacle se présente en-deçà de la distance de sécurité. 

Un laser peut être utilisé afin d’aveugler ou détruire la partie photo-réceptive du système. Pour se 

faire, le rayon incident doit se trouver dans la même bande de transmission que la partie optique du 

système optronique visé. De plus, celui-ci doit être assez puissant pour se propager jusqu’à la cible 

visée.9 En fonction de l’intensité du laser, deux catégories émergent avec les contre-mesures de basse 

énergie qui vont brouiller les capteurs et les contre-mesures de moyenne énergie permettant de 

détruire les capteurs. En effet, dans les systèmes optroniques, certaines parties sont susceptibles 

d’être plus vulnérables au faisceau laser incident comme la fenêtre d’entrée ou le détecteur. La figure 

5 présente un système de contre-mesure optronique. 

 

 

Figure 4 : Schéma d’un système de mesure optronique – Principe7 
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Pour une efficacité optimale du système de contre mesure optronique, celui-ci doit fonctionner dans 

le champ de vision de la caméra et dans la bande de longueur d’onde d’opération de la caméra. Lorsque 

le faisceau laser se trouve dans ces conditions, celui-ci agit dans le plan focal de la caméra par deux 

effets : 

-l’endommagement des pixels du plan focal entrainant une destruction et un aveuglement définitif des 

pixels ; 

-la saturation (éblouissement) des pixels menant à un aveuglement temporaire d’une partie du plan 

focal pendant une période régi par la rémanence du plan focal.  

Les systèmes CMO les plus simples à mettre en œuvre et également les plus efficaces sont ceux qui 

éblouissent des systèmes optroniques. En effet, pour endommager un pixel du plan focal, le faisceau 

laser incident doit être très intense. Cependant, même avec un rayonnement intense, 

l’endommagement reste peu étendu et se limite en général à quelques pixels du plan focal. Le 

processus par éblouissement est plus efficace que l’endommagement pour impacter une zone étendue 

d’un capteur. De plus, cette zone éblouie devient plus importante lorsque le flux laser devient plus 

intense jusqu’à pouvoir totalement couvrir le champ du système d’observation.  

Les systèmes CMO opèrent principalement sur les bandes spectrales II et III où se trouvent des 

systèmes optroniques tels que les autodirecteurs infrarouges de missiles anti-aériens (ADIR) en bande 

II (3 µm à 5 µm) ou les caméras thermiques pour la bande III (8 µm à 13 µm). Entre 3 µm et 5 µm, des 

lasers accordables en longueurs d’ondes comme les oscillateurs paramétriques optiques (OPO) ou les 

lasers à effets Raman sont développés afin de brouiller les capteurs des systèmes d’observation.  Pour 

la bande III, le principal laser employé est le laser à gaz CO2 dont la principale raie d’émission se trouve 

à 10,6 µm9. 

Différentes contraintes peuvent être liées à l’utilisation des lasers, contrainte de sécurité oculaire, 

contrainte de propagation atmosphérique ou encore contrainte d’intégration sur équipement 

militaire.  

Premièrement, il y a les contraintes liées à la sécurité oculaire. L’utilisation d’un système laser est 

souvent lié au fait de ne pas mettre en danger l’œil des personnes situées à proximité du laser. D’une 

part pour protéger les troupes alliées et d’autre part pour protéger la présence de civils proches du 

point d’impact. Des lasers à sécurité oculaire sont employés avec des longueurs d’ondes comprises 

entre 1,5 μm et 2 μm moins nocives que des longueurs d’ondes émettant dans le visible ou proche de 

1 µm. Toutefois ces lasers ne permettent pas d’empêcher l’endommagement de la rétine qui reste 

dépendant de la puissance du laser8.  

Figure 5 : Schéma d’un système de contre-mesure optronique après 
endommagement par un faisceau incident puissant7 
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Pour comprendre comment un laser impacte l’œil humain, il faut s’intéresser au seuil d’exposition, la 

dose d’énergie pour laquelle la rétine est endommagée avec une probabilité de 50 % (ED50).  

En effet, la rétine est la partie de l’œil qui ne peut être réparée en cas d’endommagement. Ce seuil 

d’endommagement est dépendant des caractéristiques spectrales, temporelles et spatiales du 

faisceau laser. L’ED50 est ensuite multiplié par un facteur définissant la marge de sécurité et permet 

d’obtenir l’exposition maximale permise (EMP) représentant le seuil d’éclairement laser pour lequel le 

risque de dommage est considéré comme nul. Ce seuil est présent dans la norme de sécurité laser NF-

EN6082510 qui classifie les lasers selon leur degré de danger pour la peau et les yeux. Il a été démontré 

que la valeur de ce facteur doit être à minima 10.  

La différence entre un laser à 1,5 µm et un laser à 1 µm se fait au niveau des zones impactées par le 

faisceau laser. En effet, pour un rayonnement de 1 µm l’énergie est absorbée dans l’œil en quasi-

totalité par la rétine, alors que pour un rayonnement à 1,5 µm, l’énergie est en partie absorbée dans 

un premier temps par les milieux antérieurs de l’œil (cornée et cristallin) et ainsi une plus faible partie 

est absorbée éventuellement par la rétine. Ainsi, une longueur d’onde à sécurité oculaire va permettre 

de réduire le danger pour la rétine car celle-ci sera absorbée en majorité par les milieux antérieurs de 

l’œil.  

Deuxièmement, il y a les contraintes de propagation atmosphérique.11 Le faisceau laser se propage 

dans l’atmosphère sur plusieurs kilomètres. Or l’atmosphère atténue et dégrade les qualités du 

faisceau laser par le biais de différents phénomènes physiques : l’absorption et la diffusion 

atmosphériques qui forment l’atténuation atmosphérique, ainsi que la turbulence atmosphérique8. 

L’atténuation atmosphérique varie avec la zone climatique, la période de l’année et les espèces 

(molécules et particules) présentes dans l’atmosphère. Des logiciels permettent de mettre en œuvre 

divers scénarios afin de l’estimer. Elle permet de calculer la valeur de la puissance laser qui atteint 

effectivement la cible. La turbulence atmosphérique est à considérer lors d’applications militaires 

longue portée8.  

Troisièmement, les contraintes qui sont liées à l’intégration sur un porteur militaire, comme 

l’encombrement du système, la puissance électrique disponible, la robustesse du système à 

l’environnement extérieur, aux vibrations, aux chocs ou aux changements de températures8. 

 

I.A.3) La contre-contre-mesure optronique (CCMO) 
 

La contre-contre mesure optronique s’intéresse à la protection des appareils optroniques face aux 

systèmes de contre-mesure optronique qui peuvent chercher à les endommager. Comme mentionné 

précédemment, les lasers peuvent être employés sur plusieurs bandes de longueurs d’ondes et avec 

différents types d’impulsions. De ce fait, l’importance de réaliser des systèmes CCMO opérant sur une 

grande plage de longueurs d’ondes et pour différentes gammes de durée d’impulsions se fait ressentir.   

La figure 6 présente l’exemple d’un dispositif optronique auquel un système de protection a été ajouté, 

un système de contre-contre-mesure optronique. 
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Trois cas de figures peuvent être mentionnés : 

• λ connu : filtres conventionnels 

Pour les longueurs d’ondes connues, un filtre permanent est placé devant le système optronique à 

protéger. Le fait d’avoir une protection pour une longueur d’onde connue les rend inopérants face à 

des lasers agiles en fréquence.  

Différentes catégories de filtres existent ; les filtres absorbants constitués d’une matrice solide type 

polycarbonate et de colorants organiques ayant pour but d’absorber un photon sur une bande assez 

large ; les filtres interférentiels où des couches d’indices de réfraction alternés sont empilées 

fonctionnant sur des bandes étroites ; et les filtres holographiques qui sont fonctionnels à un pic précis 

de longueur d’onde.  

• λ inconnu – laser impulsionnel : protection active (déclenché) ou protection passive (auto-

déclenchée) 

• λ inconnu – laser continu : protection active (déclenché)  

Les protections actives ou déclenchées ont une source extérieure (un capteur) qui permet la détection 

de l’impulsion laser. Cette source va ainsi entrainer l’activation de la protection du système au moment 

de l’impulsion laser puis la désactiver une fois l’impulsion passée.  

Le problème de ces systèmes de protection réside dans leur temps de réponse. En effet le délai entre 

la détection puis le traitement de l’information prend un temps non négligeable. Ce temps est souvent 

de l’ordre de la milliseconde, ces systèmes peuvent être employés contre des lasers continus mais pas 

contre des lasers impulsionnels avec des impulsions pouvant être de l’ordre de la nanoseconde.  

Dans le cas des protections passives ou auto-déclenchées, le laser déclenche la protection, évitant 

d’avoir à utiliser un système de détection tier augmentant le temps de réponse global du dispositif. 

Ces systèmes sont basés sur des mécanismes d’optique non linéaire et sont appelés limiteurs optiques. 

La limitation optique permet de limiter le flux lorsque la fluence (i.e. quantité de lumière ou d’énergie 

qui sort du conduit optique) incidente augmente. La figure 7 met en lumière le principe de 

fonctionnement d’un limiteur optique. 

 

 

 

Figure 6 : Système de protection des dispositifs optroniques contre les CMO7 
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Quand la fluence (ou intensité) incidente augmente, un seuil de limitation est atteint pour une certaine 

valeur à laquelle les effets non-linéaires du système CCMO apparaissent, entrainant une chute de la 

transmission sur le graphique de droite de la figure n°7. Le limiteur optique devient efficace pour 

protéger le système optronique de l’émission laser incidente. Plus l’intensité laser augmente, plus la 

transmission diminue jusqu’à atteindre une autre valeur seuil, le seuil de dommage, auquel le 

rayonnement incident va endommager de manière irréversible le système de protection et de ce fait 

modifier les propriétés optiques du limiteur10. 

Dans un cas idéal, l’énergie maximale transmise (graphique de gauche - figure n°7) par le limiteur 

optique doit être en dessous du seuil de dommage du système placé derrière à toutes intensités. 

Comme mentionné dans la sous-partie I.A.3, il existe une valeur d’exposition maximale permise (EMP) 

pour laquelle le risque de dommage pour l’œil est considéré nul. Pour avoir un limiteur optique efficace 

contre les menaces dirigées sur l’œil humain, l’énergie transmise doit être inférieure à l’EMP12.  

Les limiteurs optiques sont, par exemple, utilisés dans la protection des optiques des lasers ou des 

systèmes d’observation. Ces limiteurs sont en général placés au point focal intermédiaire du système 

d’observation (quand il existe) afin d’exacerber la fluence incidente au niveau du limiteur. Pour rappel, 

les propriétés recherchées pour un bon limiteur optique sont : 

• La réalisation d’un système avec un ou des matériaux présentant des propriétés optiques 

(transmission...) tributaires de l’intensité du laser ; 

• Une efficacité tant en termes de longueurs d’onde (large bande spectrale en fonction de 

l’application recherchée) que de temps de réponse (contre les lasers en mode continue ou à 

impulsions) ; 

• Une transmission élevée sur la plage de longueur d’onde étudiée ; 

• Une protection face aux impulsions laser de forte puissance, i.e. un seuil de dommage élevé ; 

• Un seuil de limitation ayant la plus faible valeur afin d’obtenir des effets non-linéaires. 

 

 

 

Figure 7 : Principe d’un limiteur optique – énergie transmise (gauche) et transmission (droite) en fonction de 
la fluence incidente18 
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I.B) L’optique non-linéaire 
 

L’optique est un domaine de la physique qui s’intéresse à la propagation de la lumière et ses 

interactions avec la matière. Dans le cadre de l’optique non-linéaire, elle regroupe l’ensemble des 

phénomènes résultant de la non-linéarité d’une réponse du milieu à l’action d’une onde 

électromagnétique. Contrairement à l’optique linéaire où les ondes se propagent dans un milieu sans 

interagir avec lui, l’optique non-linéaire devient possible dès lors qu’une forte intensité lumineuse est 

présente. Suite à la réalisation du premier laser, le domaine connait un véritable essor (cf. partie I.A.1). 

En effet, un laser permet d’envoyer une énergie suffisante pour provoquer une réponse non-linéaire 

du matériau dans certains milieux.  

 

I.B.1) Origine et principe  
 

L’arrivée de l’optique non-linéaire est liée aux découvertes sur la génération de seconde-harmonique 

par l’équipe de Franken en 196113 , peu de temps après la démonstration du premier laser réalisée par 

Maiman en 19601.  

Toutefois, même si la majorité des phénomènes non-linéaires ont été découverts après l’arrivée du 

premier laser, un papier publié en 1941 par G.N. Lewis et al.14 fait référence à l’observation d’effets 

saturables dans la luminescence de molécules de colorants.  

Dans le cas de l’optique linéaire classique, la lumière, une onde électromagnétique, voit sa polarisation 
P proportionnelle linéairement à l’intensité du champ électrique E. La propagation de la lumière dans 
un milieu transparent est régie par ses propriétés diélectriques. Des phénomènes classiques de 
l’optique linéaire sont l’absorption, la réfraction, la réflexion et la diffusion élastique15. 
 
L’optique non-linéaire correspond à l’étude des phénomènes qui arrivent en conséquence d’une 

modification des propriétés optiques d’un matériau en présence de lumière. Certains matériaux, sous 

l’effet d’un champ lumineux, peuvent acquérir une polarisation qui va dépendre de façon non-linéaire 

de l’amplitude du champ. Ainsi, la lumière émise par un laser est assez intense pour modifier les 

propriétés d’un matériau dans ce sens. Les effets non-linéaires sont basés sur la notion de propagation 

linéaire du champ électromagnétique dans la matière, à laquelle s’ajoute l’utilisation des équations de 

Maxwell macroscopiques où la polarisation s’exprime par rapport au développement en puissances 

des composantes de polarisation des champs présents dans le milieu16.  

Là où les propriétés linéaires sont liées à la susceptibilité linéaire, les propriétés non-linéaires sont 

régies par plusieurs susceptibilités non-linéaires. En fonction de ces susceptibilités et de la forme du 

champ électrique traversant le matériau, différents effets non-linéaires peuvent avoir lieu.  

Pour synthétiser ces derniers propos, la mécanique quantique permet d’estimer quantitativement les 

susceptibilités et d’interpréter la non-linéarité de manière physique. L’électromagnétisme permet la 

description macroscopique de la propagation et l’interaction des ondes entre elles et avec le 

matériau17.  



12 
 

 

I.B.2) Polarisation  
 

Afin de comprendre les phénomènes d’optique non-linéaire, il est important de se placer dans le cas 

de l’optique classique linéaire où la polarisation P est proportionnelle à l’intensité du champ électrique 

E pouvant souvent être donnée par l’expression suivante (cas d’un champ faible) : 

𝑃⃗ = 𝜀0𝜒
(1)𝐸⃗   

Avec 𝜀0 donnant la permittivité et 𝜒(1) correspondant à la susceptibilité linéaire, qui est liée à l’indice 

de réfraction linéaire du milieu, ne pouvant être négligée lorsque l’intensité de l’onde 

électromagnétique est faible.  

Cette équation de la polarisation était l’une des bases de l’optique avant 1961 et l’arrivée des lasers. 

Suite à cela, le développement des sources lasers a entrainé la production de champs élevés, la 

réponse du milieu n’est donc plus linéaire et la réponse optique diffère, donnant lieu à l’équation de 

polarisation suivante dans un cas non-linéaire18 :  

𝑃⃗ = 𝜀0[𝜒
(1)𝐸⃗ + 𝜒(2)𝐸2⃗⃗ ⃗⃗  + 𝜒(3)𝐸3⃗⃗ ⃗⃗  + ⋯+ 𝜒(𝑛)𝐸𝑛⃗⃗⃗⃗  ⃗]  

Où les termes 𝜒(2) et 𝜒(3)sont les susceptibilités non-linéaires du 2ème et du 3ème ordre. 

L’équation (2) présentée ci-dessus s’applique dans les cas où le système ne présente ni perte ni 

dispersion et où le temps ne dépend que de la valeur instantanée de la force du champ électrique E.  

En général, les susceptibilités non-linéaires dépendent des fréquences des champs appliqués. Dans le 

cas présent, où le fait d’avoir une réponse instantanée est supposée, les susceptibilités sont des 

constantes.  

 

I.B.3) Phénomènes du 3ème ordre liés à la limitation optique 
 

Parmi les phénomènes du troisième ordre précédemment mentionnés, certains sont liés à la limitation 

optique. Dans les prochaines sous-parties, les phénomènes d’absorption tels que l’absorption à deux 

photons (ou absorption multi-photons) ou l’absorption saturable inverse, la réfraction non-linéaire 

avec l’effet Kerr et la diffusion non-linéaire sont abordés. La figure n°8 présente schématiquement ces 

différents phénomènes du 3ème ordre. 

 

 

 

 

 

 

 

 

(1) 

(2) 

Figure 8 : Phénomènes du 3ème ordre – limitation optique7 
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I.B.3.a) Absorption non-linéaire  

 

Afin de limiter la puissance transmise, une partie de celle-ci peut être absorbée par le matériau. Pour 

ce faire, lorsque la puissance incidente augmente, l’absorption doit augmenter. Certains types de 

matériaux présentent des transitions optiques à l’origine de phénomènes d’absorption. L’absorption 

non-linéaire se produit lorsque la section efficace d’absorption du niveau fondamental est inférieure 

à celle des états excités peuplés par l’onde laser incidente19. Deux processus principaux existent, 

l’absorption multi-photonique (𝑀𝑃𝐴) (avec l’absorption à deux photons (2𝑃𝐴 ou 𝑇𝑃𝐴)) et l’absorption 

saturable inverse décrit par la suite plus en détail.  

 

• Absorption multi-photonique – absorption à deux photons 

L’absorption multi-photonique met en jeu l’ensemble des phénomènes où plusieurs photons sont 

absorbés simultanément. Le phénomène le plus fréquent est celui de l’absorption à deux photons. La 

théorie sur l’absorption à deux photons fût établie en 1929 par Maria Göppert-Mayer20. En effet, 

l’apparition du phénomène d’absorption à deux photons a eu lieu avec l’apparition des lasers et fut 

mis expérimentalement en évidence par Kaiser et Garrett en 196121.  

Le processus d’absorption à deux photons correspond à une non-linéarité instantanée qui implique 

l’absorption simultanée de deux photons entrainant le passage de l’état fondamental à un état excité 

comme présenté dans la figure 9. De manière plus détaillée, cette absorption commence par le passage 

d’un électron de l’état fondamental à un état intermédiaire virtuel suite à l’absorption d’un photon. 

En parallèle, un second photon est absorbé qui va entrainer l’électron jusqu’à son état final22.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Concernant les matériaux présentant des propriétés d’absorbeur à deux photons permettant d’avoir 

un limitant optique, se distinguent23 :  

-les semiconducteurs à gap direct (efficaces en bande I) tels que ZnTe, ZnSe, GaAs…,  

-les molécules organiques24,25. 

 

 

 

Figure 9 : Modèle absorbeur à deux photons 
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• Absorption saturable inverse 

 

L’absorption saturable inverse (𝐴𝑆𝐼 ou 𝑅𝑆𝐴) ou transmission saturable est un mécanisme d’absorption 

non-linéaire mettant en œuvre les niveaux moléculaires excités. Les molécules présentant des 

propriétés d’absorbeurs saturables ont une absorption plus forte des états excités que des états 

fondamentaux. Avec un flux incident faible, la molécule absorbe dans son état fondamental (régime 

linéaire). Lorsque le flux est plus élevé, la population des états excités est plus importante que celle de 

l’état fondamental. Sachant que les niveaux excités ont une probabilité plus élevée d’absorber un 

photon, l’absorption de la molécule augmente (régime non-linéaire) entrainant une diminution de la 

transmission26. 

Ce phénomène d’absorption intervient pour des impulsions permettant à l’état excité absorbant 

d’avoir une population de photons suffisante sous l’action du début de l’impulsion. Les durées 

d’impulsions correspondantes sont comprises entre la femtoseconde et la nanoseconde. Il est ainsi 

possible de faire face à une menace laser dont la durée d’impulsion est très courte27. Un tel procédé 

est d’intérêt pour la limitation optique28. 

Le mécanisme d’absorption saturable inverse peut-être décrit par la figure n°10 comme le cas le plus 

simple d’un absorbeur saturable réversible pouvant seulement être appliqué pour des impulsions 

inférieures à la nanoseconde (régimes femtoseconde et picoseconde) avec des transitions du 

deuxième état excité négligeable.  

 

 

 

 

 

 

 

 

Pour obtenir des processus d’absorption saturable inverse dans un régime nanoseconde, l’utilisation 

d’un système à 5 niveaux est plus appropriée.  

Dans ce type de système, décrit sur la figure 11, les niveaux supérieurs ont une durée de vie très faible 

et inférieure à la nanoseconde, ainsi les populations des états excités supérieurs sont négligeables par 

rapport aux couches plus profondes. Le passage inter-système τ24 n’est pas à négliger, en effet la 

longue durée de vie de l’état triplet N4 et sa forte section efficace d’absorption, sont très intéressantes 

pour la limitation. 

 

 

 

 

Figure 10 : Absorbeur saturable inverse à 3 niveaux7 
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Différentes molécules organiques29 présentant des propriétés intéressantes en tant qu’absorbeur 

saturable inverse ont été étudiées depuis 1967 à différentes longueurs d’ondes [principalement 532 

et 1064nm30,31 et pour différentes durées d’impulsions (pico et nanosecondes32,33)]. De nombreuses 

recherches ont été effectuées sur des phtalocyanines34,35, des porphyrines36,37 ou encore des fullerènes 

type C60
38,39.  

 

I.B.3.b) Réfraction non-linéaire  

 

A la suite d’une irradiation laser intense, un matériau va présenter une réfraction non-linéaire s’il 

présente une modification spatiale de son indice de réfraction. L’objectif du limiteur optique est de 

modifier la propagation du faisceau laser incident afin que la tâche de focalisation sur le détecteur à 

protéger soit élargie et l’intensité laser réduite. 

L’indice de réfraction peut être défini par la relation suivante40 : 

𝑛 = 𝑛0 + 𝛾𝐼  

Où I (mW.cm-2) correspond à l’intensité du faisceau incident, γ représente le coefficient d’indice non-

linéaire et n0 est l’indice linéaire du milieu.  

Deux cas de figure principaux peuvent être mis en avant, en fonction du signe du coefficient de l’indice 
non-linéaire γ. Quand la variation de l’indice de réfraction est positive, le faisceau se focalise, lorsque 
la variation de l’indice de réfraction est négative, le faisceau se défocalise26. 
 
La technique du z-scan, permet de mesurer les variations de la transmission sur l’axe de l’échantillon 
par rapport à sa position autour du plan focal d’une lentille de focalisation (figure 12), le limiteur est 
soit placé avant le point focal soit après celui-ci22. Comme mentionné précédemment, deux 
phénomènes de réfraction non-linéaire sont présents, (l’auto-focalisation et la défocalisation) liés à 
l’indice de réfraction et au signe du coefficient γ. 
 
Lorsque le limiteur est placé avant le point focal, avec un indice non-linéaire positif, un élargissement 
du faisceau est observé en Z-scan avec une forme vallée en pic.  Si le limiteur est placé après le point 
focal alors une concentration du faisceau est observé. Avec un indice non-linéaire négatif, l’inverse est 
observé26 avec une allure de courbe Z-scan pic en vallée (figures 12, 13 et 14). 
 
 
 

(6) 

Figure 11 : Absorbeur saturable inverse à 5 niveaux7 
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En réfraction non-linéaire, l’effet Kerr optique (effet électronique) est un phénomène prépondérant 
qui correspond à l’aptitude de certains matériaux à avoir un indice de réfraction dépendant 
linéairement de l’intensité laser incidente. L’effet Kerr est lié à la partie réelle de la susceptibilité non-
linéaire du troisième ordre et conduit à une modification de l’indice de réfraction22.  
 
Un autre phénomène présent dans la limitation optique pour obtenir la réfraction non-linéaire est 

l’effet thermique. En effet, lorsqu’un matériau est absorbant, une partie du faisceau incident est 

dissipée sous forme de chaleur en fonction de la puissance de celui-ci induisant un gradient de 

température et une lentille thermique dans le matériau. Sa contribution est notamment assez 

importante du régime nanoseconde au régime continu22.  

 

 

Figure 12 : Représentation du profil de la transmission en fonction 
de la position du limiteur et du signe de gamma γ18 

Figure 13 : Limiteur après le point focal – défocalisation7 

Figure 14 : Limiteur avant le point focal – auto-focalisation7 
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I.B.3.c) Diffusion non-linéaire  

 

La diffusion non-linéaire a pour but d’atténuer le faisceau transmis. Ce phénomène résulte de 
l’interaction d’une onde lumineuse avec des centres de petite taille (particules, à l’interface entre 
molécules excitées et non excitées...). En fonction de la taille des centres de diffusion, la diffusion peut 
être directionnelle ou isotrope. Il a été démontré qu’en présence de centres diffuseurs induits par un 
signal optique dans un milieu donné, la transmission de celui-ci décroit de manière importante.  
De ce fait, l’utilisation de systèmes de protection présentant une diffusion non-linéaire induite 
optiquement à haute énergie présente un réel intérêt41. La figure 15 présente un schéma de principe 
de la limitation optique par diffusion non-linéaire. 
 

 

 

 

 

 

 

 

Deux phénomènes sont à l’origine de la diffusion non-linéaire19 et sont décrit ci-dessous : 

-les claquages induits par laser dans des solutions de particules absorbantes ; 

-la désadaptation d’indice dans un milieu hétérogène à fort flux. 

Concernant le milieu d’utilisation, dans des milieux solides, les centres diffuseurs sont produits par des 

mécanismes irréversibles donnant lieu à une possible dégradation de la transmission du matériau. 

Pour les milieux liquides, la diffusion est un processus réversible, dans la majorité des cas, le milieu 

revient à son état initial. Ainsi, des études visant des matériaux mettant en œuvre, dans des milieux 

liquides, des claquages induits ou une désadaptation d’indice sont plus intéressantes pour des 

limiteurs optiques utilisant la diffusion non-linéaire.  

La diffusion par claquages induits ou par changement de phase concerne des particules sub-

micrométriques au sein du matériau42.  Les claquages sont dus aux électrons libres présents ou liés à 

l’impulsion laser. Deux types de claquages existent : les claquages optiques et les claquages 

thermiques.  

Il existe différents types de composés, des solutions salines (NaCl, KCl, CaCl2), des sels liquides type 

SbCl2, des suspensions de particules de noir de carbone43,44, des nanoparticules métalliques45 ou 

encore des nanotubes de carbones46. 

La diffusion par désadaptation d’indice repose sur des matériaux, avec des centres diffusants, 

constitués de deux composants qui sont rendus optiquement homogènes par accord d’indice (à faible 

énergie) et qui redeviennent hétérogènes et diffusants suite aux non-linéarités induites à haute 

énergie et lié aux propriétés non-linéaires d’un des deux composants. Il est possible de citer les filtres 

de Christiansen47 constitués d’une cuve dans laquelle se situe une suspension comprenant un liquide 

et des grains d’une dizaines de microns. Une bande de transmission est observée quand les indices de 

réfraction du liquide et du solide sont égaux.  

Figure 15 : Principe de la limitation optique par diffusion non-
linéaire18 
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Cette transmission est faible avec des indices différents48. De ce fait, le filtre est transparent pour une 

longueur d’onde donnée. Par ailleurs, si le filtre reçoit un rayonnement de haute intensité, l’indice de 

réfraction du liquide varie et le milieu devient diffusant, la part du flux qui se propage dans l’axe du 

faisceau est diminuée49.  

 

I.B.4) Les faisceaux gaussiens : généralités  
 

Afin d’avoir une meilleure compréhension et description des rayonnements cohérents tels que les 

faisceaux lasers, le modèle du faisceau gaussien, solution de l’équation de propagation de Helmholtz 

dans le cadre de l’approximation paraxiale, est utilisé50. 

Les principaux paramètres du faisceau gaussien peuvent être définis par : 

• 𝑤0 correspond à la taille du faisceau à l’origine, c’est-à-dire la taille minimale du faisceau qui 

diverge à partir de ce point. Cette taille minimale est appelée « waist » selon le terme anglais.  

 

• 𝑍𝑟  correspond à la longueur de Rayleigh et donne la divergence du faisceau, elle est définie 

par : 𝑍𝑟 =
𝜋𝑤0

2

𝜆
, avec λ (nm) la longueur d’onde. 

• 𝑅(𝑧) correspond au rayon de courbure du front d’onde qui coupe l’axe en z et s’écrit :  

𝑅(𝑧) = 𝑧[1+(
𝜋𝑤0

2

𝜆
)2] où z est représenté par la longueur de Rayleigh. 

De plus, 𝑤(𝑧) indique la dimension de la tache laser dans un plan perpendiculaire à la propagation à 

une distance z de l’origine et est une mesure de la décroissance gaussienne de l’amplitude de champ 

avec la distance à l’axe z. Ce paramètre 𝑤 est la distance au bout de laquelle l’amplitude est égale à 
1

𝑒
 

fois sa valeur sur l’axe, avec e l’épaisseur. Cela donne la relation suivante50 :  

𝑤(𝑧) = 𝑤0√1 + (
𝜆𝑧

𝜋𝑤0
2)

2 = 𝑤0√1 + (
𝑧

𝑍𝑟
)2 

Selon le principe de conservation de l’énergie, le faisceau voit son amplitude diminuer lorsque celui-ci 

s’étale transversalement au cours de la propagation de l’onde. Son profil est toujours gaussien.  

Le faisceau est focalisé par le biais d’une lentille. Ce faisceau est régi par les paramètres suivants :  

-sa longueur d’onde 𝜆 

-son vecteur d’onde 𝑘 =
2𝜋

𝜆
 

-sa divergence 

-sa polarisation  

-son profil temporel 

-son profil spatial (mode) 

-sa longueur de diffraction 𝑧0 =
𝜋𝑤0

2

𝜆
 

De plus ces paramètres permettent également de réaliser des calculs pour connaitre l’énergie 

absorbée par un matériau se situant sur l’axe du rayon.  

(7) 
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Le mode principal employé par les lasers correspond au mode TEM00, il s’agit du mode gaussien 

observé dans les lasers utilisés au cours de cette thèse. Les parties blanches indiquent les zones de 

haute énergie, les parties noires celles de faible énergie (comme présenté sur la figure 16 qui 

représente différents modes gaussiens du laser). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

I.B.5) Technique du Z-scan 
 

Le Z-scan est une technique mise au point par Sheik-Bahae en 198951. Cette technique consiste à 

déplacer l’échantillon le long d’un faisceau laser focalisé afin de faire varier l’intensité incidente sur 

celui-ci. Une mesure de l’énergie reçue en fonction de la position de l’échantillon permet de 

déterminer la non-linéarité52. Elle permet la mise en évidence de divers phénomènes non-linéaires 

comme par exemple des effets non-linéaires du troisième ordre liés à l’absorption non-linéaire et à la 

réfraction non-linéaire. Ces effets sont liés à la partie réelle et à la partie imaginaire de la susceptibilité 

non-linéaire du troisième ordre 𝜒(3) et donnent des informations sur les propriétés des matériaux.  

Cette technique du Z-scan repose sur deux modes, l’open Z-scan et le close Z-scan, liés à la présence 

ou non d’un diaphragme devant le détecteur53. Le principe du Z-scan repose sur la propagation d’un 

faisceau laser gaussien dans une direction z et focalisé dans un échantillon par une lentille 

convergente. L’échantillon étudié est translaté le long de l’axe de propagation du faisceau et l’intensité 

transmise par l’échantillon est collectée par le détecteur. L’énergie reçue sur le détecteur dépend de 

la position z de l’échantillon, la position z=0 correspondant au point focal de la lentille. Les valeurs de 

z négatives sont liées aux positions comprises entre la lentille et le point focal et les valeurs de z 

positives sont liées aux positions de l’échantillon au-delà du point focal. 

 

 

 

Figure 16 : Répartition spatiale de l’énergie dans les 
modes principaux d’un laser 
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I.B.5.a) Open Z-scan 

 

Lorsque la technique du Z-scan est employée en mode open, elle permet d’obtenir des informations 

sur le rayonnement transmis à travers l’échantillon qui arrive sur le détecteur comme décrit en figure 

17. L’intensité qui arrive sur le détecteur est fonction de la position de l’échantillon par rapport au 

point focal. Afin de tracer la courbe de transmission normalisée, la relation suivante est appliquée51 :  

𝑇𝑛𝑜𝑟𝑚(𝑧) =  
𝑇(𝑧)

𝑇𝑙𝑖𝑚
 

Ici, le signal transmis T(z) par le détecteur dépend de la position de l’échantillon normalisée par la 
transmission linéaire Tlim, obtenue loin du point focal dans un régime linéaire. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
La technique de l’open Z-scan permet de mettre en avant des effets d’absorption non-linéaire. Afin 
d’atteindre ce type d’absorption, un grand nombre de photons doit être focalisé spatialement afin 
d’augmenter les probabilités d’absorption localement. Une source lumineuse intense telle qu’un laser 
impulsionnel permet d’obtenir ces phénomènes. L’allure des courbes alors obtenue est présentée sur 
la figure 18. 
 
 
 
 

 

 

 

 

 

 

 

Au point focal (z=0), l’intensité est maximale, cela correspond au point de mesure où la variation de 

transmission ou d’absorption dans l’échantillon est la plus élevée. Deux formes existent, comme 

présentées sur la figure n°18 : sur la gauche une courbe présentant une absorption saturable inversée, 

c’est-à-dire quand l’échantillon transmet moins au point focal ; sur la droite, lorsque le matériau 

transmet plus au point focal avec un comportement d’absorption saturable. 

(8) 

Figure 17 : Principe du mode open Z-scan7 

Figure 18 : Courbes types – phénomènes d’absorption non-linéaire – a) absorption 
saturable inverse – b) absorption saturable 

a) b) 
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Les parties réelles et imaginaires de la susceptibilité non-linéaire du troisième ordre 𝜒(3) sont 

respectivement liées à la réfraction et à l’absorption non-linéaire54.  

Le coefficient d’absorption 𝛼 peut être défini par : 𝛼(𝐼) = 𝛼0 + 𝛽𝐼  

Où 𝛼0 (𝑐𝑚
−1) est un terme linéaire ; I (mW.cm-2) correspond à l’intensité incidente et 𝛽 (𝑐𝑚.𝑊−1) 

équivaut au paramètre d’absorption non-linéaire. La valeur de ce coefficient d’absorption non-linéaire 

peut être déduit théoriquement en se basant sur l’expression de la transmission normalisée en mode 

open.  

 

I.B.5.b) Close Z-scan 

 

Le close Z-scan, présenté en figure 19, mesure les variations d’indice de réfraction non-linéaire. 

Contrairement au mode ouvert, le détecteur est ici placé en champ lointain. L’intensité transmise par 

l’échantillon est mesurée au travers d’un diaphragme. Le détecteur est placé derrière le diaphragme, 

en fonction de la position z de l’échantillon l’intensité reçue enregistrée varie. 

 

 

 

 

 

 

Le close Z-scan permet de mettre en évidence des phénomènes de réfraction non-linéaire et 

notamment la valeur de l’indice de réfraction n. Celui-ci peut être exprimé en fonction de l’intensité 

du rayonnement laser I via l’équation suivante40 : 

𝑛 = 𝑛0 +
𝑛2

2
|𝐸|2 = 𝑛0 + 𝛾𝐼 

Avec 𝑛 l’indice de réfraction, 𝑛2/ 𝛾 l’indice de réfraction non-linéaire, 𝐸 le pic du champ électrique et 
𝐼 l’irradiance du faisceau laser. Lorsque les effets dans l’échantillon sont linéaires, le signal transmis 
est constant. En présence d’effets non-linéaires, l’évolution de la transmission normalisée se fait en 
fonction de la position de l’échantillon sur l’axe optique du faisceau. Deux cas sont observés, selon le 
signe de l’indice de réfraction, positif ou négatif, relié au signe de 𝑛2. Le type de courbes obtenu est 
présenté dans la figure 20 ci-dessous. 
 

 

 

 

 

 

(9) 

(10) 

Figure 19 : Principe du mode close Z-scan7 

Figure 20 : Courbes types – phénomènes de réfraction non-linéaire 
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Ces courbes mettent en avant soit un comportement « pic-vallée » lorsque la condition 𝑛2  <  0 est 

respectée, le milieu se comporte comme une lentille divergente, soit un comportement « vallée-pic » 

avec 𝑛2 >  0 où le milieu se comporte comme une lentille convergente. 

Lorsque l’indice de réfraction non-linéaire est négatif, la courbe de transmission normalisée est 

représentée sur la figure 21. La signature du signal Z-scan comporte un maximum et un minimum de 

part et d’autre du point de focalisation.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

L’ensemble des phénomènes établis dans cette première sous-partie met en relief la diversité des 

effets non-linéaires. Cette thèse se concentre sur les phénomènes de réfraction et d’absorption non-

linéaire, dont l’apparition a été possible grâce à la mise au point des systèmes laser. Ainsi, des filtres 

optiques sont obtenus via un processus de polymérisation décrit dans la sous-partie suivante. 

 

II. Processus de polymérisation  
 

La polymérisation est une réaction chimique où des unités, appelées monomères ou oligomères vont 

réagir entre elles pour créer, via des liaisons covalentes, des polymères de masses molaires 

supérieures.  

Différentes catégories de polymères peuvent être obtenues, les thermoplastiques et les 

thermodurcissables. Chaque catégorie diffère. Les thermoplastiques55 sont linéaires, fusibles et 

solubles. A l’inverse, les thermodurcissables sont infusibles et insolubles et se présentent sous la forme 

d’un réseau tridimensionnel.  

En fonction de la régularité des chaines, ces polymères peuvent cristalliser (thermoplastiques semi-

cristallins) ou non (thermoplastiques amorphes). Pour les thermoplastiques amorphes, il existe une 

température pour laquelle, le polymère passe à une forme caoutchoutique au-delà de celle-ci et 

retrouve une forme vitreuse en-dessous de cette température, appelée température de transition 

vitreuse Tg. Les thermodurcissables56 utilisent des monomères qui présentent une fonctionnalité 

supérieure ou égale à deux. A la différence des composés thermoplastiques, les thermodurcissables 

présentent de manière générale une meilleure résistance à la chaleur.57 

 

Figure 21 : Transmission normalisée avec diaphragme (n2 < 0) 
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II.A) Polymérisation radicalaire  
 

II.A.1) Mécanismes de polymérisation radicalaire 
 

La polymérisation radicalaire est une réaction de polymérisation en chaine où trois étapes principales 

ont lieu58 :  

• L’amorçage : les radicaux se forment par dissociation de l’amorceur puis s’additionnent sur 

une première unité monomère ; 

• La propagation : la croissance des chaînes macromoléculaires se fait par addition successive 

sur le/les monomère(s) ; 

• La terminaison : la croissance de la macromolécule s’arrête.  

La figure 22 présente les différentes étapes de la polymérisation radicalaire, I représente l’amorceur, 

R correspond aux radicaux et M aux monomères.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

II.A.1.a) Etape n°1 : l’amorçage  

 

L’amorçage d’une polymérisation peut être provoqué par différentes sources (thermique, 

lumineuse...) et se déroule, comme mentionné précédemment en deux phases. D’abord, l’amorceur 

(I) se dissocie en radicaux, régie par une constante de dissociation kd (1a). Puis ces radicaux vont 

s’additionner sur une première unité monomère (1b).  

La vitesse de dissociation est donnée par la formule suivante : 
−𝑑[𝐼]

𝑑𝑡
= 𝑘𝑑[𝐼] ce qui équivaut à :[𝐼] =

[𝐼0]𝑒
−𝑘𝑑𝑡   

Parmi les radicaux formés, une partie participe à la formation d’une macromolécule, régie par le 

facteur d’efficacité f. Le reste des radicaux participe à l’étape de terminaison. La vitesse d’amorçage va 

permet de calculer la vitesse de formation des radicaux RM•. 

Figure 22 : Schéma représentant les étapes de la polymérisation radicalaire : l’amorçage 
(1a et 1b), la propagation (2) et la terminaison (par couplage (3a) / par dismutation 

(3b)) 
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II.A.1.b) Etape n°2 : la propagation 

 

La propagation consiste en l’ajout de molécules de monomères sur le centre actif (sur le macroradical 

en croissance) et repose sur la constante de propagation kp, elle-même indépendante de la longueur 

du macro-radical. Afin de déterminer la consommation en monomère au cours du temps et ainsi de 

savoir si la polymérisation est efficace, la vitesse de propagation vp peut être calculée. 

Concernant les monomères utilisés en polymérisation radicalaire, les principaux concernés présentent 

des fonctions méthacrylates, acrylates ou encore vinyliques. Les monomères méthacrylates sont 

utilisés pour les synthèses réalisées dans ce manuscrit. L’utilisation de monomères plurifonctionnels 

donne lieu à la réticulation du polymère.  

De plus, il est également possible de réaliser des mélanges de différents monomères afin d’ajuster les 

propriétés finales du polymère recherché, en termes de propriétés mécaniques, optiques ou pour 

jouer sur le déroulé de la polymérisation59.  

 

II.A.1.c) Etape n°3 : la terminaison 

 

La terminaison peut se faire suivant deux voies, par recombinaison ou par dismutation. Le processus 

par recombinaison donne lieu à la création d’une chaine polymère par liaison covalente par réaction 

de couplage entre deux macroradicaux (3a). Le processus par dismutation induit la création de deux 

chaines polymères, dont une saturée, par un transfert d’hydrogène entre deux macroradicaux (3b).  

En termes de proportion, les deux processus vont dépendre du monomère et des conditions 

expérimentales mises en place. 

Lors du processus de terminaison, des transferts peuvent avoir lieu, à l’amorceur (négligeable), au 

monomère (induisant des ramifications), au solvant ou aux additifs. Ces transferts peuvent mener à 

une terminaison prématurée de la chaîne polymère ou encore à un réamorçage d’une nouvelle 

macromolécule.  

 

Enfin, la polymérisation radicalaire suit une certaine cinétique, induisant une certaine conversion du 

monomère (en %) à l’instant t donnée par l’équation suivante :  

𝐶𝑜𝑛𝑣𝑒𝑟𝑠𝑖𝑜𝑛𝑡 = 100 ∗
([𝑀0] − [𝑀𝑡])

[𝑀0]
 

Où [M0] représente la concentration initiale en monomère et [Mt] représente la concentration en 

monomère à l‘instant t. 
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II.A.2) Les différents types d’amorçage 
 

Différentes voies peuvent être employées pour amorcer une réaction de polymérisation : thermique, 

photochimique ou bien par oxydo-réduction. Ces différents types d’amorçage peuvent être répartis en 

fonction de leur consommation d’énergie (ratio énergie apportée au système par rapport à l’énergie 

réellement utilisée pour amorcer la polymérisation)60 et sont présentés sur la figure n°23. 

 

 

 

 

 

 

 

En comparant les consommations d’énergie des différents amorçages, les amorçages redox et 

photochimique sont ceux présentant la plus basse consommation. L’amorçage redox suit la génération 

d’espèces réactives suite au mélange entre un agent oxydant et un agent réducteur.  

L’amorçage photochimique est une 1ère étape de la photopolymérisation, où suite à l’absorption d’une 

onde lumineuse par la molécule, celle-ci va réagir après s’être décomposée, de ce fait, l’énergie 

consommée va dépendre de la source lumineuse (i.e. sa longueur d’onde associée), de la puissance de 

celle-ci et du temps pendant lequel le polymère est irradié. Toutefois, ce procédé reste moins 

énergivore qu’un amorçage par voie thermique où le système réactif doit être chauffé à haute 

température afin d’activer les espèces réactives pendant un temps parfois long.  

Ce manuscrit de thèse se focalise sur deux voies de polymérisation, la voie thermique et la voie 

photochimique.  

 

II.A.2.a) Amorçage par voie thermique 

 

L’amorçage par voie thermique est une méthode permettant la génération de radicaux par le biais 

d’une source de chaleur entrainant la dissociation par scission homolytique61 des liaisons faibles de 

l’amorceur utilisé. Seule une faible quantité d’amorceur est requise afin de démarrer la réaction, des 

quantités comprises entre 1 % et 3 % molaire par rapport au monomère suffisent. 

Dans la majorité des polymérisations, les amorceurs utilisés sont les suivants :  

-les disulfures ( −𝑆 − 𝑆 −) 

-les composés azoïques (−𝑁 = 𝑁 −) comme le 2,2’-azobisisobutyronitrile (AIBN).  

-les peroxydes (−𝑂 − 𝑂−) incluant les peroxydes d’acyles, les peroxydes d’alkyle (e.g. le peroxyde de 

benzoyle), les hydro peroxydes. 

Autopolymérisation  

Amorçage thermique 

Figure 23 : Consommation qualitative en énergie d'une réaction de 
polymérisation selon la voie d'amorçage choisie61 
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La figure 24 ci-dessous présente les deux mécanismes liés à la décomposition de l’AIBN et du peroxyde 

de benzoyle (PBO), deux amorceurs thermiques couramment employés. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Chaque polymérisation démarre à une certaine température, dépendant de l’amorceur thermique 

sélectionné. La sélection de cet amorceur thermique est fonction de sa température de 

décomposition. Les vitesses de décomposition aux températures de démarrage sont vérifiées, pour 

une meilleure efficacité du processus de polymérisation. Ainsi, l’𝐴𝐼𝐵𝑁 est employé à des températures 

comprises entre 50 et 70°C et le 𝑃𝐵𝑂 est utilisé pour une gamme de températures comprises entre 80 

et 95°C62. 

De manière générale, les constantes de dissociation kd sont comprises entre 10-4 et 10-9 s-1 variant en 

fonction de la nature de l’amorceur (structure des radicaux) et de la température, l’objectif étant 

d’avoir des amorceurs qui présentent une constante de dissociation kd entre 10-4 et 10-6 s-1.55 Ces 

différentes valeurs de constante de dissociation peuvent être exprimées selon le temps de demi-vie 

t1/2 de l’amorceur utilisé. Ce temps correspond à la durée selon laquelle la concentration en amorceur 

I est égale à la moitié de sa concentration initiale I0, à la température donnée suivant l’équation : 

 

𝑡1
2⁄

=
ln (

[𝐼0]

[𝐼]
)

𝑘𝑑
= 

0.693

𝑘𝑑
  avec [𝐼] =

[𝐼0]

2
 

 

Ce qui donne, pour l’AIBN, un temps de demi-vie égal à 74 h si la réaction est réalisée à 50°C, 4,8 h 

lorsque la température est 70°C et 7,2 min à 100°C63. 

La voie thermique a l’avantage de proposer un vaste panel d’amorceurs disponible pour des 

températures de polymérisation différentes et des coûts faibles. En revanche, ces amorceurs 

présentent le désavantage d’être relativement instables, d’avoir une toxicité assez élevée (dont 

certains composés volatils) et de posséder une consommation d’énergie non négligeable (comme 

mentionné dans la figure 23). 

 

 

 

2𝐶𝑂2 

Figure 24 : Mécanismes de dissociation du 2,2’-azobisisobutyronitrile (AIBN) (1) et du 
peroxyde de benzoyle (PBO) (2) 
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II.A.2.b) Amorçage par voie photochimique 

 

L’amorçage par voie photochimique se fait par le biais d’un photoamorceur (𝑃𝐼) ou d’un système 

photoamorceur (𝑃𝐼𝑆), constitué d’une ou plusieurs espèces photo-actives ou photo-activables, à 

l’origine de la conversion de l’énergie lumineuse en espèces réactives entrainant l’amorçage de la 

photopolymérisation présentée sur la figure 25  et qui correspond à un processus de photoamorçage 

direct, avec ou sans co-amorçeur (𝑐𝑜𝐼) (cas n°1)64 par opposition à l’amorçage photoinduit (cas n°2) où 

un photosensibilisateur (𝑃𝑆) absorbe la lumière et transfère l’énergie au photoamorceur (𝑃𝐼). 

 

 

 

 

 

 

 

Le photoamorceur est choisi en fonction de certains critères liés aux propriétés finales souhaitées pour 

le matériau65, par exemple, la solubilité de celui-ci dans le monomère, sa stabilité, sa toxicité ou encore 

l’impact des sous-produits de la photolyse pouvant mener à un jaunissement du matériau. Le 

photoamorceur doit présenter une capacité à absorber les photons de(s) longueur(s) d’onde émis par 

la source lumineuse de travail, dans le domaine de l’ultraviolet (𝑈𝑉), du visible ou du proche infrarouge 

(𝑁𝐼𝑅). Pendant l’absorption, une transition électronique entre l’état fondamental et l’état excité du 

photoamorceur a lieu, c’est-à-dire le passage d’un électron d’une orbitale moléculaire (𝑂𝑀) occupée 

à une orbitale moléculaire vacante. L’orbitale occupée de plus haute énergie (𝐻𝑂𝑀𝑂) et l’orbitale 

vacante de plus basse énergie (𝐿𝑈𝑀𝑂) présentent la transition la plus favorable énergétiquement et 

sont de manière générale les orbitales concernées.  

La quantité de lumière absorbée 𝐼𝑎𝑏𝑠 sous irradiation d’intensité 𝐼0 est reliée à l’absorbance 𝐴 (ou 

densité optique) du photoamorceur, selon l’équation : 

𝐼𝑎𝑏𝑠 = 𝐼0(1 − 10−𝐴) 

Afin d’avoir une absorption lumineuse efficace, le photoamorceur doit présenter une absorbance 

élevée. L’absorbance est calculée selon la loi de Beer-Lambert62 définie par l’équation : 

𝐴𝜆 = 𝜀𝜆𝑙𝐶 

Celle-ci est liée, à une longueur d’onde donnée 𝜆, à la concentration 𝐶 (𝑚𝑜𝑙. 𝐿−1) de la solution, et au 

coefficient d’extinction molaire 𝜀 (𝐿.𝑚𝑜𝑙−1. 𝑐𝑚−1) du photoamorceur (dépendant du milieu dans 

lequel la photopolymérisation est effectuée) ainsi qu’au chemin optique parcouru 𝑙 (𝑐𝑚). 

L’absorbance peut également être définie via la transmittance 𝑇 selon l’équation :  

𝐴 = −𝑙𝑜𝑔10𝑇 

Différentes sources d’irradiations peuvent être utilisées pour amorcer la photopolymérisation. Ces 

sources sont caractérisées par leur spectre d’émission, celui-ci correspond à la distribution des photons 

générés par rapport à la longueur d’onde (nm).  

Figure 25 : Description simplifiée d’un photoamorçage direct (1) et d’un amorçage 
photoinduit (2) 
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Deux sources se distinguent, les sources mono- ou polychromatiques. Les irradiations diffèrent 

également par leur irradiance (intensité énergétique en W/cm2) et leur durée (continue ou 

impulsionnelle) 66,67.  Ces sources d’irradiations sont soit artificielles (lampes, lasers) soit naturelles 

(lumière du Soleil).  

En réponse à un besoin environnemental, d’autres sources sont développées, par exemple les diodes 

électroluminescentes (𝐿𝐸𝐷𝑠). Ces 𝐿𝐸𝐷𝑠 sont composés de matériaux semi-conducteurs (semi-

conducteur n à semi-conducteur p) et possèdent un spectre d’émission centré sur la longueur d’onde 

souhaitée.  

Les avantages de la 𝐿𝐸𝐷 sont listés ci-dessous65 : 

- La présence faible voire l’absence de génération de chaleur couplée à une faible 

consommation d’énergie lors de son utilisation ; 

- Une durée de vie longue (approximativement 50000 heures), des coûts opérationnels faibles 

et une maintenance peu exigeante, 

- Des dimensions et une transportabilité qui facilite son intégration dans des systèmes 

complexes. 

Les radicaux sont générés par la réaction du photoamorceur selon deux voies, par rupture homolytique 

d’une liaison et par transfert d’atome d’hydrogène. Après la polymérisation, un effet de « dark curing » 

peut avoir lieu, entrainant la consommation des monomères résiduels. Ce phénomène est lié à la 

présence d’espèces actives, des radicaux, ayant une durée de vie élevée car piégées dans le 

polymère67. 

 

II.A.3) Limitations de la polymérisation radicalaire : inhibition par l’oxygène 
 

Du dioxygène atmosphérique (O2) dissout, environ 10-3 mol.L-1, est présent dans les résines utilisées 

lors de la polymérisation radicalaire.  

L’inhibition est responsable de la terminaison ou de la consommation de radicaux par le biais de deux 

mécanismes, contrôlés par la diffusion68,69: 

• Via le quenching, lors d’un amorçage photochimique, les photoamorceurs dans leurs états 
excités singulet et triplet. Ce phénomène est plus important pour des PI au temps de vie plus 
long. De plus, les PI retournent à l’état fondamental par transfert d’énergie ; 

 

• Via le piégeage des radicaux issus de l’amorçage 𝑅• et de la propagation 𝑅𝑀𝑛
• donnant des 

radicaux peroxyles 𝑅𝑂𝑂• inactifs, des peroxydes 𝑅𝑂𝑂𝑅′ ou des hydroperoxydes 𝑅𝑂𝑂𝐻. Les 
réactions de formation de ces radicaux sont présentées sur la figure 26. 
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L’inhibition par l’oxygène peut entrainer une diminution de la vitesse de polymérisation et de la 

conversion finale ou une diminution de la longueur des chaines polymère67. Afin de réduire l’effet de 

l’oxygène, il est possible de travailler, sous atmosphère inerte, typiquement sous azote, à plus faible 

température ou en laminé (avec un film solide ou une couche liquide sur la résine) pour réduire la 

quantité ou la mobilité de l’oxygène, afin de moins pénétrer dans la résine70. 

 

II.B) Procédé d’impression 3D 
 

L’impression 3D, également appelée prototypage rapide (𝑅𝑃) ou fabrication additive (𝐴𝑀) est une 

technique dont les prémices datent des années 1960 avec la polymérisation d’une résine au 

croisement de deux faisceaux laser de longueurs d’ondes différentes71. Lors des années 1980, le 

procédé prend un essor avec les recherches de H. Kodama et le développement d’une technique de 

prototypage rapide avec un faisceau laser ou celles de J-C. André, O. de Witte et A. le Méhauté sur la 

fabrication additive par stéréolithographie laser (𝑆𝐿𝐴) 72. 

En parallèle, d’autres techniques voient également le jour, la technologie Fused Deposition Modeling 

(𝐹𝐷𝑀) ou par dépôt de fil fondu, la technologie Selective Laser Sintering (𝑆𝐿𝑆) ou frittage sélectif par 

laser. 

L’impression 3D est un procédé relativement récent qui présente toutefois un essor considérable avec 

de nombreuses possibilités de développement. Divers processus d’impression 3D existent pouvant 

être liés à l’état du matériau (liquide, solide ou poudre) et à la nature de la matière (polymères, 

métaux…). 

Afin d’obtenir le prototype souhaité, celui-ci suit un procédé en 3 étapes présenté sur la figure n°27 : 

• Production du modèle digital de l’objet via un programme de modélisation 3D ; 

• Transfert et découpage du modèle via un fichier. stl vers l’imprimante 3D ; 

• Impression de l’objet avec les paramètres choisis.  

 

 

 

 

 

 

Figure 26 : Réactions de formation des radicaux peroxyles (1) ; des peroxydes (2) et 
des hydroperoxydes (3) à partir d’un radical R•formé pendant la polymérisation58 
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La première étape consiste à développer la pièce par conception assistée par ordinateur (𝐶𝐴𝐷) qui 

permet la modélisation, conception et la modification de l’objet. Le fichier .STL utilise des triangles qui 

décrivent la surface de l’objet. Pour des géométries de l’objet complexes, des supports peuvent être 

ajoutés. Le logiciel d’impression 3D relié à l’imprimante dans la dernière étape va diviser l’objet en 

couches minces. Le fichier au format .STL peut être converti dans un langage propre au logiciel appelé 

G-code. Ce codage permet alors de définir les paramètres d’impression tels quel l’orientation de l’objet 

(selon les axes X et/ou Y) ou l’épaisseur de l’objet ou de la couche (axe Z). 

L’obtention de l’objet suite à ces trois étapes est souvent soumise à des étapes de post-traitement afin 

d’avoir un objet conforme pour de futures analyses. De manière générale ce post-traitement contient 

la suppression des supports (dans le cas d’une forme complexe), l’application d’un potentiel 

revêtement pour protéger la pièce par exemple ou l’amélioration de ses propriétés de surface. 

Concernant l’utilisation de cette technique, la mise au point d’un objet est souvent soumise à trois 

critères principaux : le volume de production, la taille et la complexité de l’objet, et le coût. Un des 

avantages de cette technique est la capacité d’adaptabilité de l’impression 3D à l’application visée. 

Toutefois comme toute technique, celle-ci présente également des limites. Par exemple, comparé à 

un processus plus classique de polymérisation conventionnelle, les propriétés finales du matériau sont 

impactées par les paramètres d’impression (comme l’épaisseur de couches) pouvant entrainer une 

anisotropie des propriétés73.  

Afin de réaliser les processus suivants, la polymérisation radicalaire par voie thermique et l’impression 

3D par voie photochimique, différents matériaux, qui présentent des propriétés non-linéaires d’intérêt 

pour la limitation optique sont sélectionnés et présentés dans la sous-partie suivante. Dans un premier 

temps, les polymères pouvant être utilisés comme matrice sont présentés. Dans un second temps, les 

additifs, composés qui possèdent des propriétés non-linéaires, sont étudiés et la catégorie 

sélectionnée pour la réalisation des filtres optiques est indiquée.  

 

 

Figure 27 : Processus d’impression 3D 
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III. Matériaux et limitation optique 
 

Les limiteurs optiques existent sous diverses formes, films, suspensions de particules dans un solvant 

ou sous forme de particules piégées dans une matrice. Le tableau n°1 donne les différents avantages 

et inconvénients des limiteurs optiques par rapport à la forme de ceux-ci. Ces matériaux font l’objet 

de diverses études74,75. L’efficacité des limiteurs optiques va à la fois dépendre de la longueur d’onde 

et de la durée l’impulsion du laser.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

De plus, différents matériaux sont à l’origine de différents phénomènes non-linéaires76 qui sont 

employés comme limiteurs optiques et sont présentés dans le tableau n°2 :   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Dans le cadre de nos recherches, les systèmes de limitation optique mis en place sont uniquement à 

base de polymères et d’additifs (pigments). 

 

Tableau n°1 : Avantages et inconvénients des limiteurs optiques en fonction de leurs formes7 

Tableau n°2 : Matériaux pour la limitation optique et leurs phénomènes 

non-linéaires associés80 
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III.A) Les polymères 
 

Différents polymères présentent des propriétés non-linéaires et un intérêt pour la limitation optique, 

phénomène auquel ce manuscrit de thèse s’intéresse, peuvent être cités comme exemples.  

Ainsi, dans la littérature, mention est faite de matrices polymères tels que le polyfluorure de 

vinylidène, l’alcool polyvinylique, le polystyrène ou encore le polyméthyl(méthacrylate)77. En effet, 

Shanshool et al. comparent 4 systèmes : 𝑃𝑀𝑀𝐴, 𝑃𝑉𝐷𝐹, 𝑃𝑉𝐴 et 𝑃𝑆 présentant entre 10 et 15 wt% de 

charge 𝑍𝑛𝑂, sous la forme de film et testés à une longueur d’onde de 532 nm et dont l’étude porte 

sur les propriétés d’absorption et de réfraction non-linéaires liées au caractère de limitant optique du 

système. La présence d’une absorption non-linéaire importante et d’indices de réfraction non-linéaires 

négatifs permettent d’établir la possibilité d’utiliser ces systèmes comme candidats prometteurs pour 

la limitation optique. Un système ressort, il s’agit de la matrice 𝑃𝑀𝑀𝐴 avec une quantité en 𝑍𝑛𝑂 de 

15 wt%78. De plus, le polycarbonate est également mentionné dans d’autres études78 mettant en 

évidence une meilleure tolérance au laser pour une matrice 𝑃𝑀𝑀𝐴 comparée à une matrice 

polycarbonate 𝑃𝐶. 

Ce manuscrit de thèse traite des polymères à fonctions méthacrylates. L’exemple du 

polyméthyl(méthacrylate) ou 𝑃𝑀𝑀𝐴 peut être ici mis en avant. De par ses propriétés, le 𝑃𝑀𝑀𝐴 est 

utilisé comme matrice pour la réalisation de filtres optiques solides79,80,81, notamment dans le milieu 

de la défense et de l’aérospatiale82. Le 𝑃𝑀𝑀𝐴 est le polymère le plus important dans la catégorie des 

composés polyacryliques83. Ses principaux avantages sont sa transparence, sa facilité de mise en œuvre 

et sa résistance au vieillissement comme les 𝑈𝑉84.  

Par ailleurs, pour rendre le filtre plus intéressant et obtenir des propriétés non-linéaires améliorées, 

des additifs peuvent être ajoutés au sein de la matrice polymère initiale. Une liste exhaustive des 

différents additifs présents dans la littérature est réalisée avant de s’intéresser aux additifs employés 

lors de nos recherches, les additifs azobenzènes.  

 

III.B) Les additifs  
 

Afin d’améliorer les propriétés non-linéaires des composés optiques, des additifs peuvent être ajoutés 

à la matrice polymère initiale. La littérature fait mention de différents types d’additifs, qui peuvent 

être incorporés à la matrice de différentes manières, avec des limitants optiques sous forme de film, 

de suspensions ou parfois de composites.  

Y. Chen et al. proposent des recherches sur les nanotubes de carbone comme additif sous différentes 

formes pour la limitation optique85. Les nanotubes de carbone sont principalement présents sous la 

forme de suspensions, elles ont la capacité d’absorber et de diffuser une partie du rayonnement laser 

entrainant l’atténuation de la radiation incidente7,19. A. Teissier met en évidence dans sa thèse 

l’association de nanotubes de carbone avec des nanoparticules Nb2O5 permettant des efficacités de 

limitation optique intéressante7.  

B. Cao19 a adapté la technique de dépôt de nanoparticules d’or, particulièrement stables, à la surface 

de nanotubes pour contribuer à de meilleures performances de limitation optique. Des études 

réalisées par K. Chin et al. et X. Zhang et al. ont permis de confirmer ce comportement86,87.   
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L’effet non-linéaire présent au sein de ces composés est de la diffusion non-linéaire. Par ailleurs, les 

nanotubes de carbone présentent le désavantage d’être insolubles dans les solvants, de ce fait ceux-

ci doivent être fonctionnalisés pour permettre leur dispersion. Ces nanotubes peuvent être associés à 

des nanoparticules d’or ou des molécules organiques (phtalocyanines, porphyrines et fullerènes) avec 

des performances accrues lorsqu’elles incorporent des atomes lourds (Pb, Zn, Pt…)88,89,90.  

Dans un même ordre d’idée, des nanodiamants obtenus par détonation de carbone ou des nano-

onions obtenus par chauffage de ces nanodiamants peuvent être utilisés en limitation optique.91 

Cependant peu de travaux dans la littérature font mention de ces composés de par la difficulté à les 

mettre en œuvre, au même titre que les nanotubes de carbone, avec des limites dans la dispersibilité 

des particules rendant leur usage complexe, particulièrement pour la mise en place de filtres optiques 

solides comme c’est le cas dans l’étude ici présentée. 

D’autres matériaux comme les composés organométalliques sont également employés, absorbant 

principalement dans le domaine du visible. Bien que peu présent dans la littérature avec quelques 

études sur l’absorption à deux photons, les composés organométalliques sont intéressants notamment 

pour leur variété en termes de structure moléculaire92, avec possibilité de modifier le métal93, le 

ligand94 ou la coordinance du complexe95. La modification de ces paramètres influe sur les mécanismes 

de transfert de charge métal-ligand qui entrainent le phénomène de non-linéarité au sein du filtre 

optique. 

Suite à cela, dans la littérature, les additifs de type azobenzène sont ressortis comme présentant des 

propriétés optiques non-linéaires du troisième ordre d’intérêt. Cela est dû à la structure moléculaire 

des azobenzènes qui possèdent un groupement « azo » 𝑁 = 𝑁 entre deux phényles ainsi que des 

groupements accepteurs et donneurs conduisant à un système push-pull96. Au sein de ce système 

push-pull, par le biais de transfert de charges entre groupes accepteurs et donneurs, la polarisabilité 

de la molécule varie entrainant une non-linéarité globale plus ou moins prononcée. De plus, l’ajout de 

ces additifs azobenzènes au sein d’une matrice polymère est simple, et aucune mention dans la 

littérature n’est faite d’une difficulté de solubilité des colorants dans un autre milieu. Leur facilité 

d’utilisation et leurs propriétés d’intérêt pour la limitation optique en font des matériaux de choix pour 

envisager leur ajout dans une matrice polymère.  

Par exemple, L. Brzozowski et al.97 présentent des travaux sur les azobenzènes type pseudo-stilbène 

pour une utilisation dans le traitement ultrarapide du signal optique via des effets d’absorption à deux 

photons. C. Gayathri et al.98 étudient les effets non-linéaires du troisième ordre et les propriétés de 

limitant optique pour des colorants azo (i.e. possédant un groupe 𝑁 = 𝑁).  

 

III.C) Les additifs azobenzènes  
 

Les azobenzènes sont décrits pour la première fois en 1834 par Mitscherlich99 puis observés en 1856 

par Nobel100. Leur nom provient du groupement « azo » 𝑁 = 𝑁. Ces molécules sont alors utilisées dans 

la production de colorants et de pigments. De nos jours, les composés azobenzènes sont également 

présents dans divers domaines tels que l’optique non-linéaire, le stockage d’information ou encore la 

formation de réseaux de diffraction101,102,103.  

L’azobenzène est une molécule composée de deux cycles benzéniques reliés par un groupe azo (figure 

28).  
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Ce composé est présent sous deux formes isomériques différentes, la forme trans (isomère déplié) et 

la forme cis (isomère plié), cette seconde forme a été découverte par Hartley en 1937104. Le passage 

d’une forme à l’autre est réversible et lié à une réaction de photo-isomérisation. Lorsqu’un azobenzène 

est irradié dans sa bande d’absorption, le changement s’effectue. Le retour de la forme cis à la forme 

trans, plus stable thermodynamiquement105, s’obtient par voie photochimique ou thermique. Dans le 

cadre des études de ce manuscrit, l’azobenzène est sous la forme trans.  

Les azobenzènes peuvent être divisés en trois grandes catégories, présentées sur la figure 29, en 

fonction de l’ordre relatif des énergies de transition (𝑛 → 𝜋∗) et (𝜋 → 𝜋∗) selon la classification de 

Rau106 : 

• Les azobenzènes : ils possèdent deux bandes d’absorptions électroniques dans le domaine UV-

visible. Une bande d’absorption type 𝑛 → 𝜋∗ dans la région visible, de faible intensité et une 

bande d’absorption type 𝜋 → 𝜋∗ de forte intensité dans le domaine des UVs. Ici, le passage 

d’un état trans à cis est très lent, donnant la possibilité d’isoler la forme cis obtenue.  

 

• Les amino-azobenzènes : Ils possèdent deux bandes d’absorptions électroniques de type 𝑛 →

 𝜋∗ et 𝜋 → 𝜋∗ qui sont situées sur la même plage du spectre. En comparaison aux 

azobenzènes, les amino-azobenzènes présentent un groupement donneur d’électrons. 

 

• Les pseudo stilbènes : à l’inverse des composés azobenzènes, la bande d’absorption de type 

𝑛 → 𝜋∗ présente une énergie de transition supérieure à la bande de type 𝜋 → 𝜋∗. De plus, 

les pseudo-stilbènes sont complétés par un groupement donneur (type amine) et un 

groupement accepteur (type nitro) d’électrons, en position 4 et 4’ sur les cycles benzéniques.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 28 : Molécule d’azobenzène 

Figure 29 : Classification des molécules de type azobenzène 
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Les molécules type pseudo-stilbène présentent un système push-pull avec un groupement accepteur 

et un groupement donneur, permettant d’avoir une non-linéarité du système liée à la polarisabilité du 

matériau. 

Les azobenzènes ne possèdent pas de géométrie plane et le changement de conformation trans à cis 

engendre un changement structural. La forme initiale est la configuration trans, pouvant être 

considérée comme uni axiale. Lors d’une exposition à la lumière UV-visible, la molécule d’azobenzène 

peut passer d’une forme trans à une forme cis (figure 30) entre 300 et 400nm.  

 

 

 

 

 

 

 

L’isomérisation de l’azobenzène a un impact direct sur ses propriétés physico-chimiques. Trois 

principales modifications peuvent être citées :  

-une modification de volume liée au passage d’une forme à l’autre, la forme cis étant plus volumineuse 

que la forme trans107 ; 

-une différence des spectres d’absorption ;  

-une variation du moment dipolaire : 0,5D pour la forme trans et 3,1D pour la forme cis108.  

Ici, l’azobenzène est uniquement présent sous sa forme trans, un passage à la forme cis peut avoir un 

impact sur les propriétés non-linéaires mais n’est pas étudié dans le cadre de ce manuscrit. 

 

III.D) Les azopolymères 
 

La partie précédente présente les composés azobenzènes en tant que molécules seules. La majorité 

des applications mentionnées précédemment sont obtenues en utilisant ces azobenzènes comme 

additifs dopant une matrice polymère ou directement liés à celle-ci par des liaisons covalentes.  

Le fait de combiner matrice et additif azobenzène conduit à des polymères azobenzènes, simplifiés 

sous la forme d’azo-polymères109,110. Ces composés sont d’intérêt pour l’optique non-linéaire et 

présentent des propriétés intéressantes en optique non-linéaire du 3ème ordre. Les azo-polymères sont 

des systèmes 𝜋 conjugués avec une succession de liaisons simples et doubles à l’origine des liaisons 

conjuguées. Ces liaisons conjuguées induisent une délocalisation électronique le long du système 

conjugué, les électrons mobiles transitent d’une extrémité à l’autre de la molécule.  

L’étude ici réalisée met en avant des systèmes types « push-pull »96,97 aussi appelés « donneur-

accepteur ». Le système s’inscrit sous la forme 𝐷 − 𝜋 − 𝐴 , représenté dans la figure 31, avec un 

groupement donneur et un groupement accepteur d’électrons placés en position conjuguée aux 

extrémités d’un système 𝜋 conjugué. Un fort moment dipolaire et un fort transfert de charge 

Figure 30 : Isomérisation réversible de l’azobenzène 
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intramoléculaire photo-induit par excitation lumineuse sont présents dans les molécules type « push-

pull ». Cela entraine une redistribution de charges entre les groupements accepteur et donneur.  

 

  

 

 

 

 

Ces molécules présentent des groupements donneurs et accepteurs pouvant être classés de manière 

décroissante :  

• Donneurs : −𝐵𝑟 <  −𝑂𝑅 < −𝑂𝐻 < −𝑁𝑅2 < −𝑁𝐻𝑅 < −𝑁𝐻2 

• Accepteurs : −𝑁𝑂2 < −𝑁𝑂 < −𝐶𝑂𝐶𝐹3 < −𝐶𝐻𝑂 < −𝐶𝑁 <  −𝑆𝑂2𝐶𝐻3 

 

Parmi les différents types d’azobenzène précédemment mentionnés, les pseudo-stilbènes se 

présentent sous la forme de molécules type « push-pull » avec aux extrémités des groupements 

benzéniques, un groupement accepteur et un groupement donneur d’électrons de part et d’autre de 

la molécule. La molécule de pseudo-stilbène est présentée dans la figure 32. 

 

 

 

 

 

 

 

Ces molécules de pseudo-stilbènes peuvent être solubilisées dans la matrice polymère ou attachées 

de manière covalente à la matrice111,112, avec des systèmes à base d’une matrice 𝑃𝑀𝑀𝐴 dopés avec 

des chromophores tels que le 𝐷𝑅1 (disperse red 1) ou le 𝐷𝑅13 (disperse red 13) (voir tableau n°3). Le 

fait de lier l’additif pseudo-stilbène à la matrice par des liaisons covalentes permet l’obtention de 

systèmes plus stables avec une densité accrue des chromophores donnant lieu à une meilleure 

réponse en optique non-linéaire113. De plus, les propriétés non-linéaires de ces azopolymères sont 

dépendantes des groupements fonctionnels donneur et accepteur aux extrémités de la molécule 

pseudo-stilbène97.  

Suite à cette étude bibliographique, des composés ont été sélectionnés afin de réaliser la matrice 

initiale. Ceux-ci possèdent des caractéristiques permettant leur utilisation comme filtre optique pour 

la limitation optique. Afin d’améliorer les propriétés d’optique non-linéaire finales des filtres réalisés, 

des additifs ont été ajoutés au sein de la matrice. Comme précédemment, une étude bibliographique 

Accepteur 

Donneur 

Benzènes 

Groupes azo 

Figure 31 : Schéma molécule type « push-pull » 

Figure 32 : Molécule d’azobenzène : type pseudo-stilbène 
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a été effectuée et le choix s’est porté sur les additifs azobenzènes type pseudo-stilbènes dont les 

caractéristiques permettent d’envisager une amélioration du filtre comme limitant optique.  

 

 

IV. Conclusion du chapitre 
 

Dans un premier temps, une étude bibliographique a été réalisée afin de comprendre les phénomènes 

liés à l’optique non-linéaire et plus particulièrement à la limitation optique depuis le développement 

des premiers laser en 1960.  

Dans un second temps, une étude a été faite sur le processus de polymérisation, pour les deux voies 

de synthèse employées dans ce manuscrit. 

Dans un dernier temps, les composés présentant un intérêt pour la limitation optique ou possédant 

des propriétés non-linéaires ont été présentés. Ainsi, de nombreuses publications mettent en avant 

des matrices polymères en tant que systèmes limitants optiques à base de polyméthyl(méthacrylate). 

De même, concernant les additifs, les molécules azobenzènes type pseudo-stilbènes ont montré un 

intérêt pour l’amélioration des propriétés non-linéaires d’une matrice polymère.  

Nous verrons par la suite, les systèmes mis en place par le biais de deux voies de synthèse (i.e. par voie 

thermique et voie photochimique précédemment décrites), à base de fonctions méthacrylates.  

Le chapitre 2 présente la partie expérimentale où les produits et réactifs utilisés au cours de ce 

manuscrit sont détaillés, suivie des polymérisations radicalaires mises en place pour réaliser les 

différents filtres avant de finir par une description des différents appareils et banc optique employés 

pour les analyses des filtres optiques. 
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Chapitre 2 : Partie expérimentale 
  

Ce chapitre présente les différents processus utilisés afin de réaliser les synthèses des filtres optiques 

aux propriétés non-linéaires. Dans un premier temps, les produits et réactifs sélectionnés sont 

énumérés, puis dans un second temps, les protocoles expérimentaux sont détaillés, enfin dans un 

dernier temps les différentes méthodes de caractérisation sont présentées.  

 

I. Produits et réactifs 

 
Différents produits et réactifs ont été employés au cours de ces travaux de thèse afin de réaliser les 

différents filtres optiques. Les produits proviennent de Merck-Sigma-Aldrich® (1-11) et d’Arkema-

Sartomer® (12-14) (tableau n°3). 

 

 

N° Produit Molécule correspondante 

1 Méthacrylate de méthyle – MMA  

 
2 Diméthylamine – DMA  

 
3 Peroxyde de benzoyle – PBO   

4 Azobisisobutyronitrile – AIBN  

 
5 Peroxyde de méthyl éthyle cétone - MEKP 

  

6 N-éthyl-N-(2-hydroxyéthyl)-4-(4-nitrophénylazo)aniline- 
Disperse red 1 – DR1 

 
7 2-[4-(2-Chloro-4-nitrophenylazo)-N-

ethylphenylamino]éthanol - Disperse red 13 – DR13 

 
8 Dichlorométhane – CH2Cl2 

 
9 Triéthylamine – Et3N 

 
10 Chlorure de méthacryloyle  

 
11 Disperse red 1 méthacrylate – DR1-M 

 

Tableau n°3 : Liste des différents produits employés dans les synthèses 
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12 Ethyl phényl(2,4,6-trimethylbenzoyl) phosphinate – TPO-L 

 
13 Tricyclodécanediméthanol diméthacrylate – SR834 

 
14 Uréthane diméthacrylate aliphatique – CN1964  / 

 

 

II. Protocoles  
 

II.A) Synthèses des matériaux par voie thermique  
 

Deux synthèses ont été effectuées par voie thermique, la première conduit à des filtres 

thermoplastiques, la seconde à des filtres thermodurcissables. Les deux synthèses suivent un 

processus de polymérisation radicalaire classique en masse. Les protocoles mettent en avant les 

conditions de synthèses employées, les différences en termes de temps et de température. Pour 

chaque référence de filtres, les polymérisations sont effectuées trois fois pour valider la notion de 

reproductibilité. Par la suite, des filtres thermodurcissables avec des additifs azobenzènes ont été 

réalisés (𝐷𝑅13,𝐷𝑅1, 𝐷𝑅13 − 𝑀 𝑒𝑡 𝐷𝑅1 − 𝑀 – tableau n°3). 

 

II.A.1) Filtres thermoplastiques   
 

La première matrice est une matrice polyméthyl méthacrylate (𝑃𝑀𝑀𝐴). Les filtres sont préparés dans 

des piluliers de 25 𝑚𝐿 −  3 𝑐𝑚 de diamètre dans lesquels sont introduits 6,5 𝑔 de méthyle 

méthacrylate (𝑀𝑀𝐴). Puis, l’amorceur, dans un premier cas, le peroxyde de benzoyle (𝑃𝐵𝑂) avec un 

catalyseur, la diméthylamine (𝐷𝑀𝐴) sont ajoutés au 𝑀𝑀𝐴, respectivement 2,5 % et 0,4 % en masse 

par rapport au 𝑀𝑀𝐴. Dans un second cas, l’azobisisobutyronitrile (𝐴𝐼𝐵𝑁) est utilisé comme amorceur 

avec une quantité de 0,5 % en masse par rapport au 𝑀𝑀𝐴, sans catalyseur. Les tableaux n°4 et n°5 

font mention des valeurs mises en jeu pour une série de trois filtres réalisés.  

 

 

 
 

            Produits 

 

Références     

MMA (g) BPO 
(wt%) 

DMA 
(wt%) 

PBO5 6,5 2,5 0,4 

             Produits 

 

Références  

MMA (g)  AIBN (wt%) 

AIBN3 9,5 0,5 

Tableau n°4 :  Paramètres de synthèse d’un filtre 

 𝑃𝑀𝑀𝐴 − 𝐵𝑃𝑂 
Tableau n°5 :  Paramètres de synthèse d’un filtre 

 𝑃𝑀𝑀𝐴 − 𝐴𝐼𝐵𝑁 
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Lorsque tous les composés sont ajoutés au sein du pilulier, la formulation est placée dans un bain à 
ultrasons pendant 10min afin de compléter la dissolution de l’amorceur et d’éliminer l’oxygène 
dissous. 
 

Le pilulier est ensuite fixé et placé dans un bain d’huile à 30°C.  
Pendant toute la réaction, un ballon rempli d’azote est ajouté sur le pilulier via un septum afin de 
prévenir d’éventuelles surpressions liées à l’exothermie de la polymérisation. La réaction est menée à 
30°C pour une durée de 46 heures jusqu’à ce que le filtre soit complètement solide sans surnageant 
en surface de celui-ci. Aucune agitation n’est mise en place. Ensuite, l’échantillon est chauffé 
progressivement jusqu’à 120°C, température supérieure à la température de transition vitreuse du 
𝑃𝑀𝑀𝐴 afin de terminer la réaction et d’éliminer toutes traces de 𝑀𝑀𝐴. A partir de 30°C, la 
température est augmentée par des incréments de 30°C par heure afin d’éviter la formation de bulles 
dans l’échantillon. La polymérisation est réalisée sur une durée totale de 72 heures. Pour chaque 
amorceur, respectivement l’𝐴𝐼𝐵𝑁 et le 𝑃𝐵𝑂 (avec la 𝐷𝑀𝐴), les étapes réalisées sont identiques.  

Suite à la polymérisation, les filtres optiques sont retirés des piluliers et polis pour obtenir des filtres 
présentant une qualité optique pour les différents tests. Les figures 33 et 34 présentent 3 filtres 
réalisés avec du 𝑃𝑀𝑀𝐴, respectivement avec l’𝐴𝐼𝐵𝑁 et avec le 𝑃𝐵𝑂. 

 

 

 

 

 

 

 

 

La figure 35 illustre schématiquement la synthèse des filtres thermoplastiques. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 33 : Filtres optiques – système MMA / PBO – DMA  Figure 34 : Filtres optiques – système MMA / AIBN  

MMA

0.5%wt d'AIBN

Ou 2.5%wt de 
PBO + 0.4%wt 

de DMA

10min au bain 
à ultrason

Pilulier dans le 
bain d'huile à 

30°C

46 heures à 
30°C

Augmentation 
progressive de 

la 
température à 

120°C

30°C par 
heure

120°C 
pendant 24 

heures

Récupération 
du filtre

Polissage

Figure 35 : Différentes étapes de synthèse des filtres PMMA 
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II.A.2) Filtres thermodurcissables 
 

II.A.2.a) Synthèse des filtres  

 

La seconde matrice utilisée est une combinaison de deux composés, le tricyclodécanediméthanol 

diméthacrylate (𝑆𝑅834) et un uréthane diméthacrylate aliphatique (𝐶𝑁1964). Les filtres sont 

préparés dans des piluliers de 25 𝑚𝐿 et 3 𝑐𝑚 de diamètre, dans lesquels un mélange 

50 𝑤𝑡% 𝑆𝑅834 / 50𝑤𝑡% 𝐶𝑁1964 est placé. Le tableau n°6 présente les paramètres retenus pour la 

préparation de deux échantillons. 

 

 

 

 

 

 

 

Avant d’ajouter l’amorceur dans la solution, les monomères/oligomères 𝑆𝑅834 et 𝐶𝑁1964 sont 

mélangés à l’aide d’une table orbitale, l’oligomère 𝐶𝑁1964 étant plus visqueux que le 𝑆𝑅834. Quand 

un mélange homogène est obtenu, l’amorceur est alors ajouté. L’amorceur employé dans cette 

seconde synthèse est le peroxyde de méthyle éthyle cétone (𝑀𝐸𝐾𝑃). Comme précédemment, un 

ballon rempli d’azote est placé sur le pilulier via un septum. La polymérisation débute à 95°𝐶 pendant 

2 heures jusqu’à l’obtention d’un filtre solide sans surnageant. Ensuite, la température est 

progressivement augmentée toutes les heures par incrément de 30°𝐶 jusqu’à atteindre une 

température de 175°𝐶, supérieure à la température de transition vitreuse du mélange (160°𝐶 

déterminée via l’équation de Fox-Flory)114, le filtre est laissé pendant une durée de 12 ℎ à 175°𝐶. La 

durée de la polymérisation est de 24 heures. Enfin, la dernière étape consiste à sortir le filtre en cassant 

le pilulier puis à polir ce dernier afin d’obtenir un filtre de qualité optique pour les différentes analyses.  

Les figures n°36 et n°37 présentent respectivement les filtres obtenus à la fin du processus de 

polymérisation et le schéma des différentes étapes de la synthèse. 

 

 

 

 

 

 

 

 

       Produits 

 

Références 

SR834 (g) CN1964 (g) MEKP  (g) 

SR834-13 4,03 4,03 0,09 

Tableau n°6 : Paramètres de synthèse d’un filtre 𝑆𝑅834 − 𝐶𝑁1964 − 𝑀𝐸𝐾𝑃  

 

 

Figure 36 : Filtres optiques – système SR/CN – MEKP 
(référence 13 – gauche ; référence 15 – droite)  
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II.A.2.b) Ajout d’additifs dans la matrice  

 

Deux additifs azobenzènes ont été sélectionnés pour être ajoutés dans la matrice 𝑆𝑅/𝐶𝑁 

précédemment détaillée, le disperse red 1 et le disperse red 13. Dans un premier temps, les additifs 

sont solubilisés au sein de la matrice SR834/CN1964.  

Dans un second temps, un ancrage chimique de l’additif est effectué suite à la réalisation d’une 

fonctionnalisation des additifs azobenzènes par une fonction méthacrylate. Nommés, 𝐷𝑅1 − 𝑀 et 

𝐷𝑅13 − 𝑀 par la suite. Le 𝐷𝑅13 − 𝑀 est fonctionnalisé par nos soins, le 𝐷𝑅1 − 𝑀 provient de Sigma-

Aldrich. 

 

• Fonctionnalisation du disperse red 13  

Pour le disperse red 13, le processus de fonctionnalisation est le suivant115 : 5,10 𝑔 de disperse red 13 

sont dissous dans 250 𝑚𝐿 de dichlorométhane anhydre (𝐶𝐻2𝐶𝑙2) et 7,70 𝑚𝐿 de triéthylamine (𝐸𝑡3𝑁) 

et refroidi à 0°𝐶 sous atmosphère inerte. 2,56 𝑚𝐿 de chlorure de méthacryloyle sont ajoutés gouttes 

à gouttes sous agitation magnétique. La solution est ensuite placée à température ambiante. Au bout 

de 6 heures, la réaction est stoppée. La phase organique et la phase aqueuse sont séparées à l’aide 

d’une ampoule à décanter, la phase organique est conservée, séchée sur 𝑀𝑔𝑆𝑂4 puis évaporée à 

l’évaporateur rotatif sous vide à 100°𝐶. La poudre rouge obtenue est analysée en résonance 

magnétique nucléaire (𝑅𝑀𝑁) 1H (figure 38) afin de vérifier l’obtention du 𝐷𝑅13 − 𝑀. Un rendement 

de 86 % est obtenu ainsi qu’un taux de fonctionnalisation de 100 %.  

 

 

 

 

 

 

 

4 g de SR834

4 g de CN1964

1 %wt de MEKP

10 min sur la 
plaque orbitale

Pilulier dans le 
bain d'huile à 

95°C pendant 2 
h 

Augmentation 
progressive de 
la température 

à 175°C

30°C par heure

175°C pendant 
12 h

Récupération 
du filtre

Polissage

Figure 37 : Différentes étapes de synthèse des filtres SR/CN 
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Attribution des pics du spectre de RMN 1H du disperse red 13 – méthacrylate : 1H RMN (CDCl3) δ 

(ppm) 8,38 (d, 1H, Ha), 8,13 (dd, 1H, Hb), 7,94 (d, 2H, Hc), 7,78 (d, 1H, Hd), 6,83 (d, 2H, He), 6,11 (s, 1H, 

Hk), 5,59 (s, 1H, Hl), 4,39 (t, 2H, Hf), 3,74 (t, 2H, Hg), 3,55 (q, 2H, Hh), 1,94 (s, 3H, Hi), 1,30 (t, 3H, Hj). 

 

• Déroulé de la synthèse 

Pour les quatre additifs mentionnés, 𝐷𝑅13, 𝐷𝑅1, 𝐷𝑅13 − 𝑀 et 𝐷𝑅1 − 𝑀, leur ajout se fait en masse 

par rapport au mélange 𝑆𝑅/𝐶𝑁. Cinq quantités sont sélectionnées, à savoir, 0,01 % ; 0,02 % ; 

0,05 % ; 0,10 % et 0,20 %.  

En amont de la polymérisation, des lots sont réalisés pour chaque quantité d’additif, afin de pouvoir 

réaliser par la suite trois échantillons par additif. De plus, la réalisation de lots permet d’ajouter plus 

facilement la quantité d’additif, très faible, pour les futurs échantillons. Ainsi, dans un pot, environ 

10 𝑔 de 𝑆𝑅834 et 10 𝑔 de 𝐶𝑁1964 sont ajoutés avec une quantité précise d’additif 𝐷𝑅 (i.e. entre 0,01 

et 0,20 𝑤𝑡%). La solution est ensuite agitée sur la plaque orbitale jusqu’à dissolution totale de l’additif 

azobenzène. La durée d’agitation approximative est de 24 ℎ. Le tableau n°7 indique les quantités mises 

en jeu pour une solution de chaque concentration en additif.  

 

Figure 38 : Spectre de RMN1H du produit obtenu par fonctionnalisation du disperse red 13 – 
Molécule du disperse-red 13 – méthacrylate  
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                     Produits 
Références 

SR834 (g) CN1964 (g) DR13 (mg) 

DR13-0,01wt% 10,17 10,19 2,04 

DR13-0,02wt% 10,42 10,46 4,60 

DR13-0,05wt% 10,18 10,17 10,20 

DR13-0,10wt% 10,25 10,23 20,80 

DR13-0,20wt% 10,05 10,03 40,80 

 

Suite à la réalisation des différentes solutions, le processus de polymérisation est identique pour 

chaque formulation.  

Les filtres sont préparés dans des piluliers de 25 𝑚𝐿 et 3 𝑐𝑚 de diamètre, dans lesquels 4 𝑔 d’une des 

solutions préalablement préparées sont placées. Dans chaque pilulier, un amorceur liquide (𝑀𝐸𝐾𝑃), 

est ajouté, avec une quantité d’1 % en masse par rapport à la solution 𝑆𝑅/𝐶𝑁. La solution est replacée 

sur la plaque orbitale pour agitation 30 𝑚𝑖𝑛 supplémentaire afin d’homogénéiser le tout.  

La synthèse débute à 95°𝐶 pendant 2 heures, la température est progressivement augmentée jusqu’à 

175°𝐶 par incrément de 30°𝐶 toutes les heures. Le filtre est laissé 12 ℎ à 175°𝐶 pour terminer la 

polymérisation à une température supérieure à celle de la Tg théorique du polymère (i.e. 160°𝐶). Au 

bout de 24 ℎ de polymérisation, le filtre est récupéré en cassant le pilulier, puis poli pour obtenir un 

filtre de qualité optique. La figure 39 met en lumière une série type de filtres obtenus avec ajout 

d’additifs dans la matrice 𝑆𝑅/𝐶𝑁. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Tableau n°7 : Solutions 𝑆𝑅834 − 𝐶𝑁1964 − 𝐷𝑅13  
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Figure 39 : Filtres optiques – système SR/CN – MEKP-DR13 
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II.B) Synthèses des matériaux par voie photochimique  
 

Suite à la réalisation des filtres par voie thermique, une seconde voie a été utilisée comme alternative, 

la voie photochimique. Le principe repose ici sur l’utilisation d’un photoamorceur et d’une activation 

par la lumière UV. Comme précédemment, différents systèmes sont polymérisés, la matrice 𝑆𝑅/𝐶𝑁 

thermodurcissable, puis le mélange 𝑆𝑅/𝐶𝑁 avec les additifs azobenzènes (fonctionnalisés ou non) 

𝐷𝑅13, 𝐷𝑅1, 𝐷𝑅13 − 𝑀 et 𝐷𝑅1 − 𝑀 pour une concentration unique de 0,01 𝑤𝑡%. 

 

II.B.1) Mise au point du processus d’impression 3D 
 

En amont du processus d’impression 3𝐷, trois étapes préliminaires sont mises en place afin d’établir 

avec précision la faisabilité de ce processus. Les paramètres 𝐸𝑐 (énergie critique) et 𝐷𝑝 (profondeur 

de pénétration) sont recherchés et décrivent la réactivité d’une résine à la lumière. Cette réactivité 

contrôle le comportement des résines à une longueur d’onde spécifique. 

Les formulations testées sont, la formulation 1 qui présente un mélange 

50 𝑤𝑡% 𝑆𝑅834 50𝑤𝑡% 𝐶𝑁1964 et la formulation 2 composée du mélange 𝑆𝑅/𝐶𝑁 avec l’ajout d’un 

additif azobenzène, le 𝐷𝑅13 à une teneur de 0,01 𝑤𝑡%. Le photoamorceur utilisé est le 𝑇𝑃𝑂 − 𝐿, sa 

particularité est d’être sous forme liquide, ainsi il se disperse facilement au sein du mélange de résine, 

pour chaque formulation 3 𝑤𝑡% y sont ajoutés.  

Dans un premier temps, des analyses par 𝑅𝑇 − 𝐹𝑇𝐼𝑅 (Spectroscopie infrarouge à transformée de 

Fourier en temps réel, technique décrite dans la partie III.C) ci-dessous) sont effectuées. Ces analyses 

ont pour but de mettre en évidence l’efficacité du photoamorceur et de déterminer la conversion 

après photopolymérisation, dans des conditions similaires à celles prévues pour l’impression 3𝐷, des 

différentes formulations.  

Dans un second et troisième temps, les deux dernières étapes préliminaires peuvent être combinées 

avec d’abord la réalisation de plaques de verre dont la surface est revêtue de la résine (formulation 1 

et 2, avec une quantité suffisante pour recouvrir la surface de la plaque souhaitée) et irradiée (I = 

9,8 𝑊/𝑐𝑚2) sous lumière 𝑈𝑉 (385 𝑛𝑚) pendant différents temps, compris entre 0,5 𝑠 et 8 𝑠. La 

plaque est déplacée selon l’axe 𝑥 principalement, pour chaque temps d’irradiation, un déplacement 

de 5 𝑚𝑚 est effectué. Le déplacement selon l’axe 𝑦 se fait une fois, en fonction de l’espace disponible 

sur la plaque, afin de réaliser les dernières irradiations.  

Pour exploiter la plaque ainsi obtenue, le surplus de résine est enlevé avec un chiffon, cela permet de 

conserver uniquement les traces de résine photopolymérisée à chaque temps d’irradiation. Puis, les 

plaques réalisées sont analysées à l’aide d’un profilomètre, modèle AltiSurf 500 de chez Altimet, 

permettant de mesurer l’épaisseur de couche obtenue pour chaque temps d’irradiation de la 

formulation.  

Les figures 40 et 41 présentent le profil d’une plaque réalisée pour déterminer les paramètres Ec et Dp 

suite à une étude par profilométrie.  
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Par ailleurs, la figure n°42 présente une capture d’écran du profil obtenu suite à l’analyse au 

profilomètre de la plaque étudiée. Comme mentionné précédemment, l’objectif est de mesurer pour 

chaque zone de la plaque, chacune irradiée à un temps différent, l’épaisseur de couche ou profondeur 

de durcissement (𝐶𝑑) de cette zone.  
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Figure 40 : Plaque réalisée pour une étude par profilométrie – Exposition de la résine 
pendant différents temps d’irradiation – lampe de 385 nm – vue d’en haut / vue de profil 

Figure 41 : Plaque obtenue suite à l'exposition de la résine pendant différents temps 
croissants (gauche --> droite 1ère ligne – 0,5 s à 4 s / droite --> gauche 2nd ligne – 4,5 s à 8 s) 
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Ainsi, un tableau est obtenu présentant les temps d’irradiation des zones et la profondeur de 

durcissement correspondante pour chaque formulation étudiée. Ce tableau va permettre le tracé 

d’une courbe qui mène aux paramètres 𝐸𝑐 et 𝐷𝑝. Les courbes obtenues pour chaque formulation sont 

présentées par la suite dans le chapitre 4 de cette étude. 

Le photoamorceur au sein de la résine absorbe la lumière à une certaine longueur d’onde et utilise 

l’énergie afin d’amorcer la réaction. La profondeur de durcissement 𝐶𝑑 est une valeur finie donnant 

lieu à une corrélation logarithmique avec l’exposition 𝐸, directement dérivée de la loi de Beer Lambert 

qui décrit, comme mentionné précédemment, la relation entre la concentration et l’absorbance de la 

solution. Dans le cas présent, la résine est ladite formulation. 

Le tracé de la courbe 𝐶𝑑 =  𝑓(𝑙𝑛(𝐸)) permet d’en déduire la corrélation mathématique suivante116 :  

𝐶𝑑 = 𝐷𝑝 𝑙𝑛
𝐸

𝐸𝑐
 

Avec 𝐶𝑑 (µ𝑚) la profondeur de durcissement ou épaisseur de couche ; 𝐷𝑝 (µ𝑚) la profondeur de 

pénétration qui correspond à la valeur de la pente de la courbe 𝐶𝑑 =  𝑓(𝑙𝑛(𝐸)) et 𝐸𝑐 l’énergie 

critique (𝑚𝐽/𝑐𝑚2) qui donne la quantité d’énergie minimale requise pour former une couche solide.  

Cette équation correspond à l’équation de Jacobs116, les paramètres Ec et Dp sont directement 

dépendants de la concentration en photoamorceur dans la formulation. Pour ne pas altérer les 

résultats obtenus lors de l’impression d’échantillons, le modèle de Jacobs présenté a un certain 

domaine d’application. En effet, pour le bon fonctionnement de la loi de Jacobs, les paramètres 

d’impression doivent respecter  𝐷𝑝 < 𝐶𝑑 < 4𝐷𝑝. 

De plus, 𝐸 donne l’énergie d’exposition (𝑚𝐽/𝑐𝑚2) via l’équation :  

𝐸 = 𝑡 ∗ 𝐼 

Où 𝑡 (𝑠) correspond au temps d’exposition et 𝐼 (𝑚𝑊/𝑐𝑚2) à l’irradiance.  

 

 

 

Figure 42 : Profil obtenu suite à l’analyse d’une plaque recouverte de résine pour des 
temps d’exposition différents (0,5s à 3,5s de gauche à droite) 
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II.B.2) Déroulé du processus d’impression  
 

Suite à l’étude réalisée en amont permettant de déterminer les paramètres 𝐸𝑐 et 𝐷𝑝 pour l’impression 

3D, ceux-ci sont établis pour chaque formulation. Ces valeurs vont permettre par la suite de 

déterminer le temps d’irradiation requis pour une épaisseur de couche donnée. 

Afin d’imprimer un filtre optique, un modèle de la forme doit être réalisé via un programme de 

modélisation 3𝐷, ici Tinkercad est employé. Pour l’ensemble des impressions, un même modèle est 

utilisé, avec un diamètre de 2,8 𝑐𝑚 et une hauteur de 8 𝑚𝑚. La forme réalisée par le logiciel est 

ensuite enregistrée sous un format . 𝑠𝑡𝑙 afin d’être lue par le logiciel d’impression.  

Au niveau de l’imprimante 3D, avant de pouvoir réaliser une impression, certains paramètres, qui 

constituent les réglages de l’imprimante, sont fixés tels que la hauteur du plateau ou la tare sans le bac 

de résine. L’imprimante utilisée est une Asiga Max 385, présentée sur la figure 43. 

Sur le logiciel d’impression, un ensemble de paramètres peuvent être ajustés. Dans le cadre de nos 

recherches, l’épaisseur de couche 𝐶𝑑 et le temps d’exposition t sont les principaux paramètres à 

préciser, et sont indiqués dans la suite de ce manuscrit (chapitre 4) pour les filtres optiques imprimés. 

Des paramètres secondaires, comme l’irradiance (9,8 𝑚𝑊/𝑐𝑚2) et la température du plateau (23°𝐶) 

peuvent être ajoutés.  

Pour réaliser une impression, le bac contenant la formulation choisie est placé sur l’écran via lequel la 

lumière 𝑈𝑉 va passer pour photopolymériser la résine. Lorsque l’impression est lancée, le plateau 

descend dans le bac de résine puis remonte au fur et à mesure que les couches de l’objet, ici le filtre 

optique, soient photopolymérisées.  

 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Une impression dure en moyenne 6 minutes, ce temps est lié aux nombres de couches (16 couches) à 

imprimer en fonction de l’épaisseur de couche 𝐶𝑑 donné dans les paramètres mais également au 

temps d’exposition de ces différentes couches. Par ailleurs, sur le plateau, plusieurs filtres optiques 

peuvent être imprimés en simultané, donnant lieu à des filtres optiques identiques et reproductibles. 

Figure 43 : Imprimante ASIGA MAX 385 – capot fermé / ouvert 
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Suite à l’impression 3D, le filtre optique est détaché du support, rincé dans un bain d’éthanol afin 

d’enlever la résine résiduelle autour du filtre optique en provenance du bain de résine, placé à l’étuve 

pour un recuit d’une heure à 175°C puis est poli pour présenter une bonne qualité optique avant les 

tests sur le banc optique. 

Via l’impression 3D, 5 séries de 3 filtres ont été réalisées, la matrice seule 𝑆𝑅/𝐶𝑁 puis avec les divers 

additifs, 𝐷𝑅13 et 𝐷𝑅1 ainsi que leurs versions fonctionnalisées, 𝐷𝑅13 − 𝑀 et 𝐷𝑅1 − 𝑀 pour une 

teneur de 0,01 % en masse. Les filtres optiques obtenus sont reproductibles.  La figure n°44 présente 

les filtres obtenus pour chaque type d’additif. 

 

 

III. Méthodes de caractérisation des matériaux  
 

III.A) Calorimétrie différentielle à balayage (DSC)  
 

La calorimétrie différentielle à balayage (𝐷𝑆𝐶 – Differential Scanning Calorimetry) est une technique 

d’analyse thermique utilisée pour la caractérisation du changement d’état, de phase ou de structure 

d’un matériau. 

Le principe de mesure se base sur deux creusets, un creuset hermétique ou non (en fonction de la 

mesure souhaitée) contenant l’échantillon et un second creuset vide utilisé comme référence. Les 

creusets sont placés sur des thermocouples, la tête de mesure est entourée d’une enceinte au sein de 

laquelle la température peut varier par le biais du programme mis en place (constante, croissante, 

décroissante ou sous forme de cycle).  L’analyse se fait sous atmosphère inerte (𝑁2) pour éviter les 

réactions de l’échantillon avec l’oxygène de l’air117.  

Au cours de ces travaux, deux appareils d’analyses 𝐷𝑆𝐶 ont été employés pour attester du bon 

déroulement de la polymérisation.  

➢ Une 𝐷𝑆𝐶 𝑄200 de chez TA Instruments, utilisée pour les échantillons thermoplastiques 

𝑃𝑀𝑀𝐴 et les échantillons thermodurcissables matrice 𝑆𝑅/𝐶𝑁 sans additif. Les expériences 

sont réalisées sur des masses d’environ 10  3 𝑚𝑔. L’ensemble des analyses sont menées à 

bien dans des creusets hermétiques Tzéro en aluminium. Les paramètres employés sont les 

suivants : un scan de 25°𝐶 à 200°𝐶 avec une rampe de 10°𝐶/𝑚𝑖𝑛 afin de déterminer la 

chaleur de réaction résiduelle ainsi que la température de transition vitreuse. 2 cycles 

identiques sont effectués pendant l’analyse. 

 

 

Figure 44 : Filtres obtenus par voie photochimique – DR13, DR13-M, DR1 et DR1-M à 0,01 %wt d’additif 
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➢ Une 𝐷𝑆𝐶 25 de chez TA instrument muni d’un passeur automatique d’échantillons pour 

analyser les filtres thermodurcissables avec additifs et les filtres réalisés en impression 3D.  La 

masse de produit mise en œuvre est de 10  3 𝑚𝑔 dans des creusets hermétiques Tzéro en 

aluminium. Les mesures sont faites suivant deux cycles identiques, une stabilisation à 25°𝐶 

puis une montée en température progressive de 10°𝐶/𝑚𝑖𝑛 afin d’atteindre un maximum de 

250°𝐶. De même, les éventuelles enthalpies de réaction et les températures de transition 

vitreuse sont mesurées.  

 

 

III.B) Spectroscopie UV-Visible-NIR 
 

La spectroscopie UV-Visible-NIR permet l’étude de la matière qui interagit avec le rayonnement 

électromagnétique ou qui émet un rayonnement électromagnétique.  

Dans notre étude, la transmission des échantillons est mesurée sur une plage comprise entre 200 𝑛𝑚 

et 1500 𝑛𝑚 afin de se concentrer sur la valeur de 1064 𝑛𝑚 correspondant à la longueur d’onde du 

laser, valeur qui permet de déterminer si la transmission est suffisante pour caractériser les propriétés 

non-linéaires des filtres sur le banc optique. Les filtres solides sont analysés à l’aide d’un 𝐶𝐴𝑅𝑌 7000 

en provenance de chez Agilent.  

 

III.C) Spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier (FTIR) + (RT-FTIR) 
 

La spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier permet d’identifier les fonctions chimiques 

caractéristiques d’un matériau. Deux principaux types de vibrations existent, les élongations 

(stretching) le long de l’axe de la liaison et les déformations (bending) qui donnent lieu à une 

modification de l’angle entre deux liaisons adjacentes, soit dans le plan, soit hors du plan. Ces 

vibrations peuvent être symétriques ou asymétriques118. Ici, la spectroscopie infrarouge à transformée 

de Fourier est utilisée en mode réflexion totale atténuée (𝐴𝑇𝑅).  

Dans cette étude, l’obtention des spectres infrarouge, permettant l’analyse des fonctions 

caractéristiques des filtres, se fait via le modèle Frontier de chez Perkin Elmer.  

Un second modèle est utilisé en 𝑅𝑇 − 𝐹𝑇𝐼𝑅, il s’agit d’un Bruker Vertex 70 pour un suivi en temps réel 

de la conversion au cours de l’exposition de l’échantillon. Dans le cadre de nos recherches, des spectres 

sont réalisés avant et après irradiation. Les spectres après irradiation sont possibles via l’utilisation 

d’une diode laser Thorlabs à 385𝑛𝑚. Les échantillons sont préparés comme suit : entre deux pastilles 

de fluorure de calcium 𝐶𝑎𝐹2, une première feuille de film de polypropylène sur laquelle est placé un 

spacer de 25 µm, une goutte de la résine dont le suivi doit être fait est placée sur le film dans la zone 

définie par le spacer. Une seconde feuille de film est placée sur la précédente. Le fait de réaliser 

l’échantillon sous film de polypropylène permet de se placer en mode laminé et de limiter l’inhibition 

de l’oxygène.  

La réalisation des spectres avant et après irradiation permet de déterminer le taux de conversion grâce 

à la relation suivante : 𝑐𝑜𝑛𝑣(%) = 100 (1 −
𝐴𝑡

𝐴0
). Où 𝐴0 et 𝐴𝑡 représentent respectivement les 

absorbances de la formulation étudiée avant irradiation et à l’instant t de l’irradiation pour une bande 

spécifique (𝐶 = 𝐶 de la fonction méthacrylate) de la résine. 
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III.D) Analyse thermogravimétrique (ATG)  
 

L’analyse thermogravimétrique a pour objectif de suivre l’évolution de la masse d’un échantillon en 

fonction d’un programme de montée en température. Dans le cadre de nos analyses, certains 

échantillons sont analysés pour connaitre leur température de dégradation et ainsi étudier un éventuel 

impact de celle-ci sur le procédé mis en place.  

Les mesures sont effectuées grâce à un appareil provenant de chez 𝑇𝐴 instruments, 𝐴𝑇𝐺 𝑆𝐷𝑇 𝑄600 

Le programme correspond à une stabilisation à 25°𝐶 puis une montée en température jusqu’à 400°𝐶, 

température suffisante pour observer les phénomènes souhaités, sous atmosphère inerte (𝑁2), la 

vitesse de montée en température est de 20°𝐶/𝑚𝑖𝑛. Les creusets employés sont en alumine.  

 

III.E) Dispositifs de mesure des propriétés optiques non-linéaires  
 

Trois bancs optiques ont été utilisés pour les différentes mesures de propriétés non-linéaires des 

filtres, un banc pour les mesures de seuils non-linéaires et les performances globales des filtres en 

termes de densité optique (valeur liée au domaine réversible et irréversible de la mesure), un banc 

pour les tests optroniques et un banc pour les mesures en mode open et close Z-scan.  

Les bancs utilisent tous un même laser impulsionnel 𝑁𝑑 − 𝑌𝐴𝐺 à 1064 𝑛𝑚, dont les paramètres 

utilisés sont amenés à changer en fonction de la mesure réalisée.  

 

III.E.1) Banc optique – OTAN RSG 19  
 

Le système laser employé dans ce travail est un laser Q-switched, ou déclenché, 𝑁𝑑 − 𝑌𝐴𝐺 (Quantel) 

qui émet à une longueur d’onde de 1064 𝑛𝑚 avec une énergie de sortie s’étendant jusqu’à 350 𝑚𝐽, 

une largeur de pulse de 4 𝑛𝑠 et un taux de répétition fixé à 1 𝐻𝑧.  Dans nos études, le laser est utilisé 

à une énergie de 4 𝑚𝐽 et délivre 6 impulsions. Le laser donne des ondes lumineuses polarisées p et sa 

divergence de faisceau ne dépasse pas la valeur de 0,5 𝑚𝑟𝑎𝑑. Le banc optique utilisé pour réaliser les 

mesures de seuils non-linéaires est présenté dans la figure 45. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 45 : Montage optique mis en place pour réaliser la mesure des seuils 
non-linéaires des filtres optiques 
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Le faisceau laser original est étendu avec un télescope Galiléen 6,7𝑥 avant d’entrer dans le télescope 

Képlérien pour simuler les conditions de propagation d’ondes en champ lointain. Le télescope Galiléen 

est fait d’une lentille divergente (longueur focale = −10 𝑚𝑚) et d’une lentille convergente (longueur 

focale = 67 𝑚𝑚. Afin d’avoir un faisceau distribué d’irradiance spatiale dit « top-hat », l’ouverture 

d’entrée 𝐴1 est alimentée par un faisceau plus large. 

Les filtres non-linéaires sont placés au point focal intermédiaire du télescope Képlérien. Celui-ci est 

constitué des lentilles plan convexes 𝐿1 (longueur focale = 60 𝑚𝑚) et 𝐿2 (longueur focale = 100 𝑚𝑚). 

Devant la lentille d’entrée 𝐿1 et derrière la lentille de sortie 𝐿2, des ouvertures 𝐴1 (12 𝑚𝑚) et 𝐴2 

(20 𝑚𝑚) sont placées pour avoir un système optique avec un nombre 𝑓 égal à 𝑓/5119. Le nombre 𝑓 

(l’ouverture) sélectionné est un choix consistant avec la littérature. En effet de nombreux dispositifs 

optiques d’amélioration de la vision possèdent un nombre 𝑓 compris entre 𝑓/3 et 𝑓/8.  

Le faisceau laser transmis à travers l’échantillon est focalisé via l’utilisation d’une lentille plan convexe 

𝐿3 (longueur focale = 400 𝑚𝑚) pour mesurer l’énergie du signal. Pour également avoir l’énergie 

incidente, une partie du faisceau laser est séparée par un séparateur de faisceau BS, énergie mesurée 

par une photodiode Thorlabs 𝐷𝐸𝑇 36 𝐴/𝑀. 

De plus, une ouverture 𝐴3 (600 µ𝑚) est placée au point focal de 𝐿3 en direction de la photodiode 

signal, une Thorlabs 𝐷𝐸𝑇 36 𝐴/𝑀. Ainsi, cela permet de détecter l’énergie focalisable dans un 

rayonnement d’angle de 1,5 𝑚𝑟𝑎𝑑 correspondant au plus petit angle critique pour l’œil humain. La 

source peut être considérée comme une source ponctuelle si le rayonnement collecté provient d’un 

champ de vision inférieur à cet angle critique120. 

Ensuite, un jeu de filtres à densité neutre (𝑁𝐷𝐹) est placé devant la lentille d’entrée 𝐿1, avec 9 filtres 

𝑁𝐷𝐹 dont les valeurs de densités optiques sont 0,1 − 0,3 − 0,6 − 0,1 − 0,3 − 1,0 − 1,0 − 2,0 et 0,6, 

donnant un facteur maximal d’atténuation théorique global 𝑂𝐷 =  6,0. Ainsi, l’énergie du laser 

incidente sur la surface de l’échantillon peut être contrôlée. Le même type de jeu de densité est placé 

derrière la lentille de sortie 𝐿2 du télescope Képlérien afin de s’assurer que le signal de la photodiode 

reste dans un mode de fonctionnement linéaire. Le laser choisi pour ce travail a une cadence faible de 

1 𝐻𝑧, ainsi le signal de référence et le signal transmis correspondant à la valeur moyenne de 6 

pulsations laser sont analysés par un oscilloscope. Un tel système est utilisé pour éviter les effets 

thermiques cumulatifs dans les échantillons.  

De plus, les filtres sont déplacés axialement dans le plan focal pour chaque mesure (chaque incrément 

d’énergie incidente du laser) puisque les filtres optiques peuvent subir des dommages irréversibles à 

de plus hautes énergies. 
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III.E.2) Banc de mesure Z-scan  
 

Depuis la configuration principale de la figure 45, une partie du faisceau laser incident est pris avant le 

télescope Képlérien et dirigé vers le montage Z-scan expérimental présenté dans la figure 46. 

 

 

 

 

 

 

 

Le système laser pour ce montage Z-scan est identique à celui utilisé pour le banc optique précédent, 

seulement les énergies utilisées sont différentes, dans le cadre de cette étude, trois énergies sont 

utilisées, 100 µ𝐽 (+/- la valeur du seuil non-linéaire), 300 µ𝐽 (domaine non-linéaire) et 1,1 𝑚𝐽 (proche 

du seuil d’endommagement). 

Deux configurations sont employées, en mode ouvert où le faisceau incident (𝐷4 =  7 𝑚𝑚) est 

focalisé dans l’échantillon à travers une lentille plan convexe 𝐿4, 𝑓4 =  200 𝑚𝑚 dans une géométrie 

d’ouverture 𝑓/30. Le filtre est placé sur une pièce motorisée afin d’être déplacé sur l’axe 𝑧, de −𝑧, 

𝑧 =  0 (au plan focal de 𝐿4) à +𝑧. L’échantillon est décalé par des incréments de 0,1 à 1 mm de -15 

mm à 15 mm. Le signal est recueilli via une photodiode 𝐷𝐸𝑇 36 𝐴/𝑀 de Thorlabs.  

La deuxième configuration est en mode fermé, le diaphragme, avec un diamètre de 200 µ𝑚 est placé 

devant le détecteur. Comme tous les filtres ont une épaisseur similaire (polissage spécifique à une 

épaisseur plus faible pour les échantillons analysés via le Z-scan), l’énoncé selon lequel l’épaisseur du 

filtre est inférieure à la longueur de Rayleigh (𝑧0) qui est de l’ordre de 2 𝑚𝑚 est vérifié. Toutes les 

optiques sont traitées anti-reflets à 1064 𝑛𝑚. 

 

III.E.3) Banc optronique  
 

La caractérisation des capteurs 𝐶𝑀𝑂𝑆 soumis à l’éblouissement par laser pulsé est effectuée sur un 

banc d’essais présenté sur la figure 47. Le faisceau laser est produit par un laser 𝑄 − 𝑠𝑤𝑖𝑡𝑐ℎ𝑒𝑑 𝑁𝑑 −

𝑌𝐴𝐺 à une longueur d’onde de 1064 𝑛𝑚 opérant à un taux de répétition de 20 𝐻𝑧 et une largeur de 

pulse de 4𝑛𝑠 pour un domaine d’énergie compris entre 100 µ𝐽 et 3 𝑚𝐽. 

 

 

 

 

 

Figure 46 : Montage expérimental de mesures par Z-scan – 
étude des propriétés non-linéaires des filtres – diaphragme pour 

le mode fermé 
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Lorsque le faisceau a été étendu d’un facteur 5, celui-ci est envoyé dans le télescope Képlérien où le 

filtre optique est placé pour être testé. Le filtre est placé au point focal intermédiaire sur le chemin 

optique du laser devant une caméra qui observe une scène.  

Une ouverture appropriée (diaphragme) dans la scène permet au capteur d’être ébloui par le laser. Le 

capteur est une caméra 𝐶𝑀𝑂𝑆 monochromatique de chez Basler (𝑎𝑐𝐴2000 − 165 𝜇𝑚) avec une 

résolution (𝐻𝑥𝑉) de 2048 𝑥 1088. Les quatre lentilles utilisées ont été simulées par Zemax et 

remplacent un objectif dit standard qui n’est pas accessible au point focal intermédiaire. Le codage est 

réalisé sur une séquence en 8 bit, ainsi un pixel peut être défini sur 256 niveaux de gris différents (allant 

de 0, absence de blanc à 255, blanc d’intensité maximale).  

Pour l’ensemble des études réalisées en optronique, pour chaque figure représentant la scène 

analysée dans la partie résultat qui suit, une valeur du nombre de pixel correspondant à la fois à la 

perturbation et la saturation du système est donnée.  

Les deux paramètres, établis dans le code utilisé lors de l’analyse des signaux recueillis, peuvent être 

définis comme suit :  

- La perturbation correspond au nombre de pixels supérieur à 30 % du seuil. Le seuil est 

égal à la valeur moyenne de toutes les lignes et colonnes de l’image, c’est-à-dire la 

moyenne des niveaux de gris divisé par le nombre de pixels, valeur à laquelle 30 % de 

celle-ci est ajoutée.  

 

- La saturation correspond au nombre de pixels ayant un niveau de gris supérieur à 250, 

c’est-à-dire, proche de la couleur blanche d’intensité maximale. 

 

La figure 48 correspond à la scène de référence, sur la gauche, sans filtre optique devant la caméra 

𝐶𝑀𝑂𝑆 et sur la droite, avec filtre optique devant le détecteur. Il peut clairement être établi que le filtre 

optique ne modifie pas l’aspect visuel de la scène observée.  

Figure 47 : Banc optique utilisé pour investiguer la protection de la caméra CMOS contre 
l’éblouissement par laser pulsé – via l’utilisation des filtres optiques  
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IV. Conclusion du chapitre 
 

Ce chapitre met en relief les deux voies de synthèses utilisées au cours de nos recherches. Pour la voie 

thermique et la voie photochimique, les processus, respectivement de polymérisation et de 

photopolymérisation sont détaillés. De plus, l’ensemble des techniques d’analyses ainsi que les divers 

montages employés y sont décrits.  

Les filtres obtenus sont caractérisés et étudiés afin de déterminer leurs propriétés non-linéaires, les 

résultats obtenus sont présentés dans le chapitre 3 pour les filtres réalisés par voie thermique et dans 

le chapitre 4 pour les filtres synthétisés par voie photochimique.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 48 : Scène de référence – sans filtre et avec filtre devant le capteur et sans éblouissement par le laser  
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Chapitre 3 : Etude des filtres optiques méthacrylates obtenus par voie 

thermique  
 

L’objectif de ces travaux est la réalisation d’un filtre optique dont les propriétés non-linéaires 

présentent un intérêt pour son utilisation comme limiteur optique. Le limiteur optique permet 

d’absorber une partie du rayonnement incident afin de protéger un capteur d’une radiation laser à 

une certaine longueur d’onde. 

Ce chapitre présente les résultats obtenus suite à la synthèse de filtres optiques par voie thermique. 

Dans un premier temps, deux systèmes sont étudiés, une matrice thermoplastique (à base de 𝑀𝑀𝐴) 

et une matrice thermodurcissable (un mélange entre les résines 𝑆𝑅834 et 𝐶𝑁1964) dont les synthèses 

sont décrites dans le chapitre 2. L’objectif est d’identifier la matrice la plus propice à l’ajout d’additifs 

permettant l’amélioration des propriétés non-linéaires des filtres optiques. Les propriétés physico-

chimiques des filtres sont définies par une série d’analyse. Dans un second temps, quatre systèmes 

sont étudiés avec l’ajout de deux additifs azobenzènes, le 𝐷𝑅13 et le 𝐷𝑅1, également sous leurs 

formes fonctionnalisées méthacrylate, 𝐷𝑅13 − 𝑀 et 𝐷𝑅1 − 𝑀. Afin d’avoir une meilleure 

compréhension des phénomènes non-linéaires, une étude approfondie du système 𝐷𝑅13 a été 

réalisée.  

 

I. Comparaison matrice thermoplastique et matrice 

thermodurcissable 
 

La première partie de ce chapitre présente une comparaison entre les filtres optiques à matrice 

thermoplastique et les filtres optiques à matrice thermodurcissable. Afin de définir la matrice 

présentant des propriétés non-linéaires d’intérêt pour l’ajout d’additifs dans les filtres, les 

caractéristiques physico-chimiques des polymères sont étudiées. Le but est d’optimiser au maximum 

la matrice sans additif afin d’améliorer la non-linéarité des filtres optiques obtenus.  

 

I.A) Choix des matériaux  
 

Dans ce manuscrit, deux systèmes ont été étudiés, présentés dans le chapitre II, partie II.A). Une 

première matrice thermoplastique, le 𝑃𝑀𝑀𝐴 et une seconde matrice thermodurcissable, issue de la 

polymérisation d’un mélange entre un monomère (𝑆𝑅834) et un oligomère (𝐶𝑁1964).  

Afin de faire suite à de précédentes études réalisées à l’𝐼𝑆𝐿 et dans la littérature121,122, le 𝑃𝑀𝑀𝐴 est 

employé comme matrice modèle, grâce à ses propriétés intéressantes, décrit dans la partie III.A) du 

chapitre I.  

Suite à des problèmes de bullage liés au processus de synthèse du 𝑃𝑀𝑀𝐴 (i.e. effet Tromsdorff dû à 

l’exothermie de la réaction), le choix de la matrice s’est porté vers un mélange de deux composés 

méthacrylates, un monomère, présentant une température d’ébullition plus élevée que celle du 𝑀𝑀𝐴 

et un oligomère123. 
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Un mélange a été effectué car, comme présenté dans le chapitre II, le monomère 𝑆𝑅834 présente une 

Tg relativement élevée à 211°𝐶, rendant sa polymérisation seule complexe. Quant au 𝐶𝑁1964, sa 

viscosité élevée rend l’ajout de composés solides impossible.  

Les résultats présentés dans cette partie vont mettre en relief la différence observée entre les matrices 

thermoplastiques et thermodurcissables, notamment concernant les propriétés optiques des filtres 

optiques réalisés, permettant de sélectionner une matrice pour la suite de l’étude.  

 

I.B) Caractérisation des matériaux  
 

Les filtres optiques sont caractérisés par le biais de diverses techniques, permettant de vérifier une 

polymérisation totale des résines et de déterminer la transmission des échantillons à la longueur 

d’onde utilisée sur les deux bancs optiques, 1064 𝑛𝑚. Pour les différentes analyses effectuées, une 

seule référence de filtre optique est présentée par soucis de clarté, cependant comme il a pu être 

mentionné précédemment, chaque filtre optique a été réalisé trois fois pour chaque référence. 

 

I.B.1) Matrice thermoplastique – PMMA 
 

Dans un premier temps, les filtres optiques 𝑃𝑀𝑀𝐴, présentés dans la partie II.A.1) du chapitre 2, sont 

analysés en 𝐷𝑆𝐶 afin de déterminer la conversion de la polymérisation.  

La 𝐷𝑆𝐶 permet de mettre en relief les températures de transition vitreuse (𝑇𝑔) du 𝑃𝑀𝑀𝐴 lors du 

second cycle de l’analyse. Les valeurs obtenues pour deux références, respectivement avec l’𝐴𝐼𝐵𝑁 et 

le 𝑃𝐵𝑂 comme amorceur sont présentées dans le tableau n°8, ces deux valeurs sont proches de la 

valeur théorique égale à environ 105°𝐶124. De plus, l’absence d’exotherme résiduel de réaction indique 

une conversion complète du 𝑀𝑀𝐴 en 𝑃𝑀𝑀𝐴. Les thermogrammes enregistrés pour l’ensemble des 

analyses de 𝐷𝑆𝐶 présentent des résultats similaires pour les différents filtres optiques synthétisés. 

 

Références 𝑨𝑰𝑩𝑵𝟑 𝑷𝑩𝑶𝟓 

Température de transition 
vitreuse (Tg) - °C 

117 113 

 

Afin de connaître la transmission des filtres optiques à 1064 𝑛𝑚, longueur d’onde du laser 𝑁𝑑: 𝑌𝐴𝐺 

utilisé, les spectres de transmission sont réalisés grâce au 𝐶𝐴𝑅𝑌 7000, les références 𝐴𝐼𝐵𝑁3 et 𝑃𝐵𝑂5 

sont analysées et leurs spectres sont présentés sur la figure 49.  

Les spectres de transmission des deux références 𝑃𝑀𝑀𝐴 donnent les valeurs suivantes, présentées 

dans le tableau n°9. 

 

Références 𝑨𝑰𝑩𝑵𝟑 𝑷𝑩𝑶𝟓 

Transmission (%) 82 83 

Epaisseur (mm) 2,6 2,5 

Tableau n°9 : Valeurs de transmission à 1064 𝑛𝑚 pour les filtres 𝑃𝑀𝑀𝐴 

Tableau n°8 : Température de transition vitreuse des filtres 𝑃𝑀𝑀𝐴 

 

Tableau n°9 : Valeurs de température de transition vitreuse pour les filtres 𝑃𝑀𝑀𝐴 

 

Tableau n°9 : Valeurs de température de transition vitreuse pour les filtres 𝑃𝑀𝑀𝐴 

 

Tableau n°9 : Valeurs de température de transition vitreuse pour les filtres 𝑃𝑀𝑀𝐴 
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Les filtres optiques présentent tous une transmission élevée dans les domaines du visible et du proche 

infrarouge. Afin d’avoir un dispositif de limitation optique, la transmission requise doit être supérieure 

à 80 %19, en effet une transmission élevée est nécessaire pour permettre une observation de la scène 

à travers le filtre optique. Ainsi, les filtres optiques ont des valeurs de transmission suffisantes pour 

être caractérisés sur le banc optique à 1064 𝑛𝑚 afin d’observer leurs propriétés non-linéaires. De plus, 

à 1064 𝑛𝑚, un régime hors-résonance est présent, en effet il n’y pas de pic d’absorption à cette valeur. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Pour déterminer les pics caractéristiques correspondant aux principales fonctions des polymères 

constituant les filtres optiques, des analyses par 𝐴𝑇𝑅 − 𝐹𝑇𝐼𝑅 sont effectuées (figure 50)125. L’analyse 

de ces spectres permet de mettre en évidence la disparition des doubles liaisons 𝐶 = 𝐶 du monomère 

vers 1600 𝑐𝑚−1. Ces résultats confirment ceux obtenus par 𝐷𝑆𝐶 avec une conversion totale du 

𝑀𝑀𝐴 en 𝑃𝑀𝑀𝐴. Les fonctions caractéristiques de la fonction méthacrylate sont les liaisons 𝐶 = 𝑂 et 

𝐶 − 𝑂 − 𝐶. La bande 𝐶 = 𝑂 est observée respectivement à 1725 𝑐𝑚−1 pour 𝐴𝐼𝐵𝑁3 et 1714 𝑐𝑚−1 

pour 𝑃𝐵𝑂5.  

Concernant la bande 𝐶 − 𝑂 − 𝐶 de la chaine aliphatique, les vibrations de valence symétrique sont 

présentes à 1146 𝑐𝑚−1 pour 𝐴𝐼𝐵𝑁3 et 1148 𝑐𝑚−1 pour 𝑃𝐵𝑂5 ; les vibrations de valence 

asymétrique sont situées respectivement à 1192 𝑐𝑚−1 et 1194 𝑐𝑚−1 pour 𝐴𝐼𝐵𝑁3 et 𝑃𝐵𝑂5. Ces deux 

bandes 𝐶 = 𝑂 et 𝐶 − 𝑂 − 𝐶 sont consistantes avec la présence de fonctions méthacrylates au sein de 

la matrice126,127.  

Les signaux correspondant aux vibrations 𝐶 − 𝐻 sont observés pour les groupements −𝐶𝐻2 et −𝐶𝐻3. 

Pour le filtre 𝐴𝐼𝐵𝑁3, les bandes sont mesurées à 2849𝑐𝑚−1 et 2920𝑐𝑚−1 pour les groupes −𝐶𝐻2 et 

à 2952 𝑐𝑚−1 et 2990 𝑐𝑚−1 pour les groupes −𝐶𝐻3. De la même manière, les valeurs pour 𝑃𝐵𝑂5 sont 

données pour les groupements −𝐶𝐻2 à 2846 𝑐𝑚−1 et 2920 𝑐𝑚−1 et pour les groupements −𝐶𝐻3 à 

2948 𝑐𝑚−1 et 2993 𝑐𝑚−1.  

Figure 49 : Spectre de transmission des références AIBN3 et PBO5 
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I.B.2) Matrice thermodurcissable – SR834/CN1964 
 

Comme précédemment pour le 𝑃𝑀𝑀𝐴, la matrice 𝑆𝑅834/𝐶𝑁1964 (50 𝑤𝑡%/50 𝑤𝑡%), définie dans 

la partie II.A.2.a) du chapitre 2, que nous allons écrire 𝑆𝑅/𝐶𝑁 dans la suite de ce manuscrit, a été 

caractérisée. Pour l’ensemble des graphiques présentés, la référence 𝑆𝑅834 − 13 a été analysée et 

correspond à un filtre optique réalisé avec la matrice 𝑆𝑅/𝐶𝑁. Le polymère formé étant 

thermodurcissable, la 𝑇𝑔 est difficilement observable sur le thermogramme de 𝐷𝑆𝐶. Une 𝑇𝑔 a malgré 

tout été mesurée à 158°𝐶, proche de la valeur théorique calculée via la loi de Fox-Flory128 à 160°𝐶.  

Concernant la conversion de la polymérisation celle-ci est de 100 %, aucun exotherme résiduel de 

réaction n’est observé indiquant la polymérisation complète du mélange réactionnel. Des résultats 

similaires sont obtenus pour les autres filtres optiques analysés. 

Par la suite, la transmission est mesurée par utilisation du 𝐶𝐴𝑅𝑌 7000 afin de connaitre sa valeur à 

1064 𝑛𝑚. La figure 51 présente le spectre obtenu pour le filtre optique 𝑆𝑅834 − 13.  

 

 

 

 

 

𝐶 − 𝐻 

Figure 50 : Spectres ATR-FTIR des filtres optiques AIBN3 et PBO5 – matrice PMMA 
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La valeur de transmission obtenue sur le spectre à 1064 𝑛𝑚 est égale à 91%. Cette valeur est en 

accord avec les spécifications requises, présentées dans l’introduction de ce manuscrit (i.e. une 

transmission élevée dans les domaines du visible et du proche IR), pour effectuer des manipulations 

sur banc optique. De plus, la transmission présente un aspect large bande ainsi qu’un régime hors-

résonance. A noter pour ce filtre optique une épaisseur de 1,7𝑚𝑚. 

Enfin, afin de compléter la caractérisation du filtre optique 𝑆𝑅/𝐶𝑁, une analyse 𝐴𝑇𝑅 est réalisée. Cette 

analyse met en évidence, comme précédemment les pics caractéristiques du polymère synthétisé et 

permet ainsi de retrouver les fonctions caractéristiques du composé 𝑆𝑅/𝐶𝑁, ici méthacrylate et 

uréthane. La figure 52 présente le spectre obtenu pour le filtre optique 𝑆𝑅834 − 13. Les différentes 

bandes sont observées suivant les valeurs trouvées dans la littérature125. 

Les fonctions caractéristiques d’un composé méthacrylate129,130 𝐶 = 𝑂 et 𝐶 − 𝑂 − 𝐶 sont attendues 

ainsi qu’une fonction uréthane 𝑁 − 𝐻, provenant de l’oligomère 𝐶𝑁1964. Sur le spectre infrarouge, 

la bande 𝐶 = 𝑂 est clairement définie à 1714𝑐𝑚−1. Les bandes C-O-C sont respectivement observées 

à 1141𝑐𝑚−1 pour les vibrations de valence symétrique et à 1235𝑐𝑚−1 pour les vibrations de valence 

asymétrique. Les signaux des vibrations −𝐶 − 𝐻 sont détectés à 2869𝑐𝑚−1 et 2874𝑐𝑚−1 pour les 

bandes −𝐶𝐻2 et à 2950𝑐𝑚−1 pour les fonctions −𝐶𝐻3. Enfin à 1530𝑐𝑚−1 et 3380𝑐𝑚−1, la bande 

−𝑁𝐻 liée à la fonction uréthane129,130 du composé 𝐶𝑁1964, est observée. L’absence de doubles 

liaisons résiduelles à 1600𝑐𝑚−1 est cohérente avec l’analyse 𝐷𝑆𝐶 précédente. 

 

 

 

Figure 51 : Spectre de transmission du filtre optique SR834-13 – matrice SR/CN 
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Suite à la caractérisation des matrices 𝑃𝑀𝑀𝐴 et 𝑆𝑅/𝐶𝑁, notamment pour confirmer le bon 

déroulement de la polymérisation, les propriétés optiques non-linéaires des systèmes sont mises en 

avant, dans un premier temps via l’étude de la transmission linéaire et non-linéaire des filtres optiques 

puis dans un second temps, une étude de la réfraction non-linéaire, phénomène observé dans nos 

matrices sans additif via la technique du close Z-scan. 

 

I.C) Propriétés non-linéaires  
 

L’objectif de ce manuscrit est d’étudier le comportement non-linéaire des filtres optiques réalisés afin 

de déterminer leur efficacité comme limiteur optique. Ainsi, les transmissions linéaires et non-linéaires 

ont été mesurées puis les coefficients de réfraction non-linéaire calculés grâce à la technique du Z-

scan. La comparaison des différentes valeurs ainsi obtenues permet d’identifier la référence de filtre 

optique (i.e. thermoplastique ou thermodurcissable) la plus propice à l’ajout d’additifs. De plus, les 

valeurs sont corrélées avec la facilité de mise en œuvre du processus de polymérisation.  
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I.C.1) Mesure des transmissions linéaires et non-linéaires  
 

• Généralités – mesures expérimentales 

La mesure des transmissions non-linéaires se fait par utilisation du banc décrit dans la partie III.E.1) du 

chapitre 2. La transmission est tracée en fonction de l’énergie de l’impulsion incidente sur une courbe 

log-log présentée dans la figure 53. L’énergie incidente varie entre 1 nJ et 3 mJ.   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Un tel tracé met en évidence la coexistence de deux régimes gouvernés par un comportement linéaire 

et un comportement non-linéaire. Un spectre type de transmission non-linéaire est représenté par une 

transmission constante à des énergies incidentes faibles correspondant à un régime linéaire où le 

plateau est en bonne concordance avec les valeurs de la transmission des filtres optiques 

précédemment mesurées à 1064 𝑛𝑚. Les valeurs des transmissions à 1064 𝑛𝑚 obtenues pour les 

filtres 𝐴𝐼𝐵𝑁3, 𝑃𝐵𝑂5 et 𝑆𝑅834 − 13 sont rappelées dans le tableau n°10. Pour rappel, les valeurs de 

transmissions sont suffisantes et répondent aux spécifications requises11 (présentées dans 

l’introduction de ce manuscrit) pour permettre la détermination de leurs transmissions non-linéaires. 

De plus, suite aux différentes analyses réalisés au cours de cette étude, il a été observé que l’épaisseur 

du filtre optique n’a pas une influence majeure sur la transmission des filtres optiques. 
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Ce régime linéaire est suivi par un régime non-linéaire caractérisé par la diminution de la transmission 
des filtres optiques. La transmission non-linéaire est un paramètre crucial car il donne une première 
information sur la performance du filtre optique. De plus, la valeur des densités optiques permet 
d’aviser l’utilisateur sur l’efficacité du filtre comme limitant optique.  

Le régime non-linéaire peut être divisé en deux parties, le domaine réversible et le domaine 
irréversible. A partir du domaine irréversible, et avec l’augmentation de l’énergie incidente, des 
impacts, formés par le laser, sont présents au sein du filtre optique. Ces dommages sont alors 
considérés comme irréversibles. Par ailleurs, le fait de travailler à 1 𝐻𝑧 permet d’éviter de générer des 
effets thermiques cumulatifs trop importants et ainsi d’éviter les dommages irréversibles trop tôt, à 
faible énergie. 

Plusieurs définitions existent pour calculer cette transmission non-linéaire, deux définitions sont 
sélectionnées. Plus la valeur de cette transmission est basse, plus le filtre optique est considéré comme 
efficace.  

• La première définition consiste à lire la valeur de seuil non-linéaire en prenant le dernier point 
présent sur le plateau linéaire avant la chute en transmission et le passage dans le domaine 
non-linéaire, le point de chute qui fait la transition entre les deux domaines.  

• La seconde définition résulte de la valeur de l’énergie où la transmission chute de 3 𝑑𝐵 par 
rapport à sa valeur initiale, c’est-à-dire la valeur du seuil non-linéaire lorsque la transmission 
présente une chute de 50 % par rapport à sa valeur initiale.  

Additionnellement, la valeur de la densité optique (𝐷) peut également être lue. La densité optique est 
donnée par : 𝐷 =  −𝑙𝑜𝑔10𝑇  et est directement liée à la transmission. Dans le cadre de nos recherches, 
la valeur de la densité optique est prise à l’intersection entre le domaine réversible et irréversible. Ce 
choix d’effectuer la lecture à cet endroit est déterminé par rapport à la présence de dommages 
irréversibles. Il est donc plus judicieux de déterminer la densité optique, liée à l’efficacité du filtre 
optique en tant que limitant optique, avant que celui-ci ne soit irréversiblement endommagé. 
 

• Comparaison des matrices PMMA – SR/CN 

Le tableau n°11 donne les différentes valeurs des seuils non-linéaires conformément aux deux 
définitions mentionnées précédemment et également la valeur des densités optiques, déterminées 
sur la figure 53. 

 

 

Références AIBN3 PBO5 SR834-13 

Transmissions (%) 82 83 91 

Epaisseur (mm) 2,6 2,5 4,3 

Références AIBN3 (PMMA) PBO5 (PMMA) SR834-13 (SR/CN) 

Seuil non-linéaire point de chute 130µJ 129µJ 119µJ 

Seuil non-linéaire -3dB 200µJ 175µJ 150µJ 

Densité optique 0,9 1,0 1,0 

Tableau n°10 : Transmission à 1064𝑛𝑚 – matrices 𝑃𝑀𝑀𝐴 et 𝑆𝑅/𝐶𝑁  

Tableau n°11 : Seuils non-linéaires – méthode du point de chute et du −3𝑑𝐵 

– densités optiques – matrice 𝑃𝑀𝑀𝐴 et 𝑆𝑅/𝐶𝑁 
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En observant les valeurs de seuil non-linéaire du tableau n°11, nous pouvons mettre en évidence des 
propriétés de limitation optique semblables, avec des valeurs proches entre les filtres à matrice 𝑃𝑀𝑀𝐴 
et à matrice 𝑆𝑅/𝐶𝑁.  

Comme mentionné précédemment, le processus de polymérisation du 𝑀𝑀𝐴 en 𝑃𝑀𝑀𝐴 présente un 

problème de bullage en cours de synthèse. Afin de s’affranchir de ce problème de bullage, le mélange 

𝑆𝑅/𝐶𝑁 est sélectionné comme matrice. De plus, le filtre 𝑆𝑅 𝐶𝑁 ⁄ présente un seuil non-linéaire 

intéressant pour l’utiliser comme matrice de base dans ce projet de thèse. 

 

• Comparaison des matrices SR, CN et SR/CN 

La figure 54 permet d’observer les courbes log-log de la transmission en fonction de l’énergie incidente 

des composés seuls sous forme de filtres optiques, 𝑆𝑅834 et 𝐶𝑁1964, ainsi que du mélange 𝑆𝑅/𝐶𝑁 

avec le filtre optique 𝑆𝑅834 − 13. 

Les valeurs relatives aux seuils non-linéaires des filtres optiques ainsi que leur densité optique sont 

présentées dans le tableau n°12. 
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Les seuils non-linéaires présentés dans le tableau n°12 montrent la différence entre les trois matrices 
et témoignent de la concordance entre les valeurs des matrices seules (i.e. 272 µ𝐽 pour 𝑆𝑅834 et 25 µ𝐽 
pour 𝐶𝑁1964) qui rejoignent celle de la matrice sous forme du mélange 𝑆𝑅/𝐶𝑁 (i.e.119µ𝐽).  

En effet, le filtre 𝑆𝑅834 présente un seuil assez élevé là où le filtre 𝐶𝑁1964 possède un seuil faible. La 
valeur du seuil 𝑆𝑅/𝐶𝑁 démontre ainsi l’effet d’un composé sur le second. 

Malgré le bas seuil de l’oligomère 𝐶𝑁1964, sa haute viscosité ne permet pas de l’utiliser en tant que 
matrice seule, d’où l’ajout du monomère 𝑆𝑅834. Le fait que celui-ci présente un seuil plus élevé 
entraine la hausse du seuil du mélange. Toutefois cette hausse est raisonnable et permet l’utilisation 
du mélange 𝑆𝑅/𝐶𝑁 comme matrice de base. De plus, les valeurs de densités optiques montrent que 
les différents filtres optiques présentent une efficacité de limitant optique similaire. 

Afin de caractériser les propriétés non-linéaires du filtre optique 𝑆𝑅/𝐶𝑁 mais également celles de la 
matrice 𝑃𝑀𝑀𝐴, la technique du close z-scan est employée. Cette technique permet d’étudier le 
phénomène de réfraction non-linéaire. En effet, bien que la lecture des seuils non-linéaires donne une 
première indication sur l’efficacité des filtres optiques, une étude approfondie par Z-scan permet de 
mieux comprendre les phénomènes non-linéaires présents au sein des filtres optiques.  

 

 

I.C.2) Mesure de la réfraction non-linéaire par le close Z-scan  
 

• Généralités – observation du phénomène de réfraction non-linéaire 

 

Comme mentionné dans la partie I.B.5.b) du chapitre 1, le close Z-scan permet de déterminer l'indice 

de réfraction non-linéaire, 𝑛2. En effet, pour ces filtres optiques sans charge, seul un phénomène de 

réfraction non-linéaire est envisageable, majoritairement d’origine thermique. Un échauffement 

localisé aura pour conséquence une variation de l'indice de réfraction du milieu. Qualitativement, un 

effet pic vallée est attendu. En configuration close Z-scan, un diaphragme est placé devant le détecteur 

et permet d’estimer des effets d’auto-focalisation et d’auto-défocalisation. 

La transmission de l’ouverture est définie par 𝑆 = 1 − 𝑒−2(
𝑟𝑎

𝑤𝑎
)2  où 𝑟𝑎 et 𝑤𝑎 correspondent 

respectivement au rayon d’ouverture équivalent à 200 µ𝑚 et au rayon du faisceau dans le plan de 

l’ouverture égal à 3,4 𝑚𝑚. Dans le cadre de cette étude, 𝑆 = 0,02. 

 

Références SR834 CN1964 SR834-13 (SR/CN) 

Seuil non-linéaire point de chute 272µJ 25µJ 119µJ 

Seuil non-linéaire -3dB 320µJ 110µJ 175µJ 

Densité optique 1,1 1,0 1,0 

Tableau n°12 : Seuils non-linéaires – méthode du point de chute et du −3𝑑𝐵 

– densités optiques – matrice 𝑆𝑅, 𝐶𝑁 et 𝑆𝑅/𝐶𝑁 
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La figure 55 présente les résultats expérimentaux ainsi que les correspondances théoriques à une 

énergie de 300 µ𝐽 afin de se trouver dans le domaine réversible du régime non-linéaire. Une non-

linéarité négative est clairement observée avec l’allure pic vallée qui suggère un effet d’auto-

défocalisation. La correspondance théorique sur la figure 55 résulte des équations modélisant la 

transmission normalisée lorsque l’auto-défocalisation se produit permettant d’en déduire l’indice de 

réfraction non-linéaire131.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

La figure 55 permet de déterminer les indices de réfraction non-linéaire électronique et thermique, 

ces indices permettent de mettre en avant le caractère non-linéaire plus ou moins prononcé des filtres 

optiques testés. Ceux-ci sont déterminés dans la suite de cette étude.  

 

• Réfraction non-linéaire électronique 

Pour la réfraction non-linéaire du troisième ordre, l’indice de réfraction 𝑛 vaut :  

𝑛 =  𝑛0 + 𝑛2𝐼 =  𝑛0 + ∆𝑛    (1)  

où 𝐼 correspond à l’irradiance en 𝑊/𝑐𝑚2 et 𝑛0 à l’indice de réfraction linéaire. Concernant la 
différence d’indice de réfraction non-linéaire ∆𝑛, son calcul dépend de la détermination de la 
distorsion de phase ∆𝜙0. 

En mode close Z-scan, la transmission normalisée selon l'axe de propagation z s'écrit T(z) est égale à40 :  

𝑇(𝑧) = 1 + 
4𝑎

(𝑎2 + 9)(𝑎2 + 1)
Δ𝜙0 −

2(𝑎2 + 3)

(𝑎2 + 9)(𝑎2 + 1)
Δ𝜓0     (2) 
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Où 𝑎 correspond au déplacement réduit (𝑎 =
𝑧

𝑧0
) avec z le déplacement linéaire et 𝑧𝑜la longueur de 

diffraction (Rayleigh). Δ𝜙0 et Δ𝜓0 sont des paramètres importants qui caractérisent le déphasage de 

l'onde électromagnétique dans le milieu en conséquence de la distorsion de cette dernière due aux 

effets de réfraction et d’absorption non-linéaires respectivement121. 

Ici, la distorsion de l’onde, induite par le phénomène de réfraction non-linéaire étudié peut être définie 

par40 : 

 Δ𝜙0 =
2𝜋

𝜆
 𝑛2𝐼0𝐿𝑒𝑓𝑓 (3) 

Dans la mesure où seul le phénomène de réfraction non-linéaire est observé, Δ𝜙0 uniquement est 

utilisé pour le reste des calculs de cette étude. En effet, les filtres qui sont pour l’instant ne présentent 

pas d’absorption non-linéaire122 car ces filtres ne possèdent pas d’additifs dans la matrice. 

Le tableau n°13 met en évidence les valeurs des paramètres 𝛼 et 𝐿𝑒𝑓𝑓 utilisées lors de la prochaine 

étape qui consiste au calcul de l’indice de réfraction non-linéaire. 𝛼 correspond au coefficient 

d’absorption linéaire et 𝐿𝑒𝑓𝑓 à la longueur effective de l’échantillon. 𝐿𝑒𝑓𝑓 peut être définie par :  

𝐿𝑒𝑓𝑓 = 
1−𝑒(−𝛼𝐿)

𝛼
 (4) 

Avec 𝐿, la longueur de l’échantillon. 

 

 

 

 

 

 

Le coefficient d’absorption linéaire 𝛼 est lié à la transparence du matériau. Ainsi, l’obtention dans le 

tableau n°13 de valeurs faibles est logique, en effet les filtres optiques obtenus sont transparents. Nous 

sommes dans un régime d’absorption de volume. 

En utilisant les relations (2) et (3), les valeurs de l’indice de réfraction 𝑛2 sont calculées et présentées 

dans le tableau n°14. La valeur de l’irradiance pic 𝐼 est égal dans ce cas à 5. 1011 𝑊/𝑐𝑚2 (i.e. 

correspondant à une énergie de 300 µ𝐽), 𝑛2 est alors défini selon : 

 

𝑛2 =
𝜆

2𝜋

1

𝐼0

1

𝐿𝑒𝑓𝑓
Δ𝜙0 (5) 

 

 

 

 

 

Références AIBN3 - PMMA PBO5 - PMMA SR/CN – SR834-13 

𝑳𝒆𝒇𝒇 (cm) 0,050 0,050 0,048 

𝜶 (cm-1) 20 20 20 

Tableau n°13 : Longueurs effectives et coefficients d’absorption 

des références AIBN, PBO et SR/CN 

4-13 
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Les valeurs obtenues dans le tableau n°14 sont cohérentes avec les valeurs observées dans la 

littérature133. En effet, des valeurs similaires ont été obtenues pour des matrices à base méthacrylate, 

par exemple un système 𝑃𝑀𝑀𝐴/𝑊𝑂3 avec un indice de réfraction égal à −7.1𝑥10−16 𝑐𝑚2/𝑊121 dont 

la valeur est plus élevée que celles présentées dans le tableau et ainsi légèrement meilleure, en effet 

le système de la littérature présente un additif dans la matrice 𝑃𝑀𝑀𝐴 expliquant un meilleur effet 

non-linéaire. 

 

• Réfraction non-linéaire thermique 

Concernant l’indice de réfraction non-linéaire 𝑛2, une contribution due à un effet thermique est à 

considérer. En effet, la nature thermique de la non-linéarité est connectée à la chaleur induite par le 

laser consécutive à l’absorption du faisceau laser étroitement focalisé40. 

Un tel effet peut être dû à un mélange entre un processus rapide de propagation de l’onde acoustique 

(initiée par l’effet laser) et un effet cumulatif se traduisant par une variation lente de l’état stationnaire 

de la densité du milieu due à l'accroissement de la charge thermique de la zone d’absorption132.  

Ce processus produit des variations de la densité de la matière due à la propagation des ondes 

acoustiques après un échauffement local. De plus, les effets thermiques ne doivent pas être négligés 

dans le cas d’un faisceau laser pulsé nanoseconde133.  

Les variations d’indice de réfraction induites thermiquement peuvent être prises en compte dans le 

cas où un régime d’état stationnaire est considéré et où les conditions suivantes sont respectées (6). 

𝜏𝑝

𝜏𝑎𝑐
≫ 1     (6) 

Où 𝜏𝑝 désigne la largeur du pulse et 𝜏𝑎𝑐 représente le temps de transition d’une onde acoustique134.  

𝜏𝑎𝑐 =
𝜔0

𝑣𝑠
= 0,4𝑛𝑠  (7) et 𝜏𝑝 = 4𝑛𝑠 

Avec 𝜔0 la taille du faisceau et 𝑣𝑠 la vitesse du son dans le milieu.  

La condition du régime stationnaire est vérifiée et le changement d’indice de réfraction induit 

thermiquement suit la formule suivante40 : 

𝑛2𝑡ℎ =
Δ𝑛𝑡ℎ

𝐼
= −

𝑑𝑛

𝑑𝑇
∙
1

2

𝜏𝑝𝛼

𝜌𝐶𝑝
      (8) 

Avec, 𝜌 et 𝐶𝑝 correspondant à la densité et à la capacité thermique spécifique respectivement. Pour le 

𝑃𝑀𝑀𝐴 ces valeurs sont respectivement égales à 1,18 𝑔/𝑐𝑚3 et 1,466 𝐽/𝑔/𝐾.135; 𝑑𝑛/𝑑𝑇136,137 

correspond au coefficient thermo-optique avec une valeur de 10−4𝐾−1. 

Références AIBN3 - PMMA PBO5 - PMMA SR/CN – SR834-13 

𝐧𝟐 (cm²/𝐖) −4.75X10−17 −4.07X10−17 −1.29X10−16 

Tableau n°14 : Indices de réfraction non-linéaire des références 

AIBN, PBO et SR/CN 

4-13 
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Après calcul, l’indice de réfraction thermique 𝑛2𝑡ℎ = −2,3. 10−14𝑐𝑚2/𝑊 

En considérant que la distribution de l’indice de réfraction non-linéaire dans le matériau a une double 

contribution, la première émerge des non-linéarités optiques du troisième ordre, à savoir la réfraction 

non-linéaire électronique et la seconde résulte des effets thermiques induits de l’absorption linéaire. 

Ainsi, l’indice de réfraction non-linéaire global peut s’exprimer selon l’équation : 

𝑛2𝑡𝑜𝑡 = 𝑛2 + 𝑛2𝑡ℎ(9) 

L’indice de réfraction d’origine thermique 𝑛2𝑡ℎ = −2,3. 10−14𝑐𝑚2/𝑊 présente une valeur d’environ 

3 ordres de magnitude supérieurs par rapport à l’indice de réfraction d’origine électronique. Toutefois, 

il ne peut être affirmer une origine du changement d’indice de réfraction non-linéaire dominé par des 

effets thermiques, en effet, celui-ci a été calculé uniquement en se basant sur des valeurs provenant 

de la littérature. Là où les valeurs obtenues pour l’indice de réfraction électronique ont été calculées 

par l’expérience suite aux mesures réalisées par la méthode du close Z-scan. Ainsi, à ce stade, il peut 

être conclu une influence similaire des indices de réfraction non-linéaire d’origine thermique et 

électronique sur la réfraction non-linéaire du matériau. 

En l’absence de composants non-linéaires dans la matrice (e.g. un absorbeur à deux photons ou une 

molécule présentant un effet d’absorbant saturable inverse) 138 , il est à noter qu’uniquement des 

effets de réfraction non-linéaire (thermique et électronique) sont attendus comme phénomène 

principal.   

Dans le cadre de cette étude, le filtre 𝑆𝑅/𝐶𝑁 présente la plus grande vallée comparativement aux 

filtres 𝑃𝑀𝑀𝐴 (𝐴𝐼𝐵𝑁3 et 𝑃𝐵𝑂5), indiquant des effets non-linéaires plus prononcés se produisant au 

sein du filtre.  

 

I.D) Conclusion  
 

Pour pallier un problème de bullage lors de la synthèse du thermoplastique (i.e. 𝑃𝑀𝑀𝐴), un mélange 

entre un monomère et un oligomère 𝑆𝑅/𝐶𝑁 est réalisé. Le mélange se base sur une formulation 

contenant 50% 𝑆𝑅 et 50% 𝐶𝑁 afin de diminuer la 𝑇𝑔 élevée du 𝑆𝑅 et de diminuer la viscosité trop 

élevée du 𝐶𝑁.  

En conclusion de cette première partie du chapitre 3, deux types de matrices ont été synthétisés, une 

matrice thermoplastique (i.e. 𝑃𝑀𝑀𝐴) et une matrice thermodurcissable (i.e. 𝑆𝑅/𝐶𝑁).  

Tout d’abord, les résultats des seuils non-linéaires obtenus ont démontré une similitude entre les 

effets non-linéaires des filtres optiques, avec des valeurs semblables. Afin de mettre en avant une 

différence éventuelle entre les deux types de matrice (i.e. thermoplastique et thermodurcissable), le 

close Z-scan est utilisé. 

Les résultats obtenus par close Z-scan pour les différentes matrices montrent des effets non-linéaires 

liés à un phénomène de réfraction non-linéaire induit par des effets thermiques provenant de 

l’échauffement du laser sur le filtre et par des effets électroniques Kerr. La réfraction non-linéaire est 

plus importante pour le filtre 𝑆𝑅/𝐶𝑁 avec un indice de réfraction 𝑛2 = −1.29. 10−16, là où les 

références 𝑃𝐵𝑂5 et 𝐴𝐼𝐵𝑁3 présentent respectivement des valeurs de 𝑛2 = −4.07. 10−17 et 𝑛2 =

−4.75. 10−17. Cela indique une efficacité du filtre 𝑆𝑅/𝐶𝑁 plus intéressante comparée aux filtres 

𝑃𝑀𝑀𝐴 en termes de non-linéarité.  
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Enfin, la matrice définitive pour réaliser l’ensemble des filtres optiques a été sélectionnée (𝑆𝑅/𝐶𝑁), 

pour la facilité de son processus de polymérisation et l’obtention de résultats non-linéaires 

encourageants pour l’ajout d’additifs au sein de la matrice.  

II. Matrice thermodurcissable en présence d’additifs 

azobenzènes 

 
Pour poursuivre les recherches sur la non-linéarité des filtres optiques, la matrice thermodurcissable 

𝑆𝑅/𝐶𝑁 a été formulée avec deux additifs azobenzènes (i.e. 𝐷𝑅1 et 𝐷𝑅13) et leurs versions 

fonctionnalisées (i.e. 𝐷𝑅1 − 𝑀 et 𝐷𝑅13 − 𝑀) dont les processus de synthèse sont décrits dans le 

chapitre 2.  

Pour rappel, les additifs azobenzènes employés sont de types pseudo-stilbènes, et présentent un 

système « push-pull » de part et d’autre des groupements benzéniques rattachés au groupe azo. Les 

deux molécules sont données dans la figure 56. Les molécules type « push-pull » engendrent des 

transferts de charges entre groupements donneur et accepteur, donnant lieu à de hautes 

polarisabilités directement liées à la non-linéarité du matériau final. La présence d’un caractère non-

linéaire en fait des additifs intéressants pour un ajout dans la matrice.  

 

 

 

 

 

 

 

Cette partie est divisée en 5 sous-parties, qui correspondent à la caractérisation des matériaux puis à 

l’étude en optique non-linéaire des 4 systèmes étudiés, 𝐷𝑅13, 𝐷𝑅13 − 𝑀, 𝐷𝑅1 et 𝐷𝑅1 − 𝑀. Dans un 

premier temps, les filtres optiques sont caractérisés. Par soucis de clarté, un seul spectre est établi (i.e. 

correspondant à une concentration donnée) puis un tableau qui met en avant les données des 

différents filtres optiques pour l’ensemble des concentrations (en masse) 0,01 %, 0,02 %, 0,05 %, 0,10 

% et 0,20 % est présenté. Ces concentrations ont été sélectionnées afin d’établir l’évolution de la non-

linéarité à différentes teneurs en azobenzène, à valeur très faible et valeur plus élevée, proches de 

valeurs étudiées dans la littérature et incorporées à des matrices 𝑃𝑀𝑀𝐴 et 𝑃𝐿𝐴139. Dans un second 

temps, chaque système est étudié, avec une étude Z-scan approfondie pour les filtres 𝐷𝑅13.  

 

II.A) Caractérisation des filtres optiques 
 

Les filtres optiques ont été caractérisés via trois analyses, la 𝐷𝑆𝐶, afin d’attester du bon déroulé de la 

polymérisation, la spectroscopie 𝑈𝑉/𝑉𝐼𝑆/𝐼𝑅 pour déterminer les transmissions des différents filtres 

optiques, en amont des études sur banc optique et la spectroscopie 𝐼𝑅 mode 𝐴𝑇𝑅 pour observer les 

pics caractéristiques des filtres optiques.  

accepteur donneur 

DR1 

accepteur 

DR13 

donneur 

Figure 56 : Additifs azobenzènes DR13 et DR1 
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Dans un premier temps, une analyse thermique est effectuée par 𝐷𝑆𝐶, le but étant de vérifier 

l’absence d’exotherme de réaction indiquant une polymérisation complète. L’analyse d’un filtre 𝐷𝑅13 

témoigne de l’absence d’exotherme de réaction sur le premier cycle indiquant une conversion totale.  

A noter, l’absence de température de transition vitreuse sur le premier et le second cycle du 

thermogramme. L’ajout du 𝐷𝑅13, ou tout autre additif azobenzène, au sein de la matrice n’a pas 

d’influence sur la polymérisation, et ce quelle que soit la teneur en additif dans le filtre optique 𝑆𝑅/𝐶𝑁.  

Par la suite, des mesures de transmission et d’absorbance ont été effectuées via le 𝐶𝐴𝑅𝑌 7000. La 

transmission est mesurée entre 200 et 1500 𝑛𝑚, cette plage est sélectionnée pour mesurer la 

transmission des filtres optiques à 1064 𝑛𝑚. L’absorbance est enregistrée sur une plage comprise 

entre 200 et 800 𝑛𝑚.  Les figures 57 et 58 regroupent respectivement les spectres de transmission et 

d’absorption des différents filtres 𝐷𝑅 pour une concentration de 0,01 𝑤𝑡% en additifs. Le tableau n°15 

présente les valeurs de transmission pour les différentes quantités d’additifs ajoutées dans la matrice 

𝑆𝑅/𝐶𝑁.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Les différentes références étudiées présentent des spectres de transmission similaires avec une zone 

de légère transmission entre 320 et 450 nm, valeur importante pour la suite des travaux présentés 

dans le chapitre 4 concernant l’impression 3D des filtres optiques. Cette zone de transmission est 

également observable sur le spectre d’absorbance (figure 58) où les filtres optiques voient leur 

absorbance diminuée sur la zone 320-450 nm. Par rapport au spectre de transmission du filtre optique 

𝑆𝑅/𝐶𝑁, la zone ici observée est due à la présence d’un additif azobenzène 𝐷𝑅 au sein du filtre optique. 

De plus, l’épaisseur des filtres n’influe pas sur la transmission obtenue.  

 

 

Figure 57 : Spectres de transmission des filtres optiques DR1, DR1-M, DR13 
et DR13-M pour une concentration de 0,01 wt% 
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Pour rappel, le filtre 𝑆𝑅/𝐶𝑁 possède une transmission de 91 % à 1064 𝑛𝑚. Ainsi, l’ajout d’un additif 

dans la matrice influe peu sur la transmission des filtres optiques. Les valeurs de transmission des 

différents filtres sont dans les spécifications requises à 1064 𝑛𝑚 pour permettre des mesures et une 

étude des propriétés non-linéaires sur les divers bancs optiques. De plus, les filtres optiques présentent 

un spectre favorable sur une large bande spectrale pouvant permettre leur utilisation à d’autres 

longueurs d’ondes (à partir de 500-600 nm jusqu’à 2000 nm). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

           Références 
 
[Additifs]wt% 

DR13 (%) DR1 (%) DR13-M (%) DR1-M (%) 

0,01 
 

90 90 90 91 

0,02 
 

90 90 90 91 

0,05 90 90 89 90 

0,10 90 89 88 88 

0,20 89 90 86 87 

Tableau n°15 : Transmission à 1064 𝑛𝑚 pour les filtres 𝑆𝑅/𝐶𝑁 –  𝐷𝑅 – fonction 

de la quantité d’additifs dans la matrice 
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Figure 58 : Spectres d’absorption des filtres optiques DR1, DR1-M, DR13 et 
DR13-M pour une concentration de 0,01 % 
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Pour corréler les résultats obtenus par 𝐷𝑆𝐶, les spectres 𝐼𝑅 caractérisant les fonctions présentes dans 

les filtres optiques sont obtenus. 

Comme dans la partie précédente, concernant la matrice thermodurcissable 𝑆𝑅/𝐶𝑁, les spectres, 

présentés sur la figure 59 sont identiques et les pics caractéristiques sont observés pour des valeurs 

de nombre d’ondes similaires. En effet concernant les fonctions principales, les pics des liaisons 𝐶 = 𝑂 

, 𝐶 − 𝑂 − 𝐶 et 𝑁 − 𝐻 sont observés. De plus, les fonctions secondaires, c’est à dire les bandes 

correspondant aux vibrations 𝐶 − 𝐻 des −𝐶𝐻2 et des −𝐶𝐻3 sont présentes sur les spectres étudiés. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

L’infrarouge confirme le fait qu’une polymérisation totale est obtenue avec la disparition des liaisons 

𝐶 = 𝐶 vers 1600 𝑐𝑚−1. Cette observation est valable pour l’ensemble des filtres optiques réalisés, 

quel que soit l’additif ajouté et sa teneur au sein de la matrice. 

Afin de déterminer les propriétés non-linéaires des différents filtres optiques, chaque type de filtre 

optique (i.e. 𝐷𝑅13, 𝐷𝑅13 − 𝑀, 𝐷𝑅1 et 𝐷𝑅1 − 𝑀) suit une série de mesures sur banc optique. Ainsi, 

pour les filtres optiques 𝐷𝑅13 et 𝐷𝑅1, trois types d’analyses sur les bancs optiques précédemment 

détaillés sont effectuées, des mesures de transmissions linéaires et non-linéaires, la mise en avant des 

phénomènes d’absorption et de réfraction non-linéaire par la technique du Z-scan et l’observation de 

l’efficacité des filtres via une étude optronique.  

Pour les filtres optiques 𝐷𝑅13 − 𝑀 et 𝐷𝑅1 − 𝑀, deux types d’analyses sont effectués, les mesures 

des seuils non-linéaire couplées à l’étude optronique des filtres. L’étude par Z-scan pour ces filtres 

optiques n’est pas présentée pour ne pas surcharger le manuscrit.  

La première étude qui a été réalisée au cours de ce projet de thèse, sur l’ajout d’additifs au sein de la 

matrice, concerne le 𝐷𝑅13. Ainsi, une étude de Z-scan plus approfondie a été effectuée et est 

présentée dans la partie II.B).  

Figure 59 : Spectres ATR-FTIR des filtres DR13, DR1, DR13-M et DR1-M – matrice 
SR/CN (0,01 wt% en additif) 
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II.B) Filtres optiques matrice SR/CN + DR13 
 

Les filtres 𝐷𝑅13 correspondent à la matrice 𝑆𝑅/𝐶𝑁 avec l’additif azobenzène 𝐷𝑅13. La figure 61 

présente les filtres obtenus après polymérisation et polissage, avec une quantité en additif azobenzène 

𝐷𝑅13 croissante de gauche à droite. Le processus de synthèse est expliqué dans le chapitre 2, partie 

II.a.2.b). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

II.B.1) Mesure des seuils non-linéaires des filtres optiques 
 

• Observation des transmissions linéaires et non-linéaires 

Dans les mêmes conditions que celles énoncées dans la sous partie I.C.1) les valeurs de seuils non-

linéaires ont été mesurées. Puis, les valeurs de densité optique sont déterminées par lecture à 

l’intersection entre les domaines réversibles et irréversibles. Pour rappel, ces données permettent de 

donner une indication quant à l’efficacité des filtres optiques. 

La figure 62 et le tableau n°16 présentent les résultats obtenus pour la série 𝐷𝑅13. Les seuils non-

linéaires obtenus ont été comparés à la référence 𝑆𝑅/𝐶𝑁 sans additif. 

Pour les deux méthodes de lecture employées, la tendance des valeurs de seuil non-linéaire est la 

même. L’ajout de l’additif azobenzène 𝐷𝑅13 présente un intérêt par rapport à la matrice seule jusqu’à 

une certaine quantité d’additif. En effet pour des teneurs comprises en 0,01 et 0,05 𝑤𝑡%, les seuils 

non-linéaires sont inférieurs à la valeur de la référence 𝑆𝑅/𝐶𝑁. De plus, les densités optiques suivent 

la même tendance. En revanche, pour des valeurs en additif supérieures, à 0,1 % et 0,2 % en masse, 

les valeurs sont plus élevées. 

Il est intéressant de noter le comportement des filtres 𝐷𝑅13 − 0,05 ; 𝐷𝑅13 − 0,02 et 𝐷𝑅13 − 0,01 

où en réduisant la quantité en additifs, le caractère de limitant optique des filtres optiques augmente. 

De fait, la figure 62 présente l’évolution de ce caractère de limitant optique où un déplacement vers la 

gauche des courbes de seuils non-linéaires (i.e. blueshift) est observé pour des quantités d’additif plus 

faibles.  

0,01% 0,02% 0,05% 0,10% 0,20% 

Figure 61 : Filtres optiques – matrice SR/CN – Disperse Red 13 – [wt%] 0,01 à 0,20 de gauche à droite 
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Figure 60 : Additifs azobenzènes DR13 
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Références SR/CN DR13-0,01 DR13-0,02 DR13-0,05 DR13-0,10 DR13-0,20 

Seuil non-linéaire 
point de chute 
expérimental 

119 µJ 23 µJ 23 µJ 67 µJ 262 µJ 258 µJ 

Seuil non-linéaire -
3dB expérimental 

175 µJ 75 µJ 85 µJ 96 µJ 330 µJ 320 µJ 

Seuil non-linéaire – 
fitting théorique 

188 µJ 79 µJ 79 µJ 105 µJ 312 µJ 450 µJ 

Densité optique 1,0 1,7 1,5 1,4 0,9 0,9 

-3dB 

Irréversib
le 

R
éversib
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Figure 62 : Comportement de limitant optique et seuils non-linéaires – domaine non-
linéaire réversible et irréversible – Filtres optiques SR/CN – DR13 (wt%) – Modèle 

théorique en trait plein 

Tableau n°16 : Tableau récapitulatif des seuils non-linéaires par lecture graphique sur 

la figure 62 - Seuils non linéaire après application d’un modèle théorique – Valeurs 

des densités optiques – Filtres optiques DR13 
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En s’intéressant aux valeurs de densité optique, il est également possible de constater qu’avec la 

diminution de la quantité d’additif dans les filtres optiques, les capacités de limitant optique sont 

augmentées. Là où la référence 𝐷𝑅13 − 0,2 présente une 𝐷𝑂 =  0,9, la référence 𝐷𝑅13 − 0,01 a une 

𝐷𝑂 =  1,7. Une telle différence peut s’expliquer par la présence éventuelle d’un comportement 

d’absorbeur saturable (𝑆𝐴) du filtre optique 𝐷𝑅13 − 0,2, avec une transition vers un comportement 

d’absorbeur saturable inverse (𝑅𝑆𝐴). Cet effet d’absorbeur saturable est considéré comme indésirable 

pour la limitation optique.  

Le phénomène d’absorbeur saturable (𝑆𝐴) est observé pour des systèmes dont les électrons 𝜋 sont 

largement délocalisés139, comme par exemple pour des systèmes avec un autre additif azo, 

l’azophloxine (figure 63), dont le comportement lors de sa soumission à des radiations laser de haute 

énergie est décrit dans différents travaux par Parvin et al.140 et également par Gayathri et al.141,142.  

 

 

 

 

 

 

De plus, ce phénomène est également lié au chaos moléculaire au sein de l’échantillon lorsque la 

concentration en 𝐷𝑅13 au sein du filtre optique augmente. Là où celui-ci, à l’inverse, diminue quand 

la concentration en 𝐷𝑅13 est moindre dans le filtre optique. 

 

• Application de modèles théoriques 

Pour vérifier cette hypothèse, un modèle théorique est utilisé, dont la correspondance avec les points 

expérimentaux est également présentée sur la figure 62, représenté par les lignes de même couleur. 

Ce modèle se base sur les états d’absorption excités SA / RSA qui existent, par exemple dans des films 

PMMA dopés à la phtalocyanine, qui est un composé aromatique macrocyclique143. Ce modèle 

suppose que la section efficace d’absorption est fonction de la densité d’énergie laser E se déplaçant 

(selon l’axe z) à travers un milieu non-linéaire absorbant tel que144 :  

𝑑𝐸

𝑑𝑧
= −𝜎0𝐸𝑁0 − 𝜇1𝐸

2𝑁0   (1) 

Où 𝜎0 représente la section efficace d’absorption de l’état fondamental, 𝜇1 est la section efficace 

d’absorption du premier état singulet excité et 𝑁0 la densité de l’état fondamental. 𝜎0𝑁0 et 𝜇1𝑁0 sont 

respectivement les coefficients d’absorption linéaire et non-linéaire. Par intégration de l’équation (1), 

la relation suivante est obtenue :  

𝐸𝑜𝑢𝑡 =
𝑇0𝐸𝑖𝑛

[1 + (1 − 𝑇0)
𝐸𝑖𝑛
𝐸𝑡ℎ

]
     (2) 

Dans la relation (2), 𝐸𝑖𝑛 , 𝐸𝑜𝑢𝑡 , 𝐸𝑡ℎ correspondent respectivement à l’énergie ou la densité d’énergie 

d’entrée, de sortie et de seuil. 𝑇0 est la transmission linéaire.  

Figure 63 : Molécule d'azophloxine 
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L’équation (2) supposant une activité de 𝑆𝐴 / 𝑅𝑆𝐴 dans le milieu moléculaire a été utilisée comme 

modèle théorique de la transmission en fonction de l’énergie incidente du laser sur la figure 62. Ce 

modèle théorique fonctionne pour la référence 𝐷𝑅13 − 0,20 𝑤𝑡%, cela semble confirmer la 

différence de comportement entre les filtres optiques en fonction de la quantité d’additif. 

Toutefois, pour comprendre le comportement dans les filtres optiques dont la quantité en additif est 

moindre, un modèle théorique basé sur la théorie d’absorption multi-photonique (𝑀𝑃𝐴) est 

employé145. La transmission en fonction de l’énergie incidente s’écrit selon :  

𝑇 = 𝑇0 [𝐶. 𝑒
{−(

𝐸𝑖𝑛
𝐸𝑡ℎ

)

1
2⁄
}
+ (1 − 𝐶)(1 − 𝑒

{−(
𝐸𝑖𝑛
𝐸𝑡ℎ

)

1
2⁄
}
)]     (3) 

Dans l’équation (3), C correspond à la constante reliée à l’atténuation non-linéaire du matériau (qui 

n’est pas forcément seulement de l’absorption non-linéaire).  

Comme présenté sur la figure 62, il est intéressant d’observer que le modèle théorique se corrèle 

relativement bien aux données expérimentales obtenues pour les autres filtres optiques (i.e. 𝐷𝑅13 −

0,01 𝑤𝑡% à 𝐷𝑅13 − 0,10 𝑤𝑡%).  

Les équations (2) et (3) permettent ainsi d’obtenir les valeurs théoriques des seuils non-linéaire grâce 

aux paramètres des modèles retenus. Les résultats sont donnés dans le tableau n°16. Il est possible de 

constater un ordre de grandeur identique entre les valeurs expérimentales et théoriques pour les 

différents filtres optiques 𝐷𝑅13. 

Deux modèles ont été employés pour s’approcher des hypothèses émises quant aux comportements 

non-linéaires des filtres optiques. Après analyse, un modèle pour des comportements 𝑆𝐴/𝑅𝑆𝐴 a été 

sélectionné avec une correspondance entre points expérimentaux et le fit théorique, pour le filtre 

optique 𝐷𝑅13 − 0,2 𝑤𝑡%, dont le seuil non-linéaire élevé suggère un passage d’absorbeur saturable 

(𝑆𝐴) à un absorbeur saturable inverse (𝑅𝑆𝐴), toutefois, cette hypothèse ne peut être validée que par 

une étude approfondie réalisée par open Z-scan et présentée dans la suite de cette partie.  

Un second modèle a été choisi pour le reste des filtres optiques (i.e. de 0,01 wt% à 0,10 wt%) qui 

s’inscrit sur la base de la théorie d’absorption multi-photonique (𝑀𝑃𝐴) où les filtres alors analysés 

voient leurs seuils non-linéaires diminuer lorsque la quantité d’additif dans la matrice diminue.  

De plus, bien que le filtre optique 𝐷𝑅13 − 0,10𝑤𝑡% présente un seuil non-linéaire proche de celui du 

filtre optique 𝐷𝑅13 − 0,20 𝑤𝑡%, l’utilisation des modèles indique que le filtre optique 𝐷𝑅13 −

0,10𝑤𝑡% ne se comporte pas de la même manière que le filtre optique 𝐷𝑅13 − 0,20 𝑤𝑡%. 

Ainsi, cela semble démontrer que les systèmes passent d’un régime 𝑆𝐴/𝑅𝑆𝐴 à haute teneur en additif 

vers un régime d’absorbeur multi-photons (𝑀𝑃𝐴) lorsque cette teneur en additif diminue. 

 

• Mesure des énergies de gap optique  

Toutefois, pour confirmer la présence d’un régime d’absorbeur multi-photon (𝑀𝑃𝐴), les énergies de 

gap optique (𝐸𝑔) sont déterminées par extrapolation des spectres d’absorption, selon la méthode de 

Tauc146.  
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Le tracé de Tauc est réalisé en utilisant les transitions bande à bande indirectes, 
1

𝜆
 est tracé en fonction 

de (
𝐴

𝜆
)
1/𝑚

, avec 𝐴 l’absorbance, 𝜆 la longueur d’onde et 𝑚 un indice dépendant de la nature des 

transitions électroniques responsables de l’absorption, où un comportement linéaire est attendu dans 

la région de haute énergie, correspondant à une forte absorption pour les longueurs d’ondes les plus 

faibles. La figure 64 présente le type de courbes obtenues.  

Par une extrapolation de la portion linéaire jusqu’à l’abscisse du graphique, l’énergie de gap optique 

𝐸𝑔 du filtre peut être obtenue par une lecture directe de la valeur au croisement avec la barre des 

abscisses et une multiplication de ladite valeur par 1239,83 (équivalent à une combinaison de la 

constante de Planck et de la vitesse de la lumière)147.  

Dans le cas décrit ici, la procédure est réalisée pour une valeur de 𝑚 = 2, d’autres coefficients existent 

(i.e. m= ½ ; 1/3 ou 3) utilisés en fonction du cas étudié148. Le coefficient 𝑚 = 2 est employé dans les 

matériaux amorphes avec des transitions électroniques 𝜋 → 𝜋∗indirectes139. Les résultats obtenus 

pour les filtres optiques 𝐷𝑅13 sont présentés dans le tableau n°17.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 64 : Courbes caractéristiques de la méthode de Tauc – Mesure des énergies de gap 
optique – Filtres DR13 
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Pour une longueur d’onde de 1064 𝑛𝑚, la valeur de l’énergie incidente des photons est de 1,1 𝑒𝑉. 

Cette valeur a une grande importance puisqu’elle permet de comprendre et de mettre en avant quel 

type d’absorption non-linéaire a lieu dans les filtres optiques. En effet, aux regards des valeurs des 

bandes d’énergie optique, comprises entre 1,8 et 1,9 𝑒𝑉, il est possible de dire que le régime n’est pas 

un régime d’absorption multi-photonique (𝑀𝑃𝐴) mais un régime d’absorption à deux photons (2𝑃𝐴 

ou 𝑇𝑃𝐴). Des valeurs de bandes d’énergie ont été trouvées dans la littérature, dans leurs études sur la 

non-linéarité du 3ème ordre dans les colorants azo, Chen et al.149 étudient la molécule d’azobenzène 

𝐷𝑅13 et donnent une valeur de bande d’énergie optique Eg = 2,10 𝑒𝑉 en utilisant également la 

méthode de Tauc. La valeur obtenue est dans le même ordre de grandeur que celles présentées dans 

le tableau n°17 et indique le caractère d’absorbeur à deux photons de l’azobenzène 𝐷𝑅13. 

 

• Conclusion 

Comme énoncé précédemment, le modèle mis en place pour établir une concordance avec les points 

expérimentaux sur le type de régime d’absorption non-linéaire au sein des filtres optiques reste 

purement théorique. Ainsi, le modèle employé a permis de comprendre que le régime non-linéaire au 

sein des filtres optiques n’est pas un régime d’absorbeur saturable inverse (𝑅𝑆𝐴) mais un régime 

d’absorbeur de photons. La détermination des énergies de gap optique a ainsi permis d’établir avec 

davantage de précision le type d’absorbeur de photons. Les filtres présentent un régime d’absorbeur 

à deux photons (2𝑃𝐴) et non un système multi-photonique (𝑀𝑃𝐴), les bandes d’énergies étant 

inférieures à 2,2 𝑒𝑉 (i.e. deux fois la valeur de l’énergie incidente à 1064 𝑛𝑚, 1,1 𝑒𝑉 ; valeur au-dessus 

de laquelle le régime est alors multi-photonique). 

Par la suite, cette sous-partie a établi l’hypothèse selon laquelle un phénomène d’absorption différent 

est présent lorsque la quantité en additif au sein de la matrice augmente. Le modèle théorique utilisé 

a mis en lumière la possible présence d’un passage entre un phénomène d’absorbeur saturable (𝑆𝐴) à 

un phénomène d’absorbeur saturable inverse (𝑅𝑆𝐴). De ce fait, afin de valider l’hypothèse de la 

présence éventuelle d’un phénomène d’absorbeur saturable (𝑆𝐴) pour des filtres optiques dont la 

charge en additif est plus élevée (i.e. dans le cas présent à 0,20 𝑤𝑡%), des mesures par open Z-scan 

ont été effectuées. De plus, ce mode permet également de mettre en avant les phénomènes 

d’absorption non-linéaire pour des filtres optiques dont la charge en additif est plus faible (i.e. 

0,10 𝑤𝑡%, 0,05 𝑤𝑡%, 0,02 𝑤𝑡% et 0,01 𝑤𝑡%) avec le calcul du coefficient d’absorption non-linéaire 

𝛽. 

Dans une même dynamique, des mesures par close Z-scan sont réalisées afin de mettre en évidence 

des phénomènes de réfraction non-linéaire au sein des filtres optiques, avec la détermination de 

l’indice de réfraction non-linéaire 𝑛2. Par corrélation entre les deux modes close et open du Z-scan, les 

effets non-linéaires plus ou moins prononcés au sein des filtres peuvent être observés en fonction de 

la quantité en additif avec l’influence de celle-ci sur les propriétés optiques des filtres. 

Références DR13-0,01 wt% DR13-0,02 wt% DR13-0,05 wt% DR13-0,10 wt% 

𝑬𝒈(𝒆𝑽) 1,9 1,9 1,9 1,8 

Tableau n°17 : Valeurs des énergies de gap optique – filtres optiques 

DR13 
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II.B.2) Etude des filtres optiques par Z-scan 

 

Les phénomènes d’absorption et de réfraction non-linéaire au sein d’un matériau optique peuvent 
être quantifiés grâce à l’utilisation de la technique du Z-scan, une méthode de caractérisation fiable et 
sensible. La sensibilité de la mesure dépend du facteur d’ouverture 𝑆, celui-ci est défini avec précision. 
Pour nos mesures, La transmission de l’ouverture est donnée par la formule133 :  
 

𝑆 = 1 − 𝑒−2(
𝑟𝑎
𝑤𝑎

)2  

où 𝑟𝑎 et 𝑤𝑎 correspondent respectivement au rayon d’ouverture équivalent à 200 µ𝑚 et au rayon du 

faisceau dans le plan de l’ouverture égal à 3,4 𝑚𝑚, ainsi, la transmission de l’ouverture est égale à 

0,02. 

 

II.B.2.a) Réponse des échantillons via l’open Z-scan – Etude des régimes SA/RSA 

 

• Généralités - observation du phénomène SA/RSA 

Des mesures par open Z-scan ont été mises en place afin d’explorer le phénomène d’absorbeur 

saturable (𝑆𝐴) supposé pour des filtres optiques avec une charge en additif élevée (i.e. 0,2 𝑤𝑡%). 

 

 

Figure 65 : Transmissions normalisées dans une configuration open Z-scan pour le filtre optique DR13-0,2 
wt%. Mise en évidence d’une transition d’un régime SA (carré noir) à 5,4.1010 W/cm2 en régime RSA à 

5.1011 W/cm2 (rond rouge) – Modèle théorique de l’équation (8) défini par les traits continus. 
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Afin de déterminer la présence ou non d’un phénomène d’absorption différent au sein des filtres 

optiques, la stratégie expérimentale a été réalisée comme suit.  

Dans un premier temps, l’ensemble des filtres optiques (i.e. 𝐷𝑅13 0,01 𝑤𝑡% à 𝐷𝑅13 − 0,20 𝑤𝑡%) a 

été analysé à une énergie incidente de 1 𝑚𝐽 correspondant à une irradiance laser de 5.1011 𝑊/𝑐𝑚2. 

Dans un second temps, il a été observé une allure de courbe différente des autres pour le filtre optique 

𝐷𝑅13 − 0,20 𝑤𝑡%, comme observé sur la figure 65 avec le tracé rouge (i.e. allure de vallée pour le 

reste des filtres). Dans un troisième et dernier temps, l’énergie incidente a été diminuée à 100 µ𝐽 ce 

qui correspond à une irradiance laser de  5,4. 1010 𝑊/𝑐𝑚2 afin d’observer un éventuel changement. 

Ainsi, un signal, tracé en noir, est observé à 100 µ𝐽 pour le filtre 𝐷𝑅13 − 0,20 𝑤𝑡% confirmant la 

présence du passage d’un régime 𝑆𝐴 à un régime 𝑅𝑆𝐴. 

La coexistence des deux régimes d’absorption est clairement démontrée dans la figure 65, indiquant 

un comportement évident de 𝑆𝐴 à une énergie incidente de 100 µ𝐽 (tracé noir) et un début de régime 

𝑅𝑆𝐴 perceptible à 1 𝑚𝐽 (tracé rouge).  

L’augmentation observée de la transmission à 100 µ𝐽 peut être attribuée à une réduction de la perte 

d’absorption optique. Cependant, 𝐷𝑅13 − 0,20 𝑤𝑡% ne peut être considéré comme un matériau 

strictement sous régime 𝑆𝐴. En effet, contrairement à un matériau strictement 𝑆𝐴, à une énergie 

incidente plus élevée, le matériau passe à un début de régime de 𝑅𝑆𝐴 qui se distingue par l’apparition 

d’une baisse de transmission à 1 𝑚𝐽.   

Des observations similaires, où le passage d’un régime 𝑆𝐴 / 𝑅𝑆𝐴 dépend de l’intensité, ont été faites 

dans la littérature. Par exemple, Gao et al. font mention de solutions aqueuses de nanoparticules de 

platine. En utilisant un laser nanoseconde à 532 nm150. Rao et al.  ont montré que l’effet d’absorption 

non-linéaire dans la Rhodamine B change d’un régime 𝑆𝐴 à 𝑅𝑆𝐴 quand la concentration ou l’intensité 

sont augmentées151. 

Il est à noter également qu’il existe une forte probabilité pour que le matériau possède plus d’un 

processus d’absorption non-linéaire simultanément sous l’excitation d’une radiation laser intense152 

(i.e. coexistence d’un régime 𝑆𝐴 et 𝑅𝑆𝐴 pour le filtre optique 𝐷𝑅13 − 0,20 𝑤𝑡%). 

 

• Modèle théorique – méthode de décomposition Adomian 

Pour répondre au mieux à l’affirmation émise, la théorie de l’open Z-scan pour le passage du régime 

𝑆𝐴 à un environnement d’absorption non-linéaire multiple développé par Gu et al est utilisée, avec la 

méthode de décomposition Adomian153.  

Tout d’abord, les expressions sous forme Adomian de l’intensité laser incidente (I0) et transmise (Itra) 

au travers du filtre sont données dans les équations (4) et (5) respectivement. En assumant une 

distribution du faisceau Gaussien, cela donne :  

𝐼0(𝑎, 𝑡) = [
𝐼0(𝑡)

(1 + 𝑎2)
] 𝑒

−2𝑟2

𝜔2(𝑎)   (4) 

où 𝜔2(𝑎) = 𝜔0
2(1 + 𝑎2) qui correspond au rayon du faisceau avec 𝑎 =

𝑧

𝑧0
 défini comme la position 

relative de l’échantillon. (𝑧0 est la longueur de diffraction précédemment définie).  
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𝐼𝑡𝑟𝑎 = 𝐼0(𝑎, 𝑡) [1 + ∑
(−𝛼(𝐼0)𝐿𝑒𝑓𝑓)

𝑚

𝑚 + 1

𝑔𝑚(
𝐼0

𝐼𝑠𝑎𝑡
⁄ )

(1 + 𝐼0/𝐼𝑠𝑎𝑡)
2𝑚−1

∞

𝑚=0

]  (5) 

Où 𝑔𝑚 =
𝐼0

𝐼𝑠𝑎𝑡
 est une forme polynomiale dépendante du paramètre 

𝐼0

𝐼𝑠𝑎𝑡
 expliqué par Gu et al152. 𝐼𝑠𝑎𝑡 

est l’intensité de saturation, aussi appelée intensité de l’état stationnaire.  

Dans la relation (6) le coefficient d’absorption 𝛼(𝐼0) dépendant de l’intensité peut être exprimé selon : 

𝛼(𝐼0) =  𝛼0

1

1 +
𝐼0

𝐼𝑠𝑎𝑡

+ 𝛽𝐼0  (6) 

Où 𝛽 désigne le coefficient d’absorption non-linéaire. En substituant l’équation (4) dans l’équation (5), 

l’expression finale de la transmission normalisée en fonction du déplacement z peut être donnée : 

𝑇𝑛𝑜𝑟𝑚(𝑎, 𝑡) =
∫ 𝐼𝑡𝑟𝑎(𝑎, 𝑡)𝑟𝑑𝑟

∞

0

𝑒−𝛼(𝐼0)𝐿𝑒𝑓𝑓 ∫ 𝐼0(𝑎,𝑡)𝑟𝑑𝑟
∞

0

= 1 + ∑

[
 
 
 
 
 
 

(

−𝛼(𝐼0)𝐿𝑒𝑓𝑓

(1 + 𝑎2)
⁄

𝑚 + 1
)𝑚.

ln (1 +

𝐼0
𝐼𝑠𝑎𝑡

⁄

1 + 𝑎2)

(1 +

𝐼0
𝐼𝑠𝑎𝑡

⁄

1 + 𝑎2)

]
 
 
 
 
 
 

∞

𝑚=1

(7) 

Les valeurs des coefficients d’absorption linéaire et de la longueur efficace sont présentées dans le 

tableau n°18.  

 

 

 

 

 

 

Dans le cadre de notre étude et comme décrit sur la figure 65, les modèles théoriques sont en 

concordance avec les points expérimentaux obtenus suite aux mesures en open Z-scan, de ce fait, dans 

la relation (7), le développement de la transmission normalisée 𝑇𝑛𝑜𝑟𝑚(𝑎, 𝑡) est limité au terme 

polynomial du premier ordre en contraste avec le modèle de Gu et al153. Le modèle théorique établi 

par Gu et al. permet d’estimer avec précision les paramètres 𝐼𝑠𝑎𝑡 et 𝛽 et est capable d’identifier avec 

exactitude le changement de régime 𝑆𝐴 à 𝑅𝑆𝐴 comme démontré dans la figure 65. 

Le fit a été effectué afin d’obtenir l’intensité de saturation 𝐼𝑠𝑎𝑡 et le coefficient d’absorption non-

linéaire 𝛽 dans le cas du filtre 𝐷𝑅13 − 0,20 𝑤𝑡% pour les régimes 𝑆𝐴 et 𝑅𝑆𝐴. Ces valeurs sont données 

dans le tableau n°19.  

 

 

 

 

Références DR13-0,20 wt% 

𝜶𝟎(𝒄𝒎
−𝟏) 16,93 

𝑳𝒆𝒇𝒇(𝒄𝒎) 0,059 

Tableau n°18 : Références du modèle théorique liées à la relation (7) – série SR/CN + DR13-0,20 wt%  
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Bien que peu répandu, le passage du 𝑆𝐴 en 𝑅𝑆𝐴 a été mis en évidence principalement pour des 

matériaux dans des conditions expérimentales proches ou centrées sur la résonance d’absorption (i.e. 

532nm), avec un coefficient d’absorption linéaire large139,140.  

Ainsi, dans la littérature, différentes valeurs ont été observées, Rao et al. ont obtenu une valeur de 

𝛽 =  5,8 𝑐𝑚/𝐺𝑊 et un 𝐼𝑠𝑎𝑡  =  1,9.109 𝑊/𝑐𝑚2 avec des solutions de Rhodamine B151. Liu et al. ont 

également donné une valeur similaire de 𝛽 =  4,6 𝑐𝑚/𝐺𝑊154 pour des systèmes composites à base 

de 𝑃𝐶𝐵𝑀 (butanoate de méthyle). Plus proche de la valeur obtenue ici pour le 𝐷𝑅13 − 0,20 𝑤𝑡%, 

Gao et al154. ont mis en évidence une valeur de 𝛽 =  32 𝑐𝑚/𝐺𝑊 et un 𝐼𝑠𝑎𝑡  =  1,10. 1010 𝑊/𝑐𝑚2 

pour des nanoparticules de platine.  

A noter toutefois que l’étude réalisée est faite dans des conditions hors-résonance à 1064nm. A ce 

jour, une seule étude a été réalisée dans les mêmes conditions au sein de notre laboratoire139, avec 

des valeurs similaires de 𝐼𝑠𝑎𝑡  = 3,0. 1010 𝑊/𝑐𝑚2 pour le régime 𝑆𝐴 et 1,0. 1010 𝑊/𝑐𝑚2 pour le 

régime 𝑅𝑆𝐴, dans le cas d’un filtre optique à matrice 𝑃𝑀𝑀𝐴 avec un autre additif azo, l’azophloxine. 

 

• Conclusion 

La méthode de décomposition Adomian utilisée pour lier la théorie aux résultats expérimentaux a 

permis de confirmer la présence de deux régimes d’absorption non-linéaires au sein du filtre optique 

𝐷𝑅13 − 0,20 𝑤𝑡%, respectivement le passage d’un régime d’absorbeur saturable (𝑆𝐴) à 100 µ𝐽 (I0 = 

5,4.1010 W/cm2) à un régime d’absorbeur saturable inverse (𝑅𝑆𝐴) à 1 𝑚𝐽 (I0 = 5.1011 W/cm2) pour une 

concentration en additif à 0,20 𝑤𝑡% correspondant à la quantité d’additif ajoutée la plus élevée au 

sein de la matrice 𝑆𝑅/𝐶𝑁. Cela confirme l’hypothèse émise précédemment lors de l’étude de la figure 

62 correspondant au tracé de la transmittance en fonction de l’énergie de la pulsation laser incidente 

où un modèle théorique a été utilisé pour lier les points expérimentaux à la théorie selon laquelle le 

filtre optique présente un comportement d’absorbeur saturable inverse (𝑅𝑆𝐴) comme observé sur la 

figure 65 à une énergie donnée de 1 𝑚𝐽. 

 

 

 

 

 

DR13-0,2wt% SA RSA 

𝐈𝐬𝐚𝐭 (𝐖/𝐜𝐦𝟐) 4,0 x 1010 9,5 x 109 

𝛃 (𝐜𝐦/𝐆𝐖) 39 50 

Tableau n°19 :  Rendements du fit (8) du 𝑆𝐴 (I0 = 5,4.1010 W/cm2) et du 𝑅𝑆𝐴 (5.1011 

W/cm2) – données expérimentales de la figure n°71 - 𝐷𝑅13 − 0,20 𝑤𝑡% 
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II.B.2.b) Réponse des filtres optiques via le close Z-scan 

 

• Observation du phénomène de réfraction non-linéaire 

L’étude réalisée par close Z-scan permet d’observer les phénomènes de réfraction non-linéaire 

présents au sein des filtres optiques 𝑆𝑅/𝐶𝑁 +  𝐷𝑅13 𝑤𝑡%.  

La figure 66 met en évidence les points expérimentaux des filtres 𝐷𝑅13 − 0,01 𝑤𝑡% ; 𝐷𝑅13 −

0,02 𝑤𝑡% ; 𝐷𝑅13 − 0,05 𝑤𝑡% et 𝐷𝑅13 − 0,10 𝑤𝑡% pour une irradiance 𝐼0  =  5. 1011 𝑊/𝑐𝑚2 (i.e. 

1 𝑚𝐽). Le dernier filtre de notre étude, 𝐷𝑅13 − 0,20 𝑤𝑡% n’est pas présenté sur le graphique de la 

figure 66 dû à son comportement 𝑆𝐴 − 𝑅𝑆𝐴 mis en évidence précédemment. De plus, sur la figure 66, 

les modèles théoriques basés sur les équations de la transmission normalisée quand les phénomènes 

d’auto-focalisation et d’auto-défocalisation se produisent sont corrélés avec les points expérimentaux. 

Dans le cas présent et comme observé dans l’étude précédente (partie I.C.2) de ce chapitre), sur les 

filtres à base 𝑃𝑀𝑀𝐴 comparés à la matrice seule 𝑆𝑅/𝐶𝑁, une non-linéarité négative est observée avec 

une forme de pic-vallée des courbes (figure 66). Cela sous-entend un effet d’auto-défocalisation.  

 

• Modèle théorique  

Le modèle théorique utilisé se base sur les parties réelles et imaginaires de la susceptibilité non-linéaire 

du troisième ordre, décrit par Sheik Bahae40. Ces parties réelles 𝑅𝑒𝜒(3) et imaginaires 𝐼𝑚𝜒(3) sont 

reliées à la réfraction non-linéaire 𝑛2 et au coefficient d’absorption non-linéaire 𝛽 (notamment calculé 

dans la partie II.B.2)), et sont respectivement exprimées comme suit :  

Figure 66 : Transmission normalisée dans une configuration close Z-scan pour les filtres 
SR/CN + DR13 pour une irradiance laser incidente I0 = 5.1011 W/cm2 (i.e. énergie incidente 

de 1 mJ) – Les traits continus correspondent au fitting théorique de l’équation (15). 
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𝑅𝑒𝜒(3) = 2𝑛0
2𝜀2𝑐𝑛2   (9) 

𝐼𝑚𝜒(3) =
𝑛0

2𝜀0𝑐𝛽

𝑘
       (10) 

Où 𝑛0correspond au coefficient de réfraction linéaire, 𝜀0 la permittivité du vide, 𝑐 la vitesse de la 

lumière dans le vide et 𝑘 représente le nombre d’ondes. 

Dans notre cas, l’expression de la transmission normalisée peut s’écrire40 : 

𝑇(𝑧) = 1 + 
4𝑎

(𝑎2 + 9)(𝑎2 + 1)
Δ𝜙0 −

2(𝑎2 + 3)

(𝑎2 + 9)(𝑎2 + 1)
Δ𝜓0    (11) 

Dans la relation (11), 𝑎 =  
𝑧

𝑧0
 avec z le déplacement linéaire. Δ𝜙0 et Δ𝜓0 sont des paramètres 

importants qui correspondent au déphasage autour du point focal résultant de la distorsion d’onde 

respectivement due à la réfraction non-linéaire et à l’absorption non-linéaire. Consécutivement les 

deux termes peuvent s’écrire40 :   

Δ𝜙0 = 𝑘𝑛2𝐼0𝐿𝑒𝑓𝑓  (12) 

Δ𝜓0 =  𝛽𝐼0
𝐿𝑒𝑓𝑓

2
    (13) 

Une version simplifiée de la formule (11) peut être exprimée suite à l’introduction d’un facteur de 

couplage ou de remplissage (i.e. rapport volumique) 𝑝155 :  

𝑝 =  
𝐼𝑚𝜒(3)

𝑅𝑒𝜒(3)
=

𝛽

2𝑘𝑛2
=

Δ𝜓0

Δ𝜙0
   (14)  

Cela permet d’écrire la forme simplifiée de la transmission normalisée selon l’équation suivante : 

𝑇(𝑧) = 1 +
2(−𝑝𝑎2 + 2𝑎 − 3𝑝)

(𝑎2 + 9)(𝑎2 + 1)
Δ𝜙0  (15) 

Sur la figure n°66 la forme de pic en vallée attendue et observée indique, comme précédemment 

mentionné, un effet d’auto-défocalisation relié à une non-linéarité négative (i.e. 𝑅𝑒𝜒(3) < 0).  

 

• Réfraction non-linéaire thermique 

Comme dans la partie I.C.2) de ce chapitre, une contribution due à un effet thermique est à considérer, 

de ce fait, les indices de réfraction non-linéaire thermiques 𝑛2𝑡ℎ sont calculés, et présentés dans le 

tableau n°20. 

 

 

Références DR13-0,01 wt% DR13-0,02 wt% DR13-0,05 wt% DR13-0,10 wt% 

𝐧𝟐,𝐭𝐡 (m²/𝐖) −1,15. 10−12 −1,27. 10−12 −1,26.10−12 −1,18. 10−12 

Tableau n°20 : Indices de réfraction thermiques des filtres optiques 

DR13-0,01-0,02-0,05 et 0,10 wt% 

4-13 
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• Réfraction non-linéaire électronique 

 

Par l’utilisation de la formule (11), (12) et (15), le terme 𝑛2 est équivalent à :  

𝑛2 =
𝜆

2𝜋

1

𝐼0

1

𝐿𝑒𝑓𝑓
Δ𝜙0    (16) 

Le tableau n°21 met en évidence les valeurs de la constante d’absorption linéaire 𝛼 employée pour 

calculer les valeurs de la longueur effective 𝐿𝑒𝑓𝑓, utilisées par la suite pour déterminer la valeur de 

l’indice de réfraction 𝑛2. 

 

 

Les valeurs des indices de réfraction 𝑛2 des différents filtres optiques 𝐷𝑅13 𝑤𝑡%, sont données dans 

le tableau n°22. 

 

 

 

La nature thermique de la non-linéarité provient d’un échauffement induit par le laser suite à 

l’absorption du faisceau laser étroitement focalisé. De ce fait, un fort gradient de température se 

produit, entrainant un changement important de l’indice de réfraction, qui conduit à un effet de lentille 

thermique ainsi qu’à une distorsion de phase marquée de la propagation de la radiation laser. Comme 

mentionné dans l’étude de close Z-scan pour les filtres sans additifs (partie I.C.2), un tel effet peut 

consister en un processus rapide de propagation des ondes acoustiques et une lente variation en 

régime permanent de la densité du matériau polymère due au chauffage thermique cumulatif de la 

zone absorbante156.  

Il est également probable que l’additif azobenzène (i.e. disperse red 13) présent au sein de la matrice 

absorbe les rayonnements laser incidents pour redistribuer l’énergie sous forme de chaleur dans le 

milieu.  

Références DR13-0,01 wt% DR13-0,02 wt% DR13-0,05 wt% DR13-0,10 wt% 

𝜶𝟎(𝒄𝒎
−𝟏) 19,13 21,15 20,95 19,70 

𝑳𝒆𝒇𝒇(𝒄𝒎) 0,052 0,047 0,048 0,051 

Références DR13-0,01 wt% DR13-0,02 wt% DR13-0,05 wt% DR13-0,10 wt% 

𝐧𝟐 (cm²/𝐖) −9,09. 10−16 −8,48. 10−16 −8,41.10−16 −6,04. 10−16 

Tableau n°21 : Constantes du modèle de fit liées à la relation (11) – série 𝑆𝑅/𝐶𝑁 +  𝐷𝑅13  

Tableau n°22 : Indices de réfraction électroniques des filtres 

optiques DR13-0,01-0,02-0,05 et 0,10 wt% 

4-13 
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De plus, des effets moléculaires sur une échelle de temps nanosecondes lente sont possibles et 

peuvent contribuer aux changements de l’indice de réfraction 𝑛2 par la redistribution de la densité 

moléculaire des états.  

A l’inverse de l’étude en close Z-scan précédente, (partie I.C.2), cette étude s’intéresse aux filtres avec 

un additif azobenzène au sein de la matrice, cela donne lieu à la présence de phénomènes d’absorption 

non-linéaire ajoutés aux phénomènes de réfraction non-linéaire précédemment observés dont l’étude 

par open Z-scan est développée dans la suite de cette partie.  

D’après les valeurs obtenues dans le tableau n°22, l’indice de réfraction non-linéaire (valeur absolue) 

augmente lorsque la teneur en additif dans la matrice est diminuée (e.g. 𝑛2 = −9,09. 10−16 𝑐𝑚2/𝑊 

pour 𝐷𝑅13 − 0,01𝑤𝑡%  alors que 𝑛2 = −6,04. 10−16 𝑐𝑚2/𝑊 pour 𝐷𝑅13 − 0,1𝑤𝑡%).  

De plus, en comparant avec les valeurs obtenues précédemment pour les matrices, respectivement 

PMMA et SR/CN, sans additif, les valeurs de l’indice de réfraction 𝑛2 sont plus faibles (e.g. 𝑛2 =

−9,09. 10−16 𝑐𝑚2/𝑊 pour 𝐷𝑅13 − 0,01𝑤𝑡% , 𝑛2 = −1,29. 10−16 𝑐𝑚2/𝑊 pour la matrice 𝑆𝑅/𝐶𝑁 

sans additifs et 𝑛2 = −4,75. 10−17 𝑐𝑚2/𝑊 pour la matrice 𝑃𝑀𝑀𝐴 sans additif également).  

Ceci appuie également la théorie selon laquelle, la présence d’un additif dans la matrice pure améliore 

les propriétés non-linéaires de celle-ci.  

Dans la littérature, pour un film hybride avec du 𝐷𝑅1 dispersé dans une matrice silane, Li et al.157 ont 

mesuré un indice de réfraction 𝑛2 = −3,40. 10−16 𝑐𝑚2/𝑊, similaire aux valeurs obtenues dans le 

tableau n°22. 

 

• Conclusion 

Par comparaison des indices de réfraction thermiques et électroniques, il est possible d’établir une 

origine des phénomènes de réfraction non-linéaire à la fois thermique et électronique. En effet, bien 

que 𝑛2𝑡ℎ  soit plus élevé que 𝑛2, son calcul est purement basé sur des valeurs de la littérature pouvant 

avoir une influence majeure sur le résultat obtenu. Là où l’indice de réfraction électronique a été 

calculé directement par des mesures de close Z-scan induisant une précision du résultat plus grande. 

Par exemple, pour le filtre optique 𝐷𝑅13 − 0,01 𝑤𝑡% ; 𝑛2𝑡ℎ = −1,15. 10−12 𝑐𝑚2/𝑊 et 𝑛2 =

−9,09. 10−16 𝑐𝑚2/𝑊. Les valeurs sont semblables et dans un même ordre de grandeur pour 

l’ensemble des filtres optiques étudiés. 

Par observation de la figure 66, le fait que la forme vallée pic présente une forme asymétrique avec un 

pic réduit et une vallée prononcée lorsque la charge en additif diminue dans la matrice indique la 

contribution, comme précédemment énoncé, d’effets d’absorption non-linéaire en concordance avec 

les observations de Sheik-Bahae et al40. Les auteurs ont ainsi démontré que l’absorption non-linéaire 

comme l’absorption à deux photons ou l’absorption multi-photonique engendre une suppression du 

pic et un renforcement de la vallée dans une étude de close Z-scan. 

Afin de déterminer les coefficients d’absorption non-linéaire 𝛽 et de mettre en évidence les 

phénomènes d’absorption non-linéaire au sein des filtres optiques 𝐷𝑅13, une étude par open Z-scan 

a été réalisée.  
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II.B.2.c) Réponse des filtres optiques via Open Z-scan  

 

• Phénomène d’absorption non-linéaire 

Pour mettre en avant les effets d’absorption non-linéaire dans les filtres qui ne présentent pas de 

comportement de 𝑆𝐴/𝑅𝑆𝐴, la technique de l’open Z-scan est utilisée. Cette technique est décrite dans 

la partie I.B.5.a) du chapitre 1. Les résultats obtenus par Z-scan sont présentés sur la figure 67. 

Les résultats sont en concordance avec ceux présentés sur la figure 66 mettant en avant les résultats 

du close Z-scan, avec un caractère non-linéaire plus proéminent lorsque la quantité en additif dans les 

filtres diminue. En effet, il est possible d’observer cette tendance sur la figure 67 où pour le filtre 

𝐷𝑅13 − 0,10 𝑤𝑡% le fitting, ici en bleu, présente un signal beaucoup plus faible que celui en orange 

qui correspond au filtre 𝐷𝑅13 − 0,01 𝑤𝑡%. En conséquence, une baisse de transmission significative 

suggère des coefficients d’absorption non-linéaire 𝛽 plus élevés pour des quantités en additifs au sein 

de la matrice plus faibles.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

• Modèle théorique  

 

Par le biais de la théorie développée par Ganeev et al158, les valeurs des coefficients d’absorption non-

linéaire 𝛽 peuvent être déterminées. L’expression de la transmission normalisée pour l’open Z-scan 

s’écrit : 

Figure 67 : Transmission normalisée dans une configuration open Z-scan pour les filtres 
SR/CN + DR13 pour une irradiance laser incidente I0 = 5.1011 W/cm2 (i.e. énergie incidente 

de 1 mJ) – Les traits continus correspondent au fitting théorique de l’équation (19). 

−10 −5 0 5 10

0,01

0,1

1

 DR13-0,01wt%

 DR13-0,02wt%

 DR13-0,05wt%

 DR13-0,10wt%

T
ra

n
s
m

is
s
io

n
 n

o
rm

a
lis

é
e

Déplacement Z (cm)



89 
 

𝑇𝑛𝑜𝑟𝑚(𝑧) =
ln (1 + 𝑞0(𝑧))

𝑞0(𝑧)
    (17) 

Où 𝑞0(𝑧) = 𝛽𝐼(𝑧)𝐿𝑒𝑓𝑓 correspond au paramètre du faisceau qui contient le coefficient 𝛽 à déterminer 

et 𝐼(𝑧), l’intensité du faisceau laser Gaussien se déplaçant dans la direction +𝑧. Sur l’axe de 

propagation pour 𝑟 = 0, cela donne : 

𝐼(𝑧) =
𝐼0𝑒

−𝛾

1 + 𝑎2
    (18) 

 

Dans l’équation (18), le paramètre 𝛾133 donne l’extinction du rayonnement laser dans le milieu de 

propagation engendrée par des centres de diffusion ou des défauts. Par substitution dans la formule 

de la transmission normalisée, l’équation suivante est obtenue :  

𝑇𝑛𝑜𝑟𝑚(𝑧) =
(1 + 𝑎2)2

𝛽𝐼0𝐿𝑒𝑓𝑓𝑒
−𝛾

ln (1 +
𝛽𝐼0𝐿𝑒𝑓𝑓𝑒

−𝛾

(1 + 𝑎2)2
   (19) 

• Coefficients d’absorption non-linéaire 

 

La relation (19) permet d’obtenir un fitting correct des points expérimentaux, les coefficients 

d’absorption non-linéaire 𝛽 qui en résultent sont présentés dans le tableau n°23.  

 

 

Références DR13-0,01 wt% DR13-0,02 wt% DR13-0,05 wt% DR13-0,10 wt% 

𝜷 (𝒄𝒎 𝑮𝑾⁄ ) 470 1396 254 5 

 

Les coefficients d’absorption non-linéaire varient entre 5 𝑐𝑚/𝐺𝑊 et 1396 𝑐𝑚/𝐺𝑊 pour 𝐷𝑅13 −

0,10 𝑤𝑡% et 𝐷𝑅13 − 0,02 𝑤𝑡% respectivement. Bien que les fit entre les références 𝐷𝑅13 −

0,01 𝑤𝑡% et 𝐷𝑅13 − 0,02 𝑤𝑡% soient très proches, le calcul des coefficients non-linéaires 𝛽 met en 

évidence un phénomène d’absorption non-linéaire plus prononcé pour 0,02 𝑤𝑡% d’additif. Une telle 

différence s’explique par les constantes du fit obtenues, reliées aux conditions différentes du faisceau 

lors de l’analyse de chaque filtre optique.  

Toutefois, ces deux filtres optiques (i.e. 0,01 𝑤𝑡% et 0,02 𝑤𝑡%) présentent des propriétés 

d’absorption non-linéaire plus intéressantes et meilleures que celles obtenues lorsque la teneur en 

additif au sein de la matrice est augmentée, avec une valeur de 5 𝑐𝑚/𝐺𝑊 pour 0,10 𝑤𝑡 %, valeur très 

faible comparé aux deux autres. 

Des valeurs similaires sont observées dans la littérature, par exemple Li et al.138 ont mesuré un 

coefficient d’absorption non-linéaire 𝛽 = 360 𝑐𝑚/𝐺𝑊 pour un film hybride à base silane avec du DR1. 

De même, Muller et al139, donnent des coefficients d’absorption non-linéaire 𝛽 = 485 𝑐𝑚/𝐺𝑊 et 𝛽 =

761 𝑐𝑚/𝐺𝑊 pour des systèmes polylactides/azophloxine. A noter que ces coefficients augmentent 

quand la quantité en azophloxine dans les filtres optiques 𝑃𝐿𝐴 diminuent, suivant une tendance 

identique à celle observée pour le système 𝑆𝑅/𝐶𝑁 − 𝐷𝑅13.  

Tableau n°23 : Coefficients d’absorption non-linéaire des filtres optiques DR13-0,01 

wt% ; DR13-0,02 wt% ; DR13-0,05 wt% et DR13-0,10 wt% 
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Les valeurs de coefficient d’absorption non-linéaire 𝛽 sont cohérentes avec les données 

précédemment énoncées indiquant le caractère d’absorbeur à deux photons (2𝑃𝐴) des filtres optiques 

par corrélation avec les valeurs d’énergie de gap optique d’𝐸𝑔 comprises entre 1,1 𝑒𝑉 et 2,2 𝑒𝑉.   

 

• Susceptibilité électronique du 3ème ordre 𝜒(3) 

 

Comme les filtres sont dans un régime d’absorbeur à deux photons, il est possible de calculer les 

valeurs des parties réelles et imaginaires 𝑅𝑒𝜒(3) et 𝐼𝑚𝜒(3), afin de donner les valeurs dans les unités 

𝑒𝑠𝑢 (unité de charge électrostatique) ; les équations suivantes sont utilisées141.  

𝑅𝑒𝜒(3) = 
10−4𝜀0𝑐

2𝑛0
2𝑛2

𝜋
    (20) 

𝐼𝑚𝜒(3) = 
10−2 − 𝜀0𝑐

2𝑛0
2𝜆𝛽

4𝜋2
   (21) 

𝜒(3) = √(𝑅𝑒(𝜒(3))2 + (𝐼𝑚(𝜒(3))2   (22) 

Au sein des équations, 𝜀0 correspond à la permittivité du vide, c à la vitesse de la lumière, 𝑛0 à l’indice 

de réfraction linéaire, 𝑛2 à l’indice de réfraction non-linéaire et 𝛽 au coefficient d’absorption non-

linéaire. 

Le tableau n°24 présente les valeurs de 𝑅𝑒𝜒(3) , de 𝐼𝑚𝜒(3)et du 𝜒(3). 

 

 

 

Références DR13-0,01 wt% DR13-0,02 wt% DR13-0,05 wt% DR13-0,10 wt% 

𝑹𝒆𝝌(𝟑) (𝒆𝒔𝒖) −5,18. 10−12 −4,83. 10−12 −4,79. 10−12 −3.44. 10−12 

𝑰𝒎𝝌(𝟑) (𝒆𝒔𝒖) 2,66. 10−5 −4,20. 10−4 1,31. 10−4 2,51. 10−4 

𝝌(𝟑) 2,66. 10−5 4,20. 10−4 1,31. 10−4 2,51. 10−4 

 

 

 

 

Tableau n°24 : Parties réelles et imaginaires du  

𝝌(𝟑) – calcul de la susceptibilité non-linéaire du 3ème ordre DR13-0,01 wt% ; DR13-

0,02 wt% ; DR13-0,05 wt% et DR13-0,10 wt% 
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II.B.2.d) Conclusion sur les mesures réalisées par Z-scan (open et close) 

 

• Phénomène SA/RSA 

Dans un premier temps, la technique de l’open Z-scan, réalisée sur des filtres optiques 𝑆𝑅/𝐶𝑁 + 𝐷𝑅13 

a permis de mettre en évidence un phénomène d’absorbeur saturable (𝑆𝐴). L’hypothèse émise dans 

la partie II.B.1), avec une différence de seuils non-linéaires entre les faibles quantités en additifs au 

sein de la matrice et les quantités plus élevées (i.e. 0,20 𝑤𝑡%) est à l’origine d’un effet indésirable en 

limitation optique, celui d’absorbeur saturable. Le passage d’un effet d’absorbeur saturable (𝑆𝐴) pour 

une énergie à 100 µ𝐽 ce qui correspond à une irradiance laser maximale de  5,4. 1010 𝑊/𝑐𝑚2 à un 

effet d’absorbeur saturable inverse (𝑅𝑆𝐴) à 1 𝑚𝐽 correspondant à une irradiance laser maximale de 

5.1011 𝑊/𝑐𝑚2 est ainsi mis en relief. 

 

• Phénomène de réfraction non-linéaire 

Dans un second temps, la technique du close Z-scan est utilisée afin d’observer les phénomènes de 

réfraction non-linéaire au sein des filtres optiques. Suite aux calculs des indices de réfraction 

thermique et électronique, il est possible d’établir une origine similaire entre effets thermiques et 

effets électronique Kerr sur l’indice de réfraction non. Par comparaison des différentes valeurs 

obtenues, les indices de réfractions thermiques ont toutefois un ordre de magnitude 3 fois plus 

important que les indices de réfractions électroniques. (e.g. 𝑛2,𝑡ℎ𝑒𝑟 = −1,15. 10−12 𝑐𝑚2/𝑊 et 𝑛2 =

−9,09. 10−16 𝑐𝑚2/𝑊) Ceci peut s’expliquer par des calculs réalisés sur des valeurs provenant 

uniquement de la littérature. Contrairement aux valeurs d’indice de réfraction électronique calculés 

par close Z-scan. 

De plus lorsque la quantité de 𝐷𝑅13 ajoutée au sein du filtre optique diminue, l’indice de réfraction 

non-linéaire (valeur absolue) augmente et avec celui-ci la réfraction non-linéaire au sein du filtre 

optique. Ainsi, d’après les valeurs obtenues, le filtre optique 𝐷𝑅13 − 0,01 𝑤𝑡% avec un indice de 

réfraction 𝑛2 = −9,09.10−16 𝑐𝑚2/𝑊 présente l’effet de réfraction non-linéaire le plus proéminent.  

Par ailleurs, les fit des courbes obtenus par close Z-scan mettent également en évidence la présence 

d’une forme vallée pic asymétrique où la forme pic se réduit avec une augmentation de la forme vallée 

lorsque la teneur en additif au sein de la matrice diminue. Cela est lié à la présence d’effets 

d’absorption non-linéaire dans les filtres optiques. De plus, cette tendance semble plus prononcée 

pour des teneurs en additif plus faibles, pouvant indiquer un effet d’absorption non-linéaire plus 

important lorsque les filtres optiques sont plus faiblement additivés.  

 

• Phénomène d’absorption non-linéaire 

Afin de confirmer cette dernière hypothèse, la technique de l’open Z-scan est ré-utilisée dans un 

troisième et dernier temps. La détermination des coefficients d’absorption non-linéaires 𝛽 est réalisée 

afin d’observer la variation de ce coefficient et son influence sur l’absorption non-linéaire des filtres 

optiques en fonction de la quantité de 𝐷𝑅13 dans la matrice. Il est ainsi possible de constater que ce 

coefficient est plus élevé pour des quantités de 𝐷𝑅13 plus faibles. Par exemple la référence 𝐷𝑅13 −

0,02 𝑤𝑡% présente un coefficient non-linéaire 𝛽 = 1396 𝑐𝑚/𝐺𝑊 là où la référence 𝐷𝑅13 −

0,10 𝑤𝑡% a un coefficient non-linéaire 𝛽 =  5   𝑐𝑚/𝐺𝑊. Une telle différence s’explique notamment 

par des effets d’absorption non-linéaire qui sont plus ou moins prononcés au sein des filtres optiques.  
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Comme confirmé précédemment avec la méthode Tauc, les filtres présentent un régime d’absorbeur 

à deux photons, avec des valeurs d’énergies de gap optique comprises entre 1,84 et 1,92 𝑒𝑉. Cela 

permet de calculer la susceptibilité non-linéaire 𝜒(3) après obtention des valeurs des parties réelles et 

imaginaires, respectivement 𝑅𝑒𝜒(3) et 𝐼𝑚𝜒(3) qui le constituent.  

 

• Caractère non-linéaire 

Les tendances observées lors des mesures par open et close Z-scan ont mis en évidence un caractère 

non-linéaire plus prononcé lorsque la quantité en additifs au sein de la matrice diminue. En effet, par 

observation des indices de réfraction non-linéaire d’une part puis des coefficients d’absorption non-

linéaire d’autre part, il est clair que les deux phénomènes non-linéaires présents au sein des filtres 

optiques sont davantage présents avec une quantité d’additifs moindre.   

La partie suivante met en valeur l’efficacité qu’un filtre optique peut avoir lorsque celui-ci est placé 

dans des conditions plus extrêmes et proche de la réalité souhaitée. Les filtres optiques à basse et 

haute teneur en additif sont étudiés afin de confirmer à nouveau l’influence de la quantité d’additif 

sur l’efficacité dudit filtre optique. 

 

II.B.3) Mesure optronique  
 

Le banc optronique décrit dans le chapitre 2, partie III.E.3) est utilisé dans le cadre de cette étude. La 

différence avec le banc optique utilisé pour les mesures de seuil non-linéaire réside dans la fréquence 

de répétition, bien plus élevée, qui passe de 1 𝐻𝑧 à 20 𝐻𝑧. Ainsi, une comparaison stricte ne peut être 

effectuée entre les deux analyses.  

Afin d’observer les effets non-linéaires au sein des filtres, deux valeurs d’énergie par impulsion ont été 

utilisées, à 280 µ𝐽 et 1,22 𝑚𝐽. Le choix de ces énergies se fait par rapport au régime non-linéaire 

étudié, 280 µ𝐽 correspond à une énergie située au seuil non-linéaire, 1,22 𝑚𝐽 correspond à une 

énergie se situant dans le domaine irréversible. Les figures 68, 69, 70 et 71 présentent la scène de 

référence puis les scènes observées pour deux filtres optiques, 𝐷𝑅13 − 0,01 𝑤𝑡% et 𝐷𝑅13 −

0,20 𝑤𝑡%.  

Le pourcentage de pixels éblouis est indiqué par le nombre en jaune sur les différentes images 

observées. 

 

 

 

 

 

 

 

60 % 77 % 

Figure 68 : Scène éblouie – sans filtre optique – 280 µJ (gauche) 1,22 mJ (droite) 



93 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

La scène sans filtre sur la figure 68 totalise 60 % de pixels éblouis (i.e. saturés + perturbés) à 280 µ𝐽 et 

77 % de pixels éblouis à 1,22 𝑚𝐽. De plus, en l’absence de filtre optique, un éblouissement croissant 

est observé quand l’énergie incidente augmente, la zone saturée est d’autant plus large.  

La figure 69 montre les résultats obtenus avec le filtre optique 𝑆𝑅/𝐶𝑁, où 56 % des pixels sont éblouis 

à 280 µ𝐽 et 50 % des pixels sont éblouis à 1,22 𝑚𝐽. La baisse du pourcentage de pixels éblouis avec 

l’augmentation de l’énergie indique un comportement non-linéaire du filtre optique. 

Sur la figure 70, le filtre optique 𝐷𝑅13 − 0,01 𝑤𝑡% a un total de pixels éblouis égal à 27 % à 280 µ𝐽 

et 14 % à 1,22 𝑚𝐽, le total de pixels diminue. Le filtre optique agit comme limitant optique et un 

comportement non-linéaire est observé, à une plus haute énergie incidente, le nombre de pixels 

27 % 14 % 

Figure 70 : Scène éblouie – filtre DR13-0,01 wt% – 280 µJ (gauche) 1,22 mJ (droite) 

71 % 75 % 
Figure 71 : Scène éblouie – filtre DR13-0,20 wt% – 280 µJ (gauche) 1,22 mJ (droite) 

Figure 69 : Scène éblouie - filtre optique SR/CN – 280 µJ (gauche) 1,22 mJ (droite) 

56 % 50 % 
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endommagés diminue. Ce comportement non-linéaire a été précédemment observé par l’étude de la 

transmission non-linéaire du filtre optique. 

Pour le filtre optique 𝐷𝑅13 − 0,20 𝑤𝑡% dont l’effet sur le capteur 𝐶𝑀𝑂𝑆 est observé sur la figure 71, 

totalise 71 % et 75 % de pixels éblouis, respectivement à 280 µ𝐽 et 1,22 𝑚𝐽.  

Contrairement au comportement non-linéaire observé pour le filtre optique 𝐷𝑅13 − 0,01 𝑤𝑡%, le 

filtre optique agit dans cette situation différemment, en effet, comme mentionné précédemment, le 

filtre optique 𝐷𝑅13 − 0,20 𝑤𝑡% présente un régime d’absorbeur saturable (𝑆𝐴) à plus faible énergie, 

phénomène inverse de la limitation optique et considéré comme indésirable pour un limitant optique. 

Toutefois, la différence reste faible, il a été constaté qu’avec l’augmentation de l’énergie, le filtre 

optique passe d’un état d’absorbeur saturable (𝑆𝐴) à un état d’absorbeur saturable inverse (𝑅𝑆𝐴), où 

le filtre optique agit alors comme un limitant optique.  

La présence d’un filtre optique engendre une diminution du nombre de pixels éblouis sur l’image prise 

par la caméra 𝐶𝑀𝑂𝑆 à plus haute énergie, en effet pour le filtre optique à plus haute teneur en additif, 

la présence du filtre n’améliore pas la scène observée. Plus l’agression laser est élevée (i.e. 

augmentation de l’énergie incidente), plus le niveau de protection du capteur augmente. Le caractère 

de limitant optique, lié à sa non-linéarité, permet cette protection. 

L’observation des séquences d’images obtenues permet la mise en évidence d’un comportement 

linéaire observé lorsque le capteur 𝐶𝑀𝑂𝑆 n’est pas protégé par un filtre optique. Quand l’énergie 

augmente, le nombre de pixels éblouis augmente lui-aussi. Pour pallier cela, un filtre optique est placé 

devant la caméra 𝐶𝑀𝑂𝑆 afin de protéger celle-ci de la radiation laser incidente.  

 

II.B.4) Conclusion sur les filtres optiques SR/CN + DR13 
 

Pour conclure sur les filtres optiques 𝑆𝑅/𝐶𝑁 additivés 𝐷𝑅13. Les filtres optiques proposés ont été 

réalisés avec des quantités croissantes en additif. Le but de notre étude a été de mettre en évidence 

l’impact de l’additif sur les résultats d’optique non-linéaire, en confirmant le caractère de limitant 

optique des filtres optiques. De plus, une éventuelle influence de la quantité d’additif sur les résultats 

peut être mise en évidence. Pour rappel, chaque référence a été réalisé sous forme de trois filtres 

optiques donnant lieu à des résultats similaires permettant d’attester de la reproductibilité des filtres 

optiques. 

 

• Transmission non-linéaire 

Dans un premier temps, l’étude des seuils non-linéaires a permis d’établir une première tendance 

claire, la quantité d’additif a un impact sur la non-linéarité jusqu’à une certaine teneur dans la matrice. 

En effet, par exemple, pour une quantité en 𝐷𝑅13 de 0,20 𝑤𝑡%, le seuil vaut 320 µ𝐽 où la matrice 

sans additif a un seuil de 175 µ𝐽.  

En parallèle, un modèle théorique a été élaboré afin d’observer le type de régime d’absorption non-

linéaire au sein des filtres optiques. Cette interrogation s’est posée lorsque constatation a été faite de 

deux valeurs de seuils relativement élevées et différentes des autres (e.g. 𝐷𝑅13 − 0,10 𝑤𝑡% et 

𝐷𝑅13 − 0,20 𝑤𝑡%). Après utilisation de deux modèles, deux régimes pouvant correspondre aux filtres 

optiques ont été décelés, un régime d’absorbeur saturable inverse (𝑅𝑆𝐴) pour le filtre optique 𝐷𝑅13 −

0,20𝑤𝑡% et un régime d’absorbeur multi-photons (𝑀𝑃𝐴) pour les autres filtres optiques.  
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• Energies de gap optique 

Concernant la théorie sur un éventuel régime multi-photonique (𝑀𝑃𝐴) au sein des filtres optiques, le 

calcul des bandes d’énergie optique a été réalisé, par l’utilisation du modèle de Tauc et des spectres 

d’absorption des filtres optiques. Ces valeurs ont démontré que les filtres optiques 𝐷𝑅13 − 0,01 𝑤𝑡% 

à 𝐷𝑅13 − 0,10 𝑤𝑡% présentent un régime d’absorbeur saturable à deux photons (2𝑃𝐴). Cela est 

directement connecté aux valeurs des bandes d’énergie comprises entre 1,8 et 1,9 𝑒𝑉, en connaissant 

la valeur de l’énergie émise par un photon à 1064 𝑛𝑚, i.e. 1,1 𝑒𝑉, il est nécessaire de donner cette 

énergie par deux fois, soit deux photons, pour permettre le passage à l’état excité. In fine, l’hypothèse 

𝑀𝑃𝐴 émise est raisonnable. 

 

• Open Z-scan – Phénomène SA/RSA – Absorption non-linéaire 

Afin de confirmer le modèle théorique mettant en jeu le passage d’un régime d’absorbeur saturable 

(𝑆𝐴) à un régime d’absorbeur saturable inverse (𝑅𝑆𝐴), la technique du Z-scan a été employée. L’étude 

par open Z-scan a permis de confirmer le passage d’un régime d’absorbeur saturable (𝑆𝐴) à un 

absorbeur saturable inverse (𝑅𝑆𝐴) d’une basse à une haute énergie. Le comportement de d’absorbeur 

saturable (𝑆𝐴) étant indésirable en limitation optique, cela explique ainsi la différence observée au 

niveau des seuils non-linéaires (e.g. entre 𝐷𝑅13 − 0,20 𝑤𝑡% et 𝐷𝑅13 − 0,01 𝑤𝑡%). En parallèle, 

l’open Z-scan est également utilisé pour obtenir les coefficients d’absorption non-linéaire 𝛽 afin de 

conclure sur la présence d’un régime d’absorbeur à deux photons (2𝑃𝐴) au sein des autres filtres 

optiques du système étudié. 

 

• Close Z-scan – Réfraction non-linéaire 

Le close Z-scan est employé pour déterminer les indices de réfraction non-linéaire 𝑛2, l’analyse de ces 

indices a permis de mettre en évidence une réfraction non-linéaire plus prononcée lorsque la quantité 

en additif au sein de la matrice est diminuée. Cela rejoint la conclusion émise sur les seuils non-linéaires 

et l’open Z-scan.  

 

• Etude optronique 

Pour conclure l’étude des filtres optiques 𝑆𝑅/𝐶𝑁 +  𝐷𝑅13, un banc optronique est utilisé, 

contrairement au banc optique utilisé jusqu’alors, sa fréquence de répétition passe ainsi de 1 𝐻𝑧 à 

20 𝐻𝑧, et se rapproche des conditions réelles auxquelles les filtres peuvent être amenés à être utilisés.  

Concernant le filtre optique 𝐷𝑅13 − 0,01 𝑤𝑡%, un comportement non-linéaire est observé, le nombre 

de pixels éblouis diminue quand l’énergie augmente. De plus, il protège le capteur car le nombre de 

pixels éblouis, à basse et haute énergie, est inférieur à celui donné pour la scène éblouie, sans filtre 

optique.  

Suite à l’étude sur les filtres optiques 𝑆𝑅/𝐶𝑁 +  𝐷𝑅13, une seconde étude est réalisée afin d’observer 

l’impact éventuel d’un changement d’additif sur les résultats et la non-linéarité des filtres optiques. 
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II.C) Filtres optiques DR1 
 

Afin de comparer les deux additifs azobenzène type pseudo-stilbène, une étude est réalisée avec 

l’utilisation du 𝐷𝑅1, dont la molécule est observée sur la figure 72, solubilisé dans la matrice 𝑆𝑅/𝐶𝑁, 

comme décrit précédemment dans le chapitre 2. Les filtres obtenus sont présentés dans la figure 73.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

L’étude des filtres optiques 𝐷𝑅1 suit le même cheminement que celle des filtres optiques 𝐷𝑅13. Suite 

à l’étude des filtres optiques 𝐷𝑅1 une comparaison avec la série précédente 𝐷𝑅13 a été effectuée. 

Pour rappel, l’azobenzène 𝐷𝑅13 a une fonction chlore sur un groupe benzénique, non présente dans 

l’azobenzène 𝐷𝑅1.   

 

II.C.1) Etude des seuils non-linéaires 
 

• Observation des transmissions linéaires et non-linéaires 

Dans un premier temps, les seuils non-linéaires et les densités optiques des filtres optiques sont 

mesurés dans les mêmes conditions que pour les filtres optiques 𝐷𝑅13. Le graphique présentant la 

transmission en fonction de l’énergie incidente sous forme log-log est présenté dans la figure 74.  

Les valeurs des seuils non-linéaires et des densités optiques sont données dans le tableau n°25. Ces 

valeurs sont obtenues par lecture graphique comme définie dans la partie I.C.1). 

 

 

 

 

0,01% 0,02% 0,05% 0,10% 0,20% 

Figure 73 : Filtres optiques – matrice SR/CN – Disperse Red 1 – [wt%] 0,01 à 0,20 de gauche à droite 

Figure 72 : Molécule de disperse red 1 (DR1) 

accepteur donneur 

DR1 
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Par comparaison des valeurs obtenues suite aux lectures graphiques une tendance similaire entre les 

deux valeurs obtenues expérimentalement, selon la quantité d’additif incorporée au sein du filtre 

optique, est observée. Ainsi, il est possible de mettre en avant un seuil plus élevé pour une quantité 

d’additif de 0,20 𝑤𝑡% par rapport aux quantités d’additif plus faibles.  

Pour mieux attester de l’efficacité des filtres optiques, les valeurs de densité optique montrent que 

lorsque la quantité en additif au sein de la matrice 𝑆𝑅/𝐶𝑁 est diminuée, le filtre présente un meilleur 

potentiel de limitant optique, en effet, le filtre 𝐷𝑅1 − 0,20 𝑤𝑡% a une 𝐷 =  0,9 là où le filtre 𝐷𝑅1 −

0,01 𝑤𝑡% présente une 𝐷 = 1,7. Cette hypothèse sera étudiée par la suite dans une étude Z-scan, 

toutefois, cela semble cohérent avec les conclusions précédemment données pour le 𝐷𝑅13 quant à 

l’influence de la diminution de la quantité en additif sur la non-linéarité des filtres optiques. 
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Figure 74 : Comportement de limitant optique et seuils non-linéaires – domaine non-
linéaire réversible et irréversible – Références SR/CN – DR1 (wt%) 
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• Application d’un modèle théorique 

Afin d’étudier le comportement des filtres optiques non-linéaires, des modèles théoriques peuvent, 

comme dans l’étude du système 𝐷𝑅13, être utilisés pour déterminer le type de régime d’absorption 

non-linéaire qui peut être présent dans les filtres optiques.  

Après une étude des deux modèles énoncés par les équations (2) et (3) dans la partie II.1.B), l’ensemble 

des échantillons 𝐷𝑅1 ont montré une concordance entre les points expérimentaux et le modèle 

d’absorption multi-photons (𝑀𝑃𝐴). De ce fait, l’équation (3) est reprise et permet la réalisation des fit 

sur la figure 74 avec le tracé des courbes du modèle en fonction des points expérimentaux. Les valeurs 

des seuils non-linéaires du modèle utilisé sont données dans le tableau n°25.  

Il est possible de constater, une nouvelle fois, la similitude des valeurs entre théorie et expérience. 

Dans l’ensemble, les seuils sont relativement proches pour les références comprises entre 0,01𝑤𝑡% 

et 0,10 𝑤𝑡% d’additif au sein de la matrice, avec une valeur de seuil légèrement plus élevée pour le 

filtre optique 𝐷𝑅1 − 0,20 𝑤𝑡%.  

Cependant, le même modèle (𝑀𝑃𝐴) a été appliqué pour tous les filtres, en effet, une étude par open 

Z-scan a été utilisée pour confirmer l’absence d’un régime 𝑆𝐴/𝑅𝑆𝐴 pour le filtre optique 𝐷𝑅1 −

0,20 𝑤𝑡% contrairement à ce qui a été décrit pour le filtre optique 𝐷𝑅13 − 0,20 𝑤𝑡%. Celle-ci est 

présentée par la suite. 

• Mesure des énergies de gap optique 

Pour valider le modèle (𝑀𝑃𝐴), le modèle de Tauc est utilisé pour calculer les énergies de gap optique 

des filtres. Sur la figure 75, le graphique de (𝐴 𝜆⁄ )
1/𝑚

 en fonction de 1 𝜆⁄   est tracé, pour m=2148, à 

partir des spectres d’absorption des filtres optiques. Par extrapolation, la valeur obtenue sur l’axe des 

abscisses permet, par calcul via un facteur de 1239,83147, de déterminer l’énergie de gap optique 𝐸𝑔 

pour chaque filtre optique. Le tableau n°26 présente les énergies obtenues.  

Références SR/CN DR1-0,01 
wt% 

DR1-0,02 
wt% 

DR1-0,05 
wt% 

DR1-0,10 
wt% 

DR1-0,20 
wt% 

Seuil non-linéaire 
point de chute 
expérimental 

119 µJ 68 µJ 69 µJ 23 µJ 25 µJ 123 µJ 

Seuil non-linéaire -
3dB expérimental 

175 µJ 122 µJ 172 µJ 76 µJ 85 µJ 300 µJ 

Seuil non-linéaire – 
fitting théorique 

/ 99 µJ 155 µJ 76 µJ 84 µJ 214 µJ 

Densité optique 1,0 1,7 1,3 1,2 1,2 0,9 

Tableau n°25 : Tableau récapitulatif des seuils non-linéaires par lecture graphique sur 

la figure 74 - Seuils non linéaires après application d’un modèle théorique – Valeurs 

des densités optiques – Filtres DR1 wt% 
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Par analyse de la figure 75 et étude des résultats obtenus dans le tableau n°26, les valeurs obtenues 

sont similaires aux valeurs des énergies de gap optique des filtres optiques 𝐷𝑅13. Comme énoncé 

précédemment, l’utilisation de la méthode de Tauc permet de mettre en évidence la présence, non 

pas d’un régime d’absorbeur multi-photonique (𝑀𝑃𝐴) mais celui d’un absorbeur à deux photons 

(2𝑃𝐴).  

Pour poursuivre sur la compréhension des phénomènes non-linéaires au sein des filtres optiques, la 

technique du Z-scan, en mode open et close, est utilisée afin de déterminer les indices de réfaction 

non-linéaire 𝑛2 et les coefficients d’absorption non-linéaire 𝛽. 

 

 

 

       Références DR1-0,01 wt% DR1-0,02 
wt% 

DR1-0,05 
wt% 

DR1-0,10 
wt% 

DR1-0,20 
wt% 

𝑬𝒈(𝑬𝒗) 2,0 2,0 1,9 1,9 1,9 

Tableau n°26 : Energies de gap optique obtenues suite à l’application du modèle de 

Tauc sur le spectre d’absorption des filtres entre 200 et 700 nm – Filtres optiques 

DR1-0,01 wt% à 0,20 wt% 

Figure 75 : Courbes caractéristiques de la méthode de Tauc – Mesure des énergies de 
gap optique – Filtres DR1 wt% 
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II.C.2) Etude Z-scan (mode open et close) 
 

Contrairement à l’étude réalisée précédemment sur le disperse red 13 (𝐷𝑅13), aucun échantillon ne 

présente un comportement d’absorbeur saturable (𝑆𝐴) à faible énergie, effet indésirable pour la 

limitation optique, puis d’absorbeur saturable inverse (𝑅𝑆𝐴) à haute énergie. De ce fait, la première 

étude porte sur du close Z-scan puis une seconde étude est faite sur de l’open Z-scan.  

Les résultats présentent les références 𝐷𝑅1 − 0,01 𝑤𝑡% ; 𝐷𝑅1 − 0,10 𝑤𝑡% et 𝐷𝑅1 − 0,20 𝑤𝑡%, ces 

références sont choisies pour montrer l’influence qu’apporte l’ajout de l’additif au sein de la matrice. 

Les références 𝐷𝑅1 − 0,02 𝑤𝑡% et 𝐷𝑅1 − 0,05 𝑤𝑡% sont mises de côté car leurs résultats sont 

proches de la référence 𝐷𝑅1 − 0,01 𝑤𝑡% comme démontré avec les résultats des seuils non-linéaires. 

Comme dans l’étude précédente, la transmission de l’ouverture vaut 𝑆 = 0,02. 

 

II.C.2.a) Réponse des échantillons par close Z-scan  

 

• Observation du phénomène de réfraction non-linéaire 

Le graphique présenté sur la figure 76 met en avant les points expérimentaux obtenus ainsi que leur 

fit théorique pour des mesures de transmissions réalisées à une irradiance 𝐼0  =  5. 1011 𝑊/𝑐𝑚2 (i.e. 

1 mJ).  

Figure 76 : Transmission normalisée dans une configuration close Z-scan pour les filtres 
SR/CN + DR1 pour une irradiance laser incidente I0 = 5.1011 𝑊/𝑐𝑚2 (i.e. énergie incidente de 

1mJ) – Les traits continus correspondent au modèle théorique de l’équation (15). 
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Comme pour l’ensemble des filtres optiques étudiés au sein de ce manuscrit, le graphique montre des 

courbes de forme pic-vallée indiquant une non-linéarité négative et un effet d’auto-défocalisation 

(𝑖. 𝑒. 𝑅𝑒𝜒(3) < 0). 

Les équations (11) et (15) posées dans la partie II.B.2.b) précédente sur l’analyse par close Z-scan des 

filtres optiques 𝐷𝑅13 sont également utilisées dans cette sous-partie. En effet, les observations sur la 

figure 76 sont identiques et l’explication sur l’origine de la réfraction non-linéaire est similaire.  

 

• Réfraction non-linéaire thermique 

Les indices de réfraction non-linéaire thermiques sont donnés dans le tableau n°27. 

 

 

 

 

Dans le tableau n°28, les paramètres 𝛼 (i.e. le coefficient d’absorption linéaire qui permet de calculer 

𝐿𝑒𝑓𝑓) et 𝐿𝑒𝑓𝑓 (i.e. la longueur effective) sont donnés. La longueur effective est par la suite utilisée pour 

déterminer l’indice de réfraction non-linéaire 𝑛2. 

 

 

• Réfraction non-linéaire électronique 

Les valeurs des indices de réfraction 𝑛2 sont regroupées dans le tableau n°29. 

 

 

Références DR1-0,01wt% DR1-0,10wt% DR1-0,20wt% 

𝐧𝟐 (cm²/𝐖) −3,07. 10−12 −2,94. 10−12 −2,79. 10−12 

Références DR13-0,01wt% DR13-0,10wt% DR13-0,20wt% 

𝜶𝟎(𝒄𝒎
−𝟏) 25,41 24,35 23,07 

𝑳𝒆𝒇𝒇(𝒄𝒎) 0,039 0,041 0,043 

Références DR1-0,01wt% DR1-0,10wt% DR1-0,20wt% 

𝐧𝟐 (cm²/𝐖) −1,47. 10−15 −9,15. 10−16 −9,03. 10−16 

Tableau n°29 : Indices de réfraction des filtres optiques DR1-0,01-0,10 et 0,20 wt% 

Tableau n°28 : Constantes du modèle de fit liées à la relation (11) – série 𝑆𝑅/𝐶𝑁 +  𝐷𝑅1  

Tableau n°27 : Indices de réfraction thermique des filtres optiques 

DR1-0,01-0,10 et 0,20 wt% 

4-13 
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La mise en place des équations (11) et (15) précédentes sous-entend une réfraction non-linéaire 

influencée par la température induite lors de l’échauffement laser sur le filtre au point focal. 

La même tendance que celle obtenue pour les filtres optiques 𝐷𝑅13 se dessine ici, l’indice de 

réfraction 𝑛2 diminue lorsque la quantité en additif au sein du filtre optique augmente. En effet, la 

référence 𝐷𝑅1 − 0,01 𝑤𝑡% présente un  𝑛2 = −1,47. 10−15 𝑐𝑚2/𝑊 là où la référence 𝐷𝑅1 −

0,20𝑤𝑡% a un 𝑛2 = −9,03. 10−16 𝑐𝑚2/𝑊.  

Pour rappel, la matrice sans additif 𝑆𝑅/𝐶𝑁 a un 𝑛2 = −1,29. 10−16 𝑐𝑚2/𝑊 , une matrice 𝑃𝑀𝑀𝐴 pure 

donne un 𝑛2 = −4,75. 10−17 𝑐𝑚2/𝑊. Les deux valeurs indiquent l’influence de l’additif sur les 

propriétés de réfraction non-linéaire des filtres optiques.  

 

• Conclusion 

Après comparaison des valeurs des indices de réfraction non-linéaire thermique et électronique, le 

phénomène de réfraction non-linéaire est d’origine thermique et électronique.  

Comme sur l’étude précédente en close Z-scan des 𝐷𝑅13, la tendance observée sur la figure 66 est 

également observée sur la figure 76. La forme pic-vallée a une forme asymétrique avec une vallée 

davantage prononcée qui suit une quantité en additif moindre au sein de la matrice. Cet effet est 

concordant avec la présence d’absorption non-linéaire.  

Dans ce sens, l’étude en open Z-scan est réalisée, l’obtention des coefficients d’absorption non-linéaire 

𝛽 permet de constater la différence en termes d’absorption non-linéaire au sein des filtres optiques. 

Cette étude est présentée dans la sous-partie suivante. 

 

II.C.2.b) Réponse des échantillons par open Z-scan 

 

• Observation du phénomène d’absorption non-linéaire 

Les mesures réalisées en open Z-scan sont présentées sur la figure 77. Par analyse de ces courbes, une 

étude du phénomène d’absorption non-linéaire au sein des filtres optiques peut être effectuée. Le 

modèle théorique employé sur la figure 77 provient de l’équation (19).  

L’observation de la figure 77 montre que la tendance émise sur le close Z-scan, d’une augmentation 

du caractère d’absorption non-linéaire avec la diminution de la quantité d’additif au sein de la matrice, 

est avérée. En effet la courbe 𝐷𝑅1 − 0,01 𝑤𝑡% a un signal plus prononcé que 𝐷𝑅1 − 0,20 𝑤𝑡%.  De 

ce fait, cela engendre une chute de la transmission normalisée plus importante indiquant un coefficient 

d’absorption non-linéaire 𝛽 plus important.  
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• Coefficients d’absorption non-linéaire 

Le tableau n°30 présente les résultats obtenus après calcul des coefficients d’absorption non-linéaire.  

 

 

           Références DR1-0,01 wt% DR1-0,10 wt% DR1-0,20 wt% 

𝜷 (𝒄𝒎 𝑮𝑾⁄ ) 216 5 4 

 

L’analyse des résultats du tableau n°30 met en évidence un plus fort phénomène d’absorption non-

linéaire pour le filtre optique 𝐷𝑅1 − 0,01 𝑤𝑡% avec un coefficient 𝛽 = 216𝑐𝑚 𝐺𝑊⁄  par rapport aux 

deux filtres optiques 𝐷𝑅1 − 0,10 𝑤𝑡% et 𝐷𝑅1 − 0,20 𝑤𝑡% avec des valeurs assez similaires de 𝛽 =

4 𝑐𝑚 𝐺𝑊⁄  et 𝛽 = 5 𝑐𝑚 𝐺𝑊⁄ respectivement, qui indiquent une absorption non-linéaire plus faible.  

Par rapport aux valeurs obtenues des énergies de gap optique, le type d’absorption non-linéaire au 

sein des filtres optiques est considéré comme de l’absorption non-linéaire à deux photons (2𝑃𝐴).  

 

 

Tableau n°30 : Coefficients d’absorption non-linéaire des filtres optiques DR1-0,01 

wt% ; DR1-0,10 wt% et DR1-0,20 wt% 

Figure 77 : Transmission normalisée dans une configuration open Z-scan des filtres SR/CN + 
DR13 pour une irradiance laser incidente I0 = 5.1011 W/cm2 (i.e. énergie incidente de 1 mJ) – 

Les traits continus correspondent au fitting théorique de l’équation (19). 
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• Susceptibilité électronique du 3ème ordre  

Considérant un régime d’absorption à deux photons (2𝑃𝐴), la détermination de la susceptibilité 

électronique du 3ème ordre, 𝜒(3) ainsi que de ses parties réelles et imaginaires, respectivement 𝑅𝑒𝜒(3) 

et 𝐼𝑚𝜒(3), est alors possible. Les formules (20), (21) et (22), identiques à celles utilisées dans la partie 

précédente, sont employées pour les calculs (tableau 31). 

 

 

 

II.C.2.c) Conclusion sur les mesures par Z-scan (mode open et close)  

 

• Phénomène de réfraction non-linéaire 

Suite à la détermination des seuils non-linéaires et à la mesure des énergies de gap optique, une étude 

par Z-scan a été réalisée afin de déterminer respectivement les paramètres régissant la réfraction non-

linéaire et l’absorption non-linéaire au sein des filtres optiques.  

Ainsi, l’étude par close Z-scan a permis de mettre en avant la même conclusion que celle donnée pour 

les filtres optiques 𝐷𝑅13, à savoir une réfraction non-linéaire d’origine thermique et électronique, liée 

à deux phénomènes, un processus rapide de propagation des ondes acoustiques et une lente variation 

en régime permanent de la densité de la suspension due au chauffage thermique cumulatif de la zone 

absorbante, au point focal du filtre. En effet, c’est au point focal que l’échauffement induit par le laser 

se produit.  

Les indices de réfraction non-linéaire 𝑛2 montrent une claire tendance de l’augmentation de cet indice 

avec une diminution de la quantité d’additif dans la matrice, pour 𝐷𝑅1 − 0,01 𝑤𝑡% 𝑛2 =

−1,47. 10−15 𝑐𝑚2/𝑊 alors que pour 𝐷𝑅1 − 0,20 𝑤𝑡% 𝑛2 = −9,03. 10−16 𝑐𝑚2/𝑊. Ainsi, la 

réfraction non-linéaire au sein des filtres est plus importante avec une plus faible quantité d’additif.  

 

• Phénomène d’absorption non-linéaire 

Par la suite l’étude par open Z-scan a été utilisée afin de déterminer les coefficients d’absorption non-

linéaire 𝛽. Les résultats obtenus montrent un phénomène d’absorption non-linéaire plus important 

lorsque le filtre optique présente moins d’additif dans la matrice, les valeurs permettent de le 

confirmer, avec 𝛽 = 216𝑐𝑚 𝐺𝑊⁄  pour 𝐷𝑅1 − 0,01 𝑤𝑡% où 𝛽 = 4 𝑐𝑚 𝐺𝑊⁄  pour 𝐷𝑅1 − 0,20 𝑤𝑡%. 

Références DR1-0,01 wt% DR1-0,10 wt% DR1-0,20 wt% 

𝑹𝒆𝝌(𝟑) (𝒆𝒔𝒖) −8,38.10−12 −5,21.10−12 −5,15.10−12 

𝑰𝒎𝝌(𝟑) (𝒆𝒔𝒖) 1,49.10−4 2,51.10−4 2,51.10−4 

𝝌(𝟑) (𝒆𝒔𝒖) 1,49.10−4 2,51.10−4 2,51.10−4 

Tableau n°31 : Susceptibilité du 3ème ordre ; parties réelles et imaginaires – filtres optiques 

DR1 wt% 
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• Caractère non-linéaire 

De ce fait, les régimes de réfraction et d’absorption non-linéaire, liés respectivement à l’échauffement 

thermique de l’environnement laser et au phénomène d’absorption à deux photons (2𝑃𝐴), sont plus 

importants quand la quantité en additif au sein de la matrice est plus faible. Cela montre l’impact 

positif d’une diminution de la masse du composé azobenzène au sein de la matrice 𝑆𝑅/𝐶𝑁 initiale.  

De plus, il a également été montré que l’additif, de manière générale, a un impact positif sur les 

résultats obtenus via Z-scan par rapport à ceux de la matrice seule, notamment la présence 

d’absorption non-linéaire, la matrice étant limitée à la présence unique de réfraction non-linéaire.  

Pour poursuivre sur l’étude de la non-linéarité des filtres optiques, une étude optronique a été 

effectuée. Cette étude permet d’observer l’efficacité d’un filtre optique lorsque celui-ci est placé dans 

des conditions proches de la réalité.  

 

II.C.3) Etude optronique 
 

Afin d’observer l’efficacité des filtres à protéger une caméra 𝐶𝑀𝑂𝑆, un banc optronique est utilisé. 

Comme mentionné précédemment, la fréquence du laser est plus élevée que celle employée sur 

l’autre banc optique (20 Hz vs. 1 Hz), cela applique des conditions plus extrêmes (cumule des effets 

d’impulsion successives) sur les filtres que celles utilisées lors de l’analyse des seuils non-linéaires. Les 

figures 78, 79 et 80 présentent les différentes scènes observées avec ou sans filtre optique.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

%  % 

60 % 77 % 

Figure 78 : Scène éblouie –sans filtre optique – 280 µJ (gauche) 1,22 mJ (droite) 

51 % 49 % 

Figure 79 : Scène éblouie – filtre DR1-0,01 wt% – 280 µJ (gauche) 1,22 mJ (droite) 
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La figure 78 correspond à la scène sans filtre optique (identique à celle présentée précédemment) puis 

les scènes observées pour deux filtres optiques, 𝐷𝑅1 − 0,01 𝑤𝑡% et 𝐷𝑅1 − 0,20 𝑤𝑡%. Deux énergies 

ont été étudiées, 280 µ𝐽 et 1,22 𝑚𝐽.  

La scène sans filtre comporte 60 % pixels éblouis (i.e. saturés + perturbés) à 280 µ𝐽 et 77 % pixels 

éblouis à 1,22 𝑚𝐽. En comparant ces valeurs avec les deux filtres optiques placés pour protéger le 

capteur de la caméra 𝐶𝑀𝑂𝑆, il est possible de constater l’efficacité du filtre optique qui permet de 

diminuer le nombre de pixels éblouis à une énergie plus élevée (i.e. 1,22 mJ)  

Ainsi, à l’énergie la plus élevée, le filtre optique 𝐷𝑅1 − 0,10 𝑤𝑡% présente 49 % de pixels éblouis et 

𝐷𝑅1 − 0,20 𝑤𝑡% engendre 68 % de pixels éblouis. Ces valeurs, inférieures à celle obtenue en 

l’absence de filtre optique confirment l’efficacité de l’ajout d’un filtre optique pour protéger le capteur.  

A nouveau, pour une teneur en 𝐷𝑅1 plus élevée (i.e. 0,20 𝑤𝑡% de 𝐷𝑅1), un résultat proche de celui 

obtenu pour le filtre optique 𝐷𝑅13 à 0,20 𝑤𝑡% est observé, à savoir un pourcentage de pixels éblouis 

élevés à 280 µ𝐽. Le filtre optique 𝐷𝑅1 − 0,20 𝑤𝑡% ne présente pourtant pas de comportement 

d’absorbeur saturable, toutefois la teneur en additif élevée modifie directement l’efficacité du filtre 

optique comme limitant optique. 

De plus, pour les deux filtres analysés, un comportement non-linéaire est observé (quand l’énergie 

augmente, le nombre de pixels éblouis diminue), en concordance avec les faits émis ci-dessus sur le 

caractère non-linéaire des filtres optiques, lié à la fois à de la réfraction et à l’absorption non-linéaire. 

Enfin, comme attendu, le filtre optique 𝐷𝑅1 − 0,01 𝑤𝑡% présente une protection plus intéressante 

que le filtre optique 𝐷𝑅1 − 0,20 𝑤𝑡%.  

 

II.C.4) Conclusion sur le système DR1 
 

Comme pour le système 𝐷𝑅13, le système 𝐷𝑅1 a été étudié à travers trois types d’analyses et deux 

bancs optiques.  

• Transmission non-linéaire 

Tout d’abord, les seuils non-linéaires ont été mesurés sur un banc optique à 1064 𝑛𝑚. Les valeurs de 

seuil obtenues, tant expérimentales que théoriques, ont montré des similitudes avec les filtres 

optiques 𝐷𝑅13, avec une tendance à l’augmentation du seuil non-linéaire, et une diminution de la 

densité optique, lorsque la teneur en additif au sein de la matrice est augmentée.  

70 % 68 % 
Figure 80 : Scène éblouie – filtre DR1-0,20 wt% – 280 µJ (gauche) 1,22 mJ (droite) 
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Pour observer les régimes d’absorption non-linéaire présents au sein des filtres optiques, deux 

modèles théoriques ont été utilisés, celui de l’absorbeur saturable inverse (𝑅𝑆𝐴) et celui de l’absorbeur 

multi-photon (𝑀𝑃𝐴).  

Après analyse, les filtres ont tous montré une meilleure correspondance pour le modèle d’absorbeur 

saturable multi-photon. Ajoutons à cela le fait qu’aucun filtre optique n’indique un éventuel régime 

d’absorbeur saturable (𝑆𝐴).  

 

• Energies de gap optique 

Suite à l’utilisation de ces modèles, les énergies de gap optique (𝐸𝑔) ont été déterminées pour obtenir 

précisément le type de régime d’absorption non-linéaire des filtres optiques. Les valeurs obtenues, 

comprises entre 1,9 et 2,0 𝑒𝑉, témoignent aussi majoritairement d’un régime d’absorbeur à deux 

photons (2𝑃𝐴).  

 

• Open et close Z-scan 

De plus, l’étude par open et close Z-scan, a été utilisée pour déterminer les indices de réfraction non-

linéaire 𝑛2 et les coefficients d’absorption non-linéaire 𝛽. Cela a également permis de montrer 

l’influence de l’échauffement du laser sur la réfraction non-linéaire (au point focal). Concernant les 

valeurs obtenues, elles sont concordantes avec celles calculées dans le système 𝐷𝑅13 avec une 

réfraction non-linéaire et une absorption non-linéaire plus importante pour des filtres optiques 

présentant une quantité en additif plus faible dans la matrice 𝑆𝑅/𝐶𝑁.  

 

• Etude optronique 

Finalement l’étude optronique ne fait que confirmer les faits énoncés ci-dessus, avec une efficacité du 

filtre optique pour protéger le capteur de la caméra accrue lorsque le filtre optique est à 0,01 𝑤𝑡% 

d’additif plutôt que 0,20 𝑤𝑡%. 

 

II.C.5) Comparaison des filtres DR13 et DR1 
 

Les deux systèmes étudiés jusqu’à présent ont montré de nombreuses similitudes et peu de 

différences. En revenant sur les deux molécules 𝐷𝑅13 et 𝐷𝑅1, la seule différence entre les deux 

composants réside dans la fonction chlore supplémentaire sur le 𝐷𝑅13 (figure 81). 

 

• Similitudes entre les systèmes DR13 et DR1 

Les filtres optiques des deux systèmes dessinent une tendance similaire, une diminution de la quantité 

en additif au sein de la matrice permet l’obtention de meilleures propriétés non-linéaires au sein des 

filtres optiques, tant en réfraction non-linéaire qu’en absorption non-linéaire. De plus, la comparaison 

des indices de réfraction non-linéaire et des coefficients d’absorption non-linéaire, indiquent une 

grande similitude entre chaque filtre optique en fonction de la quantité d’additif (i.e. une plus grande 

quantité en additif conduisant à de plus faibles valeurs pour les paramètres 𝑛2 et 𝛽). 
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• Différences entre les systèmes DR13 et DR1 

Concernant les différences, le filtre optique 𝐷𝑅13 − 0,20 𝑤𝑡% présente un comportement 

d’absorbeur saturable (𝑆𝐴) à basse énergie passant à un absorbeur saturable inverse (𝑅𝑆𝐴) à haute 

énergie.  

Sachant que la différence entre les deux additifs azobenzènes provient de la fonction chlore présente 

sur le 𝐷𝑅13, cette fonction a un impact non-souhaité sur le système 𝐷𝑅13 lorsque la concentration 

en additif au sein du filtre est plus importante, induisant un caractère d’absorbeur saturable (𝑆𝐴) non 

désiré au sein du filtre optique 𝐷𝑅13 − 0,20 𝑤𝑡%. L’explication la plus sensée est liée au système 

push-pull de la molécule. En effet, il est fait mention dans la littérature de l’influence des propriétés 

optiques en fonction des groupements fonctionnels rattachés aux molécules d’azobenzènes159.  

Les deux molécules azobenzènes, type pseudo-stilbènes, présentent un groupement accepteur −𝑁𝑂2 

et un groupement donneur −𝑁𝑅2. Toutefois, pour le système 𝐷𝑅13, la fonction chlore −𝐶𝑙, 

groupement donneur présent du côté du groupement accepteur −𝑁𝑂2 semble rentrer en conflit avec 

celui-ci. De ce fait, la présence de la fonction chlore réduit les propriétés optiques au sein du système. 

Par ailleurs cette observation n’a été faite que pour le filtre optique 𝐷𝑅13 − 0,20 𝑤𝑡% comportant 

une teneur en additif élevée, or il a également été observé qu’une quantité en additif élevée réduit le 

comportement non-linéaire du filtre optique. Ainsi, les deux faits ici énoncés, donnent lieu à un 

comportement d’absorbeur saturable (𝑆𝐴) / absorbeur saturable inverse (𝑅𝑆𝐴) pour un seul filtre 

optique.  

 

 

 

 

 

 

 

• Conclusion 

De manière générale, la présence de la fonction chlore ne semble pas avoir d’impact sur le 

comportement non-linéaire des filtres optiques, pour des concentrations en additif dans la matrice 

inférieure à 0,20 𝑤𝑡% pour laquelle un phénomène d’absorption non-linéaire différent est observée. 

Les filtres optiques ont été réalisés avec différentes quantités en additif au sein de la matrice. Une 

étude secondaire serait à effectuer pour définir la quantité limite minimale en additif à partir de 

laquelle le filtre optique présente un comportement non-linéaire différent. 

Pour s’affranchir d’un éventuel comportement négatif lié à cette fonction chlore, le système 𝐷𝑅1 est 

à prioriser lors de la synthèse de filtres optiques non-linéaires pour la limitation optique, ces filtres 

optiques n’ayant montré aucun régime indésirable pour un bon fonctionnement du système.  

Ces types de filtres optiques n’ont jamais été réalisés dans la littérature, à notre connaissance. 

 

Figure 81 : Molécules pseudo-stilbènes - DR13 et DR1 - groupements accepteurs et donneurs 

accepteur donneur 

DR1 

accepteur 

DR13 

donneur 
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II.D) Filtres DR13-M et DR1-M 
 

Comme mentionné dans le chapitre 2, partie II.a.2.c) les fonctionnalisations du 𝐷𝑅13 et du 𝐷𝑅1 avec 

une fonction méthacrylate ont été réalisées afin d’observer l’impact de l’additif azobenzène ancré 

chimiquement dans la matrice sur les propriétés non-linéaires des filtres optiques. 

Les formules des deux azobenzènes sont données sur les figures 82 et 83. 

 

Ici, des études des seuils non-linéaires et optroniques sont effectuées, d’une part pour déterminer 

quantitativement et qualitativement les effets non-linéaires au sein des filtres optiques 𝐷𝑅13 − 𝑀 et 

𝐷𝑅1 − 𝑀, d’autre part afin de déterminer l’impact de la fonctionnalisation et de son ancrage chimique 

à la matrice du 𝐷𝑅13 / du 𝐷𝑅1 sur les propriétés non-linéaires. 

Les figures 84 et 85 présentent les filtres en fonction de la teneur en additif 𝐷𝑅13 − 𝑀 et DR1-M 

respectivement. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

0,20% 0,01% 0,02% 0,05% 0,10% 

Figure 84 : Filtres optiques – matrice SR/CN – Disperse Red 13 méthacrylate – [wt%] 0,01 à 0,20 de gauche à droite 

0,02% 0,01% 0,05% 0,10% 0,20% 

Figure 85 : Filtres optiques – matrice SR/CN – Disperse Red 1 méthacrylate – [wt%] 0,01 à 0,20 de gauche à droite 

Figure 82 : Disperse red 1 - méthacrylate Figure 83 : Disperse red 13 - méthacrylate 
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II.D.1) Cas du disperse red 13 – méthacrylate 
 

Dans le cadre de cette étude, le 𝐷𝑅13 − 𝑀 (partie II.A.2.b) du chapitre 2) a été synthétisé par 

fonctionnalisation du disperse red 13 avec une fonction méthacrylate afin d’observer l’impact de 

l’ancrage chimique de l’additif azobenzène à la matrice sur les propriétés non-linéaires des filtres 

optiques.  

 

• Observation des transmissions linéaires et non-linéaires 

Afin de connaitre les seuils non-linéaires des filtres 𝐷𝑅13 − 𝑀 réalisés, les filtres optiques sont testés 

sur le banc optique afin d’obtenir le graphique de la transmittance en fonction de l’énergie incidente.  

Le tableau n°32 réuni les différentes lectures des seuils non-linéaires et de la densité optique des 

différents filtres optiques.  

 

 

 

 

Comme il a été décrit précédemment, 3 valeurs sont obtenues, deux valeurs expérimentales 

directement obtenues par une lecture graphique et une valeur théorique obtenue par la mise en place 

d’un modèle théorique (𝑀𝑃𝐴) par utilisation de la formule (3), partie II.B.1).  

Concernant les valeurs expérimentales, celles-ci sont similaires aux précédentes valeurs obtenues sur 

la série 𝐷𝑅13. En s’intéressant aux valeurs de lecture à −3 𝑑𝐵 et théoriques, une valeur se détache 

des autres, celle dont le filtre présente la quantité d’additif la plus élevée (i.e. 0,20 𝑤𝑡%). Cela montre 

que, quel que soit le système mis en place, une teneur trop importante en additif nuit aux propriétés 

non-linéaires du filtre optique.  

Par rapport aux valeurs observées pour la série 𝐷𝑅13, la série 𝐷𝑅13 − 𝑀 présente des résultats 

proches, exception faite ici du système à 0,10 𝑤𝑡% qui montre une valeur de densité optique plus 

élevée 𝐷 =  1,6 où le filtre optique 𝐷𝑅13 − 0,10 𝑤𝑡% présente une 𝐷 =  0,9.  

Références SR/CN DR13-M-0,01 DR13-M-0,02 DR13-M-0,05 DR13-M-0,10 DR13-M-0,20 

Seuil non-linéaire 
point de chute – 

valeur expérimentale 

119µJ 117µJ 69µJ 21µJ 69µJ 67µJ 

Seuil non-linéaire -
3dB – valeur 

expérimentale 

175µJ 128µJ 156µJ 136µJ 129µJ 222µJ 

Seuil non-linéaire – 
valeur théorique 

/ 128µJ 158µJ 108µJ 116µJ 174µJ 

Densité optique 1,0 1,2 1,1 1,7 1,6 1,0 

Tableau n°32 : Tableau récapitulatif des seuils non-linéaires par lecture graphique - 

Seuils non linéaires après application d’un modèle théorique (MPA) – Valeurs des 

densités optiques – Filtres DR13-M wt% 
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La seule différence entre les deux systèmes se situe dans la manière dont l’additif azobenzène 𝐷𝑅13 

a été ajouté à la matrice.  

Une étude par Z-scan, non présentée ici pour ne pas surcharger le manuscrit, a été réalisée en parallèle, 

afin d’étudier le système avec plus de précision. En effet, par utilisation du close Z-scan, il a été 

constaté un comportement similaire à celui établi précédemment pour le système 𝐷𝑅13, considérant 

qu’un filtre optique est plus performant quand la quantité d’additif au sein de celui-ci diminue, 

présenté comme le comportement récurrent observé dans la littérature139,143,144. De ce fait, l’étude par 

close Z-scan permet de compléter les résultats obtenus et démontre que le système 𝐷𝑅13 − 𝑀 agit 

de la même manière quant à l’évolution de la non-linéarité par rapport à la quantité d’additif ajoutée 

dans la matrice (i.e. quantité en additif de 0,01 𝑤𝑡% - équivaut à une meilleure non-linéarité). 

 

• Energies de gap optique 

Pour confirmer ou non le modèle 𝑀𝑃𝐴, la méthode de Tauc a été utilisée afin de calculer les bandes 

d’énergie optique 𝐸𝑔, indiquant directement l’énergie alors requise pour observer l’absorption d’un 

photon. Le tableau n°33 présente les valeurs obtenues après calcul par utilisation du facteur de 

multiplication147 1239,83. Les résultats indiquent que le régime d’absorption non-linéaire présent au 

sein des filtres est un régime d’absorbeur à deux photons (2𝑃𝐴).  

 

 

 

Pour compléter les résultats obtenus via le banc optique et l’étude des seuils non-linéaires, le banc 

optronique est employé afin d’observer le comportement des filtres optiques à plus haute énergie, 

cela permet de mettre en avant la non-linéarité des filtres optiques et de corréler les résultats.  

 

• Etude optronique 

Afin de comparer les différents systèmes, comme précédemment, la scène éblouie est reprise ici, sans 

filtre optique protégeant le capteur, puis les filtres optiques 𝐷𝑅13 − 𝑀 − 0,01 𝑤𝑡% et 𝐷𝑅13 − 𝑀 −

0,20 𝑤𝑡% sont étudiés. Deux cas sont mis en avant pour des énergies de 280 µ𝐽 et 

1,22 𝑚𝐽 permettant d’observer l’éventuel caractère non-linéaire des filtres optiques. Les figures 86, 

87 et 88 présentent les différentes scènes observées avec ou sans filtre optique. 

Après comparaison, la scène sans filtre optique témoigne d’un nombre de pixels éblouis supérieurs 

quel que soit le filtre optique placé devant le capteur à haute énergie (i.e. 1,22 𝑚𝐽). Avec des valeurs, 

pour l’énergie la plus haute, de 40% et 54 % de pixels éblouis pour les filtres 𝐷𝑅13 − 𝑀 − 0,01 𝑤𝑡% 

et 𝐷𝑅13 − 𝑀 − 0,20 𝑤𝑡% respectivement.  

Références DR13-M-
0,01wt% 

DR13-M-
0,02wt% 

DR13-M-
0,05wt% 

DR13-M-
0,10wt% 

DR13-M-
0,20wt% 

𝑬𝒈(𝑬𝒗) 2,0 2,0 1,9 1,9 1,9 

Tableau n°33 : Valeurs des bandes interdites d’énergie optique – filtres 

DR13-Mwt% 
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La scène sans filtre optique présente un nombre de pixels éblouis de 77 %, valeur plus élevée qu’avec 

la protection du capteur 𝐶𝑀𝑂𝑆 par un filtre optique. Toutefois comme précédemment, à plus faible 

énergie, le filtre optique à plus haute teneur en additif n’est pas efficace comparativement à la mesure 

sans filtre optique.  

Dans le cas présent, les deux filtres optiques étudiés présentent un comportement non-linéaire 

puisque le nombre de pixels endommagés est inférieur lorsque l’énergie augmente, de ce fait plus 

l’énergie incidente est forte, meilleure est la protection, ce qui est attendu d’un limiteur optique.   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Par rapport à l’étude optronique réalisée sur les filtres 𝐷𝑅13, en comparant les résultats obtenus, le 

filtre 𝐷𝑅13 − 0,01 𝑤𝑡% présente une meilleure efficacité comme limitant optique par rapport au filtre 

𝐷𝑅13 − 𝑀 − 0,01 𝑤𝑡%.  Le filtre 𝐷𝑅13 − 𝑀 − 0,20 𝑤𝑡%, contrairement au filtre 𝐷𝑅13 − 0,20 𝑤𝑡% 

présente un comportement non-linéaire du fait de son régime d’absorbeur à deux photons (2𝑃𝐴). 

Ainsi, le nombre de pixels éblouis est plus faible aux deux énergies étudiées et diminue lorsque 

l’énergie augmente. 

60 % 77 % 

Figure 86 : Scène éblouie – sans filtre optique – 280 µJ (gauche) 1,22 mJ (droite) 

56 % 40 % 

Figure 87 : Scène éblouie – filtre optique DR13-M-0,01 wt% – 280 µJ (gauche) 1,22 mJ (droite) 

68 % 54 % 

Figure 88 : Scène éblouie – filtre optique DR13-M-0,20 wt% – 280 µJ (gauche) 1,22 mJ (droite) 
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II.D.2) Cas du disperse red 1 - méthacrylate 
 

La série de filtres 𝐷𝑅1 − 𝑀 a été réalisée afin d’observer, comme précédemment pour le système 

𝐷𝑅13 − 𝑀, la valeur de l’ajout du disperse red 1 fonctionnalisé par une fonction méthacrylate dans la 

matrice 𝑆𝑅/𝐶𝑁. Contrairement au système 𝐷𝑅13 − 𝑀, le 𝐷𝑅1 − 𝑀 est un produit commercial 

directement acheté chez Sigma-Aldrich.  

 

• Observation des transmissions linéaires et non-linéaires 

L’étude réalisée pour déterminer les seuils non-linéaires se fait dans les conditions précédemment 

énoncées dans la partie I.C.1), avec la lecture des seuils non-linéaires expérimentaux. De plus, la 

méthode théorique, démontrée dans la partie II.B.1) est ici appliquée avec l’équation (3), qui s’appuie 

sur la théorie d’absorption multi-photons (𝑀𝑃𝐴). Le tableau n°34 présente les valeurs de transmissions 

non-linéaires et de densité optique. 

 

 

 

Les valeurs présentées dans le tableau n°34 montrent une tendance similaire à celles des autres 

systèmes, avec une meilleure non-linéarité pour une plus faible teneur en additif (i.e. 0,01 𝑤𝑡%). En 

effet les densités optiques des différents filtres optiques sont quasiment identiques.  

 

• Mesure des énergies de gap optique 

Par la suite, comme dans nos précédentes études, les énergies de gap optique sont déterminées par 

la méthode de Tauc pour conclure sur le régime d’absorption non-linéaire présent au sein des filtres 

optiques. Le tableau n°35 présente les valeurs d’énergies obtenues. 

 

 

Références SR/CN DR1-M-
0,01wt% 

DR1-M-
0,02wt% 

DR1-M-
0,05wt% 

DR1-M-
0,10wt% 

DR1-M-
0,20wt% 

Seuil non-linéaire 
point de chute 
expérimental 

119µJ 10µJ 119µJ 119µJ 22µJ 22µJ 

Seuil non-linéaire -
3dB expérimental 

175µJ 56µJ 184µJ 229µJ 46µJ 49µJ 

Seuil non-linéaire – 
fitting théorique 

/ 52µJ 146µJ 128µJ 84µJ 92µJ 

Densité optique 1,0 1,5 1,0 0,9 1,3 1,3 

Tableau n°34 : Tableau récapitulatif des seuils non-linéaires par lecture graphique- Seuils non linéaires 

après application d’un modèle théorique – Valeurs des densités optiques – Filtres DR1-Mwt% 



114 
 

 

 

 

 

Les énergies ici présentées concordent avec une absorption à deux photons (𝑇𝑃𝐴), le passage d’un 

état à l’autre supposant une énergie requise comprise entre 1,9 et 2,0 𝑒𝑉, là où un photon incident à 

1064 𝑛𝑚 a une énergie de 1,1 𝑒𝑉, deux photons sont nécessaires. L’étude optronique faite par la 

suite, permet de mettre en relief l’efficacité d’un filtre lorsque celui-ci est soumis à un rayonnement 

laser incident plus puissant.  

 

• Etude optronique 

 

Les figures 89 à 91 présentent la scène éblouie sans filtre optique, avec un filtre optique 𝐷𝑅1 − 𝑀 −

0,01 𝑤𝑡% et un filtre optique 𝐷𝑅1 − 𝑀 − 0,20 𝑤𝑡% pour deux énergies, 280 µ𝐽 et 1,22 𝑚𝐽. Ces 

images sont obtenues grâce au banc optronique décrit dans la partie III.E.3) du chapitre 2. 

Les observations des scènes éblouies ont montré des tendances identiques à celles précédemment 

émises : 

- La scène éblouie sans filtre présente un comportement linéaire car plus de pixels sont éblouis 

lorsque l’énergie augmente, 

- Ce comportement s’inverse avec un filtre optique où les pixels éblouis diminuent avec l’énergie 

incidente, le comportement des filtres optiques est non-linéaire, 

- A plus haute énergie (i.e. 1,22 𝑚𝐽), les pixels éblouis sont diminués lorsqu’un filtre est placé 

devant le capteur CMOS,  

- A plus basse énergie, le filtre de plus haute teneur en additif (i.e. 0,20 𝑤𝑡%) montre les limites 

du système où le nombre de pixels éblouis est supérieur à ceux d’une scène observée sans 

filtre optique. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Références DR1M-
0,01wt% 

DR1M-
0,02wt% 

DR1M-
0,05wt% 

DR1M-
0,10wt% 

DR1M-
0,20wt% 

𝑬𝒈(𝑬𝒗) 2,0 2,0 2,0 1,9 1,9 

Tableau n°35 : Valeurs des énergies de gap optique obtenues suite à l’application du 

modèle de Tauc sur le spectre d’absorption des filtres entre 200 et 700 nm – Filtres 

optiques DR1-0,01 wt% à 0,20 wt% 

60 % 77 % 

Figure 89 : Scène éblouie – référence sans filtre optique – 280µJ (gauche) 1,22mJ (droite) 
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II.D.3) Conclusion sur les systèmes fonctionnalisés 
 

II.D.3.a) Système disperse red 13 – méthacrylate 

 

Pour conclure sur le système 𝐷𝑅13 − 𝑀, celui-ci a été réalisé dans le but d’observer l’impact de l’ajout 

de l’additif azobenzène fonctionnalisé à l’aide d’une fonction méthacrylate au sein de la matrice 

𝑆𝑅/𝐶𝑁 et donc sur les filtres optiques et leurs propriétés non-linéaires. 

 

• Transmission non-linéaire 

L’analyse des seuils non-linéaires a montré une similarité dans les résultats obtenus, exception faites 

des filtres à haute teneur en additif, où les valeurs sont plus faibles dans le cas des filtres optiques 

𝐷𝑅13 − 𝑀 par rapport aux filtres optiques 𝐷𝑅13. Toutefois, une étude parallèle réalisée par close Z-

scan a montré une tendance identique concernant la réfraction non-linéaire, à savoir un indice de 

réfraction plus élevé pour 𝐷𝑅13 − 𝑀 − 0,01 𝑤𝑡% qui devient plus faible pour 𝐷𝑅13 − 𝑀 −

0,20 𝑤𝑡%, ce qui tend à indiquer une conclusion identique à celle émise pour le système 𝐷𝑅13.  

 

 

 

 

Figure 90 : Scène éblouie - filtre DR1-M-0,01wt% - 280µJ (gauche) 1,22mJ (droite) 

52 % 

Figure 91 : Scène éblouie - filtre DR1-M-0,20wt% - 280µJ (gauche), 1,22mJ (droite) 

53 % 71 % 

35 % 
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• Energies de gap optique 

Un régime d’absorption à deux photons (2𝑃𝐴) est confirmé pour le système 𝐷𝑅13 − 𝑀 suite aux 

calculs des énergies de gap optique, régime se répétant dans la quasi-totalité des filtres optiques 

confectionnés. Le filtre optique 𝐷𝑅13 − 0,20 𝑤𝑡% présente un régime d’absorbeur saturable (𝑆𝐴), 

une explication plausible quant à la différence entre les deux filtres optiques peut être due par un 

encombrement stérique des molécules qui contribuent à empêcher la dégradation des propriétés non-

linéaires du polymère160.  

 

• Etude optronique 

Enfin l’observation des images obtenues sur le banc optronique met en évidence et confirme la non-

linéarité des filtres par le biais d’une diminution du nombre de pixels éblouis (e.g. 40 % à 1,22 𝑚𝐽 

contre 56 % à 280 µ𝐽) lorsque l’énergie augmente. Ainsi, la fonctionnalisation du 𝐷𝑅13 et son ancrage 

dans la matrice n’apporte pas d’effet positif sur l’efficacité des filtres optiques. De plus, il a également 

été observé par comparaison avec les filtres optiques 𝐷𝑅13, une efficacité moindre comme limitant 

optique des filtres optiques 𝐷𝑅13 − 𝑀. 

 

II.D.3.b) Système disperse red 1 - méthacrylate 

 

• Transmission non-linéaire 

Pour le dernier système étudié, 𝐷𝑅1 − 𝑀, les seuils non-linéaires et les densités optiques sont 

relativement similaires à celles des systèmes étudiés précédemment, 𝐷𝑅13 ; 𝐷𝑅1 et 𝐷𝑅13 − 𝑀.  

Par ailleurs, la comparaison des systèmes 𝐷𝑅1 et 𝐷𝑅1 − 𝑀 ne montre aucune différence notable entre 

les deux systèmes, comme pour les systèmes 𝐷𝑅13 et 𝐷𝑅13 − 𝑀, le fait de fonctionnaliser l’additif 

n’engendre pas d’amélioration majeure des propriétés non-linéaires, ce qui pourrait suggérer de 

sélectionner un système avec additif non fonctionnalisé comme système définitif.  

 

• Energies de gap optique 

De même que pour l’ensemble des systèmes, l’utilisation des énergies de gap optique, calculées via la 

méthode de Tauc, a mis en évidence la présence d’un régime d’absorbeur à deux photons (2𝑃𝐴), avec 

des valeurs similaires à celles obtenues pour les autres systèmes, ici comprises entre 1,9 et 2,0 𝑒𝑉.  

 

• Etude optronique 

Suite à cela, l’étude par l’utilisation d’un banc optronique, a permis de confirmer la tendance qui relie 

l’ensemble des systèmes étudiés, à savoir un comportement non-linéaire plus intéressant lorsque la 

teneur en additif au sein du filtre optique diminue. 
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III. Etude de polarisabilité 
 

Le calcul des polarisabilités a été réalisé avec le logiciel de mécanique quantique Gaussian 16 au 

mésocentre de Strasbourg.  Pour faire ces calculs, les molécules, dont la liste est présentée dans le 

tableau n°-, ont été géométriquement optimisées en phase gazeuse par utilisation du modèle 

théorique 𝐵3𝐿𝑌𝑃/6 − 31𝐺 ∗ de la théorie de la fonctionnelle de la densité (𝐷𝐹𝑇). Puis, le calcul de la 

polarisabilité est effectué sur cette géométrie optimisée par utilisation du modèle théorique 

𝑀062𝑋/6 − 3111 + +𝐺 ∗∗ en incluant un calcul de fréquence.  Dans la ligne de commande des 

calculs, deux mots clés ont été employés, le mot « verytight » indiquant une optimisation 

particulièrement poussée et le mot « superfinegrid » lié à un calcul des valeurs d’intégrales avec un 

haut niveau de précision. La polarisabilité moyenne est ensuite obtenue à partir de la trace du tenseur 

correspondant à : 

𝛼 =
1

3
(𝑎𝑥𝑥 + 𝑎𝑦𝑦 + 𝑎𝑧𝑧) 

Dans le tableau n°36, les molécules utilisées et les valeurs de leur polarisabilité y sont présentées. 

 

 

Molécule 𝜶 (𝟏𝟎−𝟒𝟎𝑪𝟐𝒎𝟐𝑱−𝟏) 
SR834 38,4 

CN1964 52,0 

Disperse red 13 (DR13) 52,8 

Disperse red 1 (DR1) 49,9 

Disperse red 13 méthacrylate (DR13-M) 61,1 

Disperse red 1 méthacrylate (DR1-M) 58,2 

 

A noter, la structure du 𝑆𝑅834 a été choisi arbitrairement, ne connaissant pas la position de 

substituants des cycles.  

Ce calcul de polarisabilité a été effectué afin de comparer les valeurs obtenues pour les différentes 

molécules utilisées dans ce manuscrit et de voir l’impact de la polarisabilité sur les propriétés non-

linéaires obtenues. Toutefois, il est bien noté ici que les calculs ont été faits pour une molécule donnée 

et non un système complet. Ainsi, les valeurs sont comparées dans l’optique de voir si une molécule 

peut influer sur les résultats finaux.  

Tout d’abord, les composés de la matrice, 𝑆𝑅834 et 𝐶𝑁1964, sont étudiés. Il a été fait dans la partie 

II.B.1) de ce chapitre, une étude sur les transmissions non-linéaires obtenues en fonction du composé 

utilisé, à savoir, une comparaison entre 𝑆𝑅834, 𝐶𝑁1964 et le système 𝑆𝑅/𝐶𝑁. Les résultats ont ainsi 

montré une tendance claire, le monomère 𝑆𝑅834 présente une transmission non-linéaire bien plus 

élevée (272 µ𝐽) que l’oligomère 𝐶𝑁1964 (25 µ𝐽). De plus, la matrice 𝑆𝑅/𝐶𝑁 présente une 

transmission non-linéaire qui se situe entre les deux valeurs précédentes (i.e. 119 µ𝐽), indiquant 

l’impact du monomère sur l’oligomère et inversement. Ces résultats sont appuyés par les calculs de 

polarisabilité, par 𝐷𝐹𝑇 en phase gazeuse et sur la conformation la plus stable, où 𝛼𝑆𝑅834 < 𝛼𝐶𝑁1964.  

 

Tableau n°36 : Valeurs des polarisabilités obtenues suite à l’application de la théorie 

𝐷𝐹𝑇 sur les conformations les plus stables des molécules étudiées 
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Or il a été mentionné dans ce manuscrit qu’une polarisabilité plus élevée est à l’origine d’une non-

linéarité plus importante. Il est ainsi possible ici de rapprocher la théorie avec le calcul de polarisabilité 

à la pratique avec les mesures des transmissions non-linéaires des filtres optiques 𝑆𝑅834 et 𝐶𝑁1964. 

La théorie 𝐷𝐹𝑇 ici employée permet de confirmer la tendance observée sur les transmissions non-

linéaires des filtres optiques. 

Par la suite, dans les parties II.B) à II.D), différents systèmes, se basant sur la matrice 𝑆𝑅/𝐶𝑁, dont le 

choix est expliqué au début de ce chapitre 3, ont été réalisés avec l’ajout dans la matrice initiale 

d’additifs azobenzènes, fonctionnalisés ou non, ayant pour objectif d’améliorer les propriétés non-

linéaires des filtres optiques. 

Ainsi, concernant les systèmes 𝐷𝑅13 et 𝐷𝑅1 (non fonctionnalisés), une non-linéarité similaire a été 

obtenue, avec une amélioration de celle-ci lorsque la quantité en additif au sein du système est 

diminuée. Les deux valeurs de polarisabilité calculées à l’aide du modèle 𝐷𝐹𝑇 sur les conformations 

les plus stables en phase gazeuse sont relativement proches (i.e. 52,8 vs. 49,9). La conformation la plus 

stable de 𝐷𝑅13 et 𝐷𝑅1 est la forme trans, celle-ci est présentée selon l’axe y sur la figure 92. 

Cependant, le calcul des polarisabilités a permis de lier la théorie avec les valeurs mesurées, et d’ainsi 

mettre en évidence une ressemblance des deux systèmes étudiés, 𝐷𝑅13 et 𝐷𝑅1, sans qu’un système 

ne présente des résultats plus intéressants qu’un autre.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

La seule irrégularité observée dans cette étude est celle du 𝐷𝑅13 − 0,20 𝑤𝑡% qui présente un 

comportement de 𝑆𝐴. Ce comportement non souhaité en limitation optique a été expliqué par la 

présence d’une fonction chlore, qui de par sa position au sein de la molécule et son caractère donneur 

(en opposition au groupement accepteur situé du même côté de la molécule), peut engendrer une 

non-linéarité plus faible dans le système. Ajouté à une concentration en additif élevée au sein de la 

matrice contribuant également à une diminution des propriétés non-linéaires. Toutefois, cette 

observation par la mesure, peut être confondu avec la théorie 𝐷𝐹𝑇 effectuée et les valeurs de 

polarisabilité qui en découlent. Les polarisabilités des molécules 𝐷𝑅1 − 𝑀 et 𝐷𝑅13 − 𝑀 sont 

mesurées par utilisation du modèle 𝐷𝐹𝑇 sur les conformations les plus stables (forme trans) 

présentées en figure 93, en phase gazeuse. 

z 

x 

y 

Figure 92 : Molécules DR13 et DR1 selon l’axe y 
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En effet, dans le tableau n°36, constatation est faite d’une valeur de polarisabilité plus élevée pour la 

molécule 𝐷𝑅13 − 𝑀, se faisant, un comportement non-linéaire globale plus élevé au sein de la 

molécule. Or cette valeur de polarisabilité élevée permet également de s’affranchir du comportement 

d’absorbant saturable présent pour le système 𝑆𝑅/𝐶𝑁 avec la molécule 𝐷𝑅13 à haute concentration 

en additif.   

En liant la théorie 𝐷𝐹𝑇 du calcul des polarisabilités avec les résultats obtenus par les mesures 

effectuées sur la non-linéarité des systèmes, il est possible de mettre en évidence une explication 

permettant de comprendre pourquoi le filtre optique 𝐷𝑅13 − 𝑀 à haute concentration en additif (i.e. 

0,20 𝑤𝑡%) ne présente pas un comportement d’absorbant saturable (𝑆𝐴) contrairement au filtre 

optique 𝐷𝑅13 − 0,20 𝑤𝑡%. Cette différence de comportement s’explique par une polarisabilité 

supérieure pour la molécule 𝐷𝑅13 − 𝑀, avec 𝛼𝐷𝑅13 < 𝛼𝐷𝑅13−𝑀.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Concernant les systèmes 𝐷𝑅1 − 𝑀 et 𝐷𝑅13 − 𝑀, la comparaison établie plus tôt dans ce chapitre se 

confirme grâce à la théorie 𝐷𝐹𝑇 employée pour le calcul de polarisabilité. Avec des valeurs semblables 

de la polarisabilité des deux molécules 𝐷𝑅13 − 𝑀 et 𝐷𝑅1 − 𝑀 (i.e. 61,1 vs. 58,2), il est raisonnable de 

mettre en avant une similarité entre les deux systèmes et de ce fait des résultats en termes de non-

linéarité très proches.  

Par ailleurs, afin d’avoir une comparaison plus précise au sein des différents systèmes, à savoir 

comparer les filtres optiques en fonction de la concentration en additif, une étude complète par 𝐷𝐹𝑇 

est à réaliser, avec une observation des orbitales 𝐻𝑂𝑀𝑂 et 𝐿𝑈𝑀𝑂 et le calcul des énergies de 

transitions, ou un calcul des polarisabilités des systèmes et pas seulement des molécules par exemple.  
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Figure 93 : Molécules DR13-M et DR1-M selon l’axe y 
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IV. Conclusion du chapitre 
 

Dans un premier temps, une matrice thermoplastique à base 𝑃𝑀𝑀𝐴 a été réalisée, par des soucis de 

praticité du processus, l’étude s’est par la suite portée sur une matrice thermodurcissable réalisée à 

l’aide d’un monomère 𝑆𝑅 et d’un oligomère 𝐶𝑁. 

Afin de confirmer les résultats non-linéaires obtenus, une étude de polarisabilité a été effectuée en 

utilisant la théorie 𝐷𝐹𝑇 sur les molécules constituant les systèmes. Il a ainsi pu être mis en évidence 

une concordance entre les résultats de transmission non-linéaire et les polarisabilités pour les 

molécules 𝑆𝑅 et 𝐶𝑁, avec une polarisabilité plus élevée pour 𝐶𝑁 liée à une meilleure transmission 

non-linéaire. Toutefois, afin de réaliser la polymérisation plus facilement, le système sélectionné est 

composé de 50 % 𝑆𝑅 et 50 % 𝐶𝑁. 

Suite aux études sur les matrices et la sélection de la matrice 𝑆𝑅/𝐶𝑁, quatre systèmes ont été étudiés, 

avec deux additifs azobenzène, le disperse red 13 (DR13) et le disperse red 1 (DR1) dont la seule 

différence réside dans la présence d’une fonction chlore pour le 𝐷𝑅13. Les systèmes 𝐷𝑅13 et 𝐷𝑅1 

sont constitués de la matrice seule à laquelle les additifs ont été directement solubilisés. Les systèmes 

𝐷𝑅13 − 𝑀 et 𝐷𝑅1 − 𝑀 en sont les versions fonctionnalisées et ancrées chimiquement dans la matrice 

𝑆𝑅/𝐶𝑁. L’ensemble de ces systèmes ont donné une série de filtres optiques réalisée par voie 

thermique, via un processus de polymérisation radicalaire en masse. 

Le but lié à l’étude de ces systèmes a été de comprendre comment l’ajout d’additif a un impact au sein 

de la matrice. Et de comprendre si la manière dont l’additif a été ajouté à la matrice joue un rôle sur 

les propriétés non-linéaires. Au fil des diverses conclusions établies sur les systèmes, l’influence de la 

quantité d’additif au sein des filtres optiques sur leurs propriétés non-linéaires a été démontrée. En 

effet, lorsque la teneur en additif est réduite au sein de la matrice (i.e. 0,01𝑤𝑡%) alors les propriétés 

non-linéaires du filtre optique s’en trouvent améliorées.  

La fonctionnalisation des azobenzènes afin de les ancrer à la matrice n’a pas montré d’effets probants 

sur les propriétés non-linéaires des filtres optiques. L’étape de fonctionnalisation rajoute soit du 

temps, lié à la durée du procédé de fonctionnalisation, soit un coût additionnel, le produit 

fonctionnalisé ayant un coût plus important que sa version classique.  

Enfin, une différence entre les systèmes 𝐷𝑅13 et 𝐷𝑅1 a lieu pour le filtre optique au taux en additif le 

plus élevé (0,20 𝑤𝑡%), où le 𝐷𝑅13 − 0,20 𝑤𝑡% présente un régime d’absorbeur saturable (𝑆𝐴) / 

absorbeur saturable réversible (𝑅𝑆𝐴) et le 𝐷𝑅1 − 0,20 𝑤𝑡% un régime d’absorbeur à deux photons 

(2𝑃𝐴). Cette différence s’explique par la présence de la fonction chlore sur le 𝐷𝑅13 dans un système 

chargé (e.g. 0,20𝑤𝑡%). La fonction chlore est en conflit avec la fonction nitro située du même côté du 

groupement benzénique, entrainant une probable réduction de la polarisabilité globale de la molécule, 

influencée par la haute teneur en additif (i.e. 0,20 𝑤𝑡%) dans le filtre optique. 

Dans une même optique, une étude de polarisabilité a été effectuée sur les additifs azobenzènes 

(𝐷𝑅13, 𝐷𝑅1, 𝐷𝑅13 − 𝑀 𝑒𝑡 𝐷𝑅1 − 𝑀), permettant de lier les résultats non-linéaires obtenus aux 

valeurs théoriques du modèle 𝐷𝐹𝑇. Ainsi, par comparaison des valeurs 𝐷𝑅13 et 𝐷𝑅13 − 𝑀, il est 

possible d’expliquer la présence d’un comportement d’absorption non-linéaire différent pour 

l’échantillon 𝐷𝑅13 − 0,20 𝑤𝑡% avec une polarisabilité plus élevée pour la molécule 𝐷𝑅13 − 𝑀 (reliée 

à une non-linéarité globale plus importante. De plus, les valeurs entre les molécules 𝐷𝑅13 et 𝐷𝑅1 sont 

proches, ainsi, la différence de comportement non-linéaire est reliée à la présence de la fonction 

chlore. Par ailleurs, une étude plus complexe mettant en jeu le système complet, permettrait de 

pouvoir comparer la polarisabilité en fonction de la concentration en additif au sein de celui-ci. 
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Ainsi, le choix le plus judicieux lors de la sélection du système de référence se porte sur le système 

𝐷𝑅1 qui présente une tendance intéressante quant à l’évolution des propriétés non-linéaires des 

filtres optiques. Cela correspond à un système où plus la quantité en additif diminue, plus le caractère 

de limitant optique du filtre optique s’améliore. De plus, les additifs fonctionnalisés, n’apportant pas 

de différence en termes de non-linéarité ne sont pas les plus probants, une étape pour fonctionnaliser 

l’additif étant à rajouter, sachant que le coup de la molécule fonctionnalisé a un coût élevé. 

Suite à ce chapitre 3, un dernier chapitre est présenté afin d’avoir une voie de synthèse des filtres 

optiques alternative, la voie photochimique, avec l’utilisation d’une imprimante 3𝐷.  
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CHAPITRE 4 : Développement et étude des filtres méthacrylates 

obtenus par voie photochimique  
 

Suite au développement de filtres optiques par polymérisation radicalaire par voie thermique et à 

l’étude de leurs propriétés non-linéaires, il a été choisi de réaliser ces filtres par le biais d’une seconde 

voie de polymérisation, la voie photochimique par utilisation d’un processus d’impression 3𝐷.  

Deux types de filtres sont développés ; une première formulation contient la matrice retenue 

précédemment pour l’ajout d’un additif, la matrice 𝑆𝑅/𝐶𝑁 étudiée dans le chapitre 3. En effet, de par 

ses propriétés non-linéaires encourageantes, le choix de reproduire des filtres par un processus 

différent permet d’observer l’impact du processus sur les résultats obtenus.  

La seconde formulation, déclinée en plusieurs versions, contient la matrice de base 𝑆𝑅/𝐶𝑁, avec les 

quatre additifs étudiés dans le chapitre précédent, i.e. 𝐷𝑅13 ; 𝐷𝑅1 ; 𝐷𝑅13 − 𝑀 et 𝐷𝑅1 − 𝑀. 

L’objectif de ce chapitre est de mettre en relief la possibilité d’utiliser l’impression 3𝐷 comme 

processus pour la réalisation des filtres optiques pour éventuellement remplacer le processus par voie 

thermique, long et couteux énergétiquement.  

   

I. Étude préliminaire  
 

Afin de déterminer les paramètres optimaux pour la réalisation des impressions des filtres optiques, 

une étude préliminaire est effectuée. Cette étude repose sur une analyse par 𝑅𝑇 − 𝐹𝑇𝐼𝑅 (cf. partie 

III.C chapitre 2) permettant un suivi de la cinétique de réaction liée à la synthèse des filtres optiques 

sous lumière 𝑈𝑉 (385 𝑛𝑚) à une irradiance I = 9,8 𝑊/𝑐𝑚2 et de déterminer la conversion de la résine 

en fonction du temps. Puis grâce à une étude au profilomètre, (dont le fonctionnement est présenté 

dans le chapitre 2, partie II.B.1), les paramètres 𝐸𝑐 (énergie critique) et 𝐷𝑝 (profondeur de 

pénétration) sont déterminés. 

Pour les formulations n°1 et 2, la figure 94 présente les spectres IR avant et après photopolymérisation. 

Les spectres des formulations n°1 et 2 sont semblables car la matrice utilisée est la même, de ce fait, 

seuls les spectres de la formulation 2 sont présentés. L’ajout de 0,01 𝑤𝑡% d’additif (𝐷𝑅13 pour ce 

spectre) n’a pas d’impact sur l’allure des spectres, un constat similaire est observé quel que soit 

l’additif utilisé. Chaque formulation contient 3 𝑤𝑡% de 𝑇𝑃𝑂 − 𝐿.  

Le tableau n°37 présente les compositions des deux formulations étudiées dans ce chapitre.  

  

 

 

                  Compositions                               
Références 

Monomère Oligomère Additif 

Formulation 1 – SR/CN 50%wt SR834 50%wt CN1964 / 

Formulation 2 – SR/CN + 
additif 

50%wt SR834 50%wt CN1964 0,01%wt 
DR13/DR1/DR13-

M/DR1-M 

Tableau n°37 : Compositions des formulations n°1 et 2 
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L’analyse de ces spectres (non normalisés) permet de sélectionner une fonction de référence, dont le 

signal reste le même avant et après photopolymérisation, qui va être utilisée pour déterminer la 

conversion de la réaction. L’équation de base du calcul de la conversion s’exprime selon : 

𝐶 = 100 ∗ (1 −
𝐴𝑚é𝑡ℎ𝑎𝑐𝑟𝑦𝑙𝑎𝑡𝑒,𝑡

𝐴𝑚é𝑡ℎ𝑎𝑐𝑟𝑦𝑙𝑎𝑡𝑒,0
∗

𝐴𝑟𝑒𝑓,0

𝐴𝑟𝑒𝑓,𝑡
)   (1) 

Avec 𝐴𝑚é𝑡ℎ𝑎𝑐𝑟𝑦𝑙𝑎𝑡𝑒,𝑡 et 𝐴𝑟𝑒𝑓,𝑡 les absorbances des doubles liaisons liées au groupement méthacrylate 

et de la fonction de référence à l’instant t ; et 𝐴𝑚é𝑡ℎ𝑎𝑐𝑟𝑦𝑙𝑎𝑡𝑒,0 et 𝐴𝑟𝑒𝑓,0 au temps 𝑡 = 0. La fonction de 

référence sélectionnée est la fonction uréthane (𝑅 − 𝑁𝐻 − (𝐶 = 𝑂)𝑂 − 𝑅’) avec le signal de la 

fonction 𝑁 − 𝐻 ∶ 3380 𝑐𝑚−1. 

Suite à l’étude des spectres de la figure 94 et à la sélection de la fonction de référence, un suivi 

cinétique par 𝑅𝑇 − 𝐹𝑇𝐼𝑅 de la photopolymérisation est effectué sur une durée 𝑡 =  218𝑠, 

permettant d’établir les valeurs d’absorbances en fonction du temps. Grâce aux valeurs d’absorbances, 

la conversion est déterminée par utilisation de la formule (1). Les courbes représentant la conversion 

de la résine en fonction du temps sont présentées dans la figure 95.  

 

 

 

 

 

Figure 94 : Spectre d’absorbance en fonction du nombre d’onde – avant et après 
photopolymérisation – formulation n°2 – 0,01wt% DR13 
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Les conversions des formulations n°1 et 2 ont été déterminées par l’équation (1). Chaque formulation 

est analysée trois fois par 𝑅𝑇 − 𝐹𝑇𝐼𝑅 afin d’avoir une répétabilité entre les échantillons. Ainsi, il a pu 

être établi les conversions maximales suivantes et leurs incertitudes, déterminées grâce à la 

reproductibilité des mesures, réunies dans le tableau n°38. 

 

          Références  
 

Formulation n°1 : 
SR/CN 

Formulation n°2 : 
SR/CN + 0,01wt%DR13 

Conversion (%) 51,0 ± 4,3 53,3 ± 2,7 

 

Constatation est faite d’une similitude entre les différentes valeurs à 51 et 53 %. De plus, cela donne 

une indication sur la réactivité des formulations pour la suite du processus. Une étape de post-cuisson 

sera nécessaire pour atteindre une conversion totale. Concernant les autres additifs étudiés, les 

valeurs de conversion obtenues sont similaires indiquant que l’additif n’impacte pas la 

photopolymérisation. 

Cette première étape permet d’obtenir des informations sur la faisabilité de la photopolymérisation 

pour les deux formulations étudiées. Les conversions obtenues sont suffisantes pour envisager une 

réalisation des filtres par impression 3D. Toutefois, une seconde étape est nécessaire afin de 

déterminer certains paramètres clés liés au processus d’impression.  

 

Tableau n°38 : Conversions maximales obtenues par RT-FTIR pour les formulations n°1 et 2  

Figure 95 : Conversion en fonction du temps déterminée par suivi IR – 
Formulations n°1 (SR/CN) et 2 (SR/CN + 0,01 wt% DR13) 
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La seconde étape consiste en une étude réalisée au profilomètre pour déterminer deux paramètres 

cruciaux pour la suite, 𝐸𝑐 (énergie critique) et 𝐷𝑝 (profondeur de pénétration). Deux plaques sont 

réalisées, une par formulation (sans et avec additif, ici le 𝐷𝑅13), sur lesquelles la résine est déposée 

puis photopolymérisée à différents temps, afin de déterminer par profilométrie l’épaisseur de couche, 

également notée profondeur de durcissement (𝐶𝑑) des différentes couches à chaque temps t donné. 

La figure 96 présente les plaques observées pour la formulation n°1 (𝑆𝑅/𝐶𝑁) et la formulation n°2 

(𝑆𝑅/𝐶𝑁 +  %𝐷𝑅13). 

 

 

 

 

 

 

 

L’épaisseur maximale de chaque couche est mesurée (𝐶𝑑), un tableau est réalisé pour établir la courbe 

𝐶𝑑 =  𝑓(𝑙𝑛(𝐸))  (2). Les valeurs pour les deux formulations sont données dans les tableaux n°39 et 

40 respectivement. 

L’ensemble des paramètres mentionnés ici (𝐸, 𝐸𝑐, 𝐷𝑝, 𝐶𝑑 𝑒𝑡 𝑡) sont présentés dans le chapitre 2, partie 

II.B.1) et sont établis via la loi de Jacobs116. 

 

 

t (s) E (mJ/cm2) Ln E Cd (µm) Cd (mm) 

1 9,8 2,28 133 0,133 

1,5 14,7 2,68 168 0,168 

2 19,6 2,97 208 0,208 

2,5 24,5 3,19 284 0,284 

3 29,4 3,38 292 0,292 

3,5 34,3 3,53 325 0,325 

4 39,2 3,66 327 0,327 

 

 

 

 

 

 

Figure 96 : Observation des plaques – formulation n°1 (SR/CN) et formulation n°2 (SR/CN + additif -0,01%wt 
DR13) – profilomètre 

Tableau n°39 : Epaisseurs de couche ou profondeur de durcissement 𝐶𝑑, en fonction du 

temps 𝑡 et de l’exposition lumineuse 𝐸 – Formulation n°1 - Système 𝑆𝑅/𝐶𝑁 
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Concernant les résultats obtenus pour la formulation n°2, 𝑆𝑅/𝐶𝑁 +  𝐷𝑅13, des résultats similaires 

sont obtenus pour les autres formulations étudiées avec les différents additifs (𝐷𝑅1, 𝐷𝑅13 − 𝑀 et 

𝐷𝑅1 − 𝑀). 

L’exposition lumineuse se note :  𝐸 = 𝑡 ∗ 𝐼 (𝑚𝐽/𝑐𝑚2) (3) 

Où 𝐼 correspond à l’irradiance et vaut 9,8 𝑊/𝑐𝑚2 et t le temps d’exposition en secondes. Par 

utilisation des valeurs obtenues dans le tableau n°39, une droite donnant l’épaisseur de couche 𝐶𝑑 en 

fonction de l’exposition lumineuse 𝐸 est obtenue (figure 97). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

t (s) E (mJ/cm2) Ln E Cd (µm) Cd (mm) 

1 
9,8 2,28 99 0,099 

1,5 
14,7 2,68 199 0,199 

2 
19,6 2,97 237 0,237 

2,5 
24,5 3,19 247 0,247 

3 
29,4 3,38 299 0,299 

3,5 
34,3 3,53 402 0,402 

4 
39,2 3,66 403 0,403 

Tableau n°40 : Epaisseurs de couche ou profondeur de durcissement 𝐶𝑑, en fonction du temps 𝑡 

et de l’exposition lumineuse 𝐸 – Formulation n°2 - Système 𝑆𝑅/𝐶𝑁 + additif (0,01wt% 𝐷𝑅13) 

Figure 97 : Cd = f (ln E) – Extrapolation linéaire des points – Formulation n°1 SR/CN 
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L’équation de droite obtenue, de type 𝑦 =  𝑎𝑥 + 𝑏 est 𝑦 = 0,156𝑥 − 0,235 permet de déterminer la 

valeur de la profondeur de pénétration 𝐷𝑝 = 0,156 𝑚𝑚 = 156 µ𝑚 et la valeur de l’énergie critique 

𝐸𝑐 = 𝑒𝑏/𝐷𝑝 = 4,49 𝑚𝐽/𝑐𝑚2.  

De même, les paramètres 𝐸𝑐 et 𝐷𝑝 ont été déterminés pour la formulation n°2. Les valeurs du tableau 

n°40 sont utilisées afin de réaliser la droite correspondante présentée sur la figure 98. 
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De la même manière, les paramètres 𝐸𝑐 et 𝐷𝑝 sont déterminés par utilisation de l’équation de droite 

(𝑦 =  𝑎𝑥 + 𝑏) établie, soit 𝑦 = 0,167𝑥 − 0,233, donnant une profondeur de pénétration 𝐷𝑝 =

0,167 𝑚𝑚 = 167 µ𝑚 et une énergie critique 𝐸𝑐 = 𝑒𝑏/𝐷𝑝 = 4,01 𝑚𝐽/𝑐𝑚2.  

Pour les différents additifs utilisés dans les filtres optiques synthétisés, des résultats semblables sont 

obtenus, permettant de conclure sur le fait que la photopolymérisation n’est pas influencée par le 

choix de l’additif. En faisant varier les données obtenues (i.e. 𝐸𝑐 et 𝐷𝑝) il est possible par la suite de 

faire varier l’épaisseur de couche 𝐶𝑑 souhaitée pour le filtre à synthétiser et de calculer l’énergie 

associée afin de connaitre le temps d’exposition 𝑡 requis pour photopolymériser ladite couche. 

Comme il a été mentionné précédemment (partie II.B.1) du chapitre 2), la détermination de l’énergie 

ou exposition lumineuse 𝐸 et du temps d’exposition d’une couche 𝑡 dépend des deux équations 

suivantes115 :  

𝐶𝑑 = 𝐷𝑝 𝑙𝑛
𝐸

𝐸𝑐
↔  𝐸 = 𝐸𝑐. 𝑒𝐶𝑑/𝐷𝑝   (4) 

𝐸 = 𝑡 ∗ 𝐼 ↔ 𝑡 =
𝐸

𝐼
 (5) 
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Slope 0,16774 ± 0,02605

Figure 98 : Cd = f (ln E) – Extrapolation linéaire des points – Formulation n°2 SR/CN + 
additif (0,01wt% DR13) 
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Ainsi, la détermination des paramètres d’impression que l’opérateur souhaite donner au logiciel 

d’impression 3𝐷 pour réaliser l’impression des filtres (i.e. l’épaisseur de couche et le temps 

d’exposition) est possible. 

La prochaine partie présente la réalisation de filtres optiques par utilisation de la formulation 𝑆𝑅/𝐶𝑁, 

les résultats obtenus et les difficultés rencontrées.  

 

II. Impression 3D des filtres optiques SR/CN 
 

La réalisation de filtres optiques à base de la matrice 𝑆𝑅/𝐶𝑁 par photopolymérisation via l’impression 

3D est présentée dans ce paragraphe.  

Le tableau n°41 présente les trois filtres optiques réalisés en faisant varier l’épaisseur de couche 𝐶𝑑 et 

le temps d’exposition 𝑡 d’une couche. La caractérisation des filtres optiques est dans un premier temps 

effectuée puis les propriétés non-linéaires sont observées avant de discuter des paramètres 

d’impression optimaux afin de lancer la synthèse de filtres optiques avec ajout d’additif. Le temps 

d’impression est dépendant du nombre de couches de l’échantillon, lui-même dépendant de 

l’épaisseur de couche 𝐶𝑑 donnée à l’imprimante. Ici, le temps varie entre 6min et 13min. L’épaisseur 

des filtres est de 8mm, choisie pour faciliter l’étape de polissage précédent les tests optiques. 

 

 

 

 

II.A) Caractérisations des filtres  
 

• Analyse de DSC 

Les filtres optiques ont dans un premier temps été analysés par 𝐷𝑆𝐶 afin de déterminer la conversion 

après l’impression 3𝐷 des échantillons par photopolymérisation. Le thermogramme obtenu pour la 

référence 𝐹1 − 1 avant recuit est présenté sur la figure 99. Le thermogramme montre un exotherme 

résiduel lié à une fin de polymérisation à partir de 125°C. Un recuit d’1h à 175°C, température 

supérieure à la 𝑇𝑔 théorique du matériau égale à 160°C, permet la disparition complète de 

Références F1-1 F1-2 F1-3 

Epaisseur de couche Cd 
(µm) 

75 600 480 

Temps d’exposition couche 
1 (µs) 

150 700 600 

Temps d’exposition autres 
couches (µs) 

150 600 480 

Tableau n°41 : Paramètres d’impression des filtres F1 – formulation n°1 – 

Filtres optiques SR/CN 
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l’exotherme de réaction et une conversion totale, observation faite suite à l’analyse des 

thermogrammes de 𝐷𝑆𝐶 après recuit. 

 

A noter que l’ensemble des thermogrammes des différentes références 𝐹1 donnent des résultats 

similaires, avant et après recuit, c’est-à-dire une conversion partielle avant recuit puis une conversion 

totale après recuit d’une heure à 175°C. 

Les filtres réalisés avec la formulation n°1 ne présentent pas de perte de masse à la température du 

recuit. Ceci a été validé par réalisation d’une analyse 𝐴𝑇𝐺 sous azote. L’analyse 𝐴𝑇𝐺 a ainsi permis de 

mettre en évidence le début de la perte de masse de l’échantillon aux alentours de 219°𝐶, avec 

environ 1,3 % de perte à ce stade de l’analyse. Cette température est bien supérieure à la température 

à laquelle le recuit est effectué (i.e. 175°C). 

 

• Analyse des spectres IR  

Les filtres ont par la suite été analysés par spectroscopie infrarouge 𝐴𝑇𝑅 − 𝐹𝑇𝐼𝑅 puis par utilisation 

du 𝐶𝐴𝑅𝑌 7000 pour mesurer les transmissions des échantillons, avant et après recuit. 

Les figures 99 et 100 présentent les spectres 𝐼𝑅 obtenus, seul le filtre 𝐹1 − 1 − 2 est présenté, 

correspondant au filtre optique après recuit. Les spectres obtenus pour l’ensemble des filtres optiques 

synthétisés donnent des résultats similaires. Le tableau n°42 présente les différentes valeurs de 

transmission mesurées pour les différents filtres. (Avant recuit noté -1, après recuit -2) 

Les transmissions indiquées dans le tableau n°42, mesurées à 1064 𝑛𝑚, correspondent aux 

spécifications requises, mentionnées dans l’introduction de ce manuscrit, pour réaliser des tests sur 

banc optique. Aucune différence n’est observée entre les filtres optiques. 

Figure 99 : Thermogramme de DSC référence F1-1-1 – avant 
recuit – vert (première rampe) – orange (seconde rampe) 
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La figure 101 met en relief les différentes bandes caractéristiques de la matrice 𝑆𝑅/𝐶𝑁 étudiée, à 

savoir les groupements 𝐶 = 𝑂 et 𝐶 − 𝑂 − 𝐶 liés à la fonction méthacrylate ainsi les méthyles et éthyles 

du groupe méthacrylate ; la fonction uréthane appartenant au composé 𝐶𝑁1964 dans la matrice 

𝑆𝑅/𝐶𝑁.  

Les pics caractéristiques attendus sont observés pour le groupement 𝐶 = 𝑂 à 1712 𝑐𝑚−1 et 

1148 𝑐𝑚−1 pour la fonction 𝐶 − 𝑂 − 𝐶. Les bandes de vibration sont respectivement mesurées à 

2872 𝑐𝑚−1 pour le groupe 𝐶𝐻2 et 2949 𝑐𝑚−1 pour le groupe 𝐶𝐻3. La fonction uréthane 𝑁 − 𝐻 est 

visible à deux signaux, à 1522 𝑐𝑚−1 et 3382 𝑐𝑚−1. 

De plus, l’absence de la double liaison vers 1600 𝑐𝑚−1 est en accord avec les thermogrammes obtenus 

par 𝐷𝑆𝐶 après recuit d’une heure à 175°C, permettant une polymérisation totale de la résine.  

 

 

 

Références F1-1-1 F1-1-2 F1-2-1 F1-2-2 F1-3-2 

Transmission (%) 87 91 90 90 90 

Figure 100 : Spectre IR en transmission du filtre F1-1-2 – matrice SR/CN 
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Tableau n°42 : Valeurs de transmission à 1064 nm – formulation n°1– filtres optiques 𝑆𝑅/𝐶𝑁  
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II.B) Influence des paramètres d’impression – sélection des paramètres optimaux 
 

Suite à la caractérisation des filtres optiques, ceux-ci ont été photographiés et ont montré, pour 

certains, des aspects visuels différents de ce qui a pu être observé jusqu’à présent par voie thermique. 

En effet, contrairement à la voie thermique où les filtres obtenus après la polymérisation donnent lieu 

à des échantillons avec une conversion totale, les filtres optiques réalisés par voie photochimique ne 

présentent pas une conversion totale et nécessitent une étape de recuit. De ce fait, la principale 

différence qui explique l’aspect trouble des filtres optiques est l’absence de recuit à ce stade. La figure 

102 présente les photos prises suite au recuit des filtres optiques (1h à 175°C), qui montrent la 

transparence des échantillons.  
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Figure 101 : Spectre IR du filtre F2-1-2 – matrice SR/CN 

Figure 102 : Photographies des différents filtres optiques – Formulation n°1 – Aspect visuel des échantillons après 
polissage – après recuit (175°C)  

F1-1-2  F1-3-2  F1-2-2  
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Pour compléter les photographies des filtres optiques, des observations sont faites par microscopie 

optique (figures 103 et 104) pour observer plus en détails l’aspect des filtres optiques, et l’impact du 

recuit sur celui-ci.  

Les clichés observés sur les figures 103 et 104 montrent une différence liée à l’influence de deux 

paramètres. Mention a été faite précédemment dans le tableau n°42, des paramètres choisis pour 

l’impression 3D des filtres. Au niveau des paramètres mentionnés, celui qui influe sur l’aspect final des 

filtres est l’épaisseur de couche (le temps d’exposition étant dépendant du paramètre 𝐶𝑑 ; cf. 

équations (4) et (5)). Le second paramètre qui diffère entre les filtres optiques provient de la présence 

du recuit (i.e. 1 ℎ à 175°𝐶) ou l’absence de celui-ci. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

n°1 – F1-1-1 (avant recuit) 

n°2 – F1-1-2 (après recuit) 

Figure 103 : Observation au microscope optique des filtres F1-1 après polissage 
(avant et après recuit 1h – 175°C) – Echelle 100 µm = 0,5 cm 
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Ainsi, en comparant les clichés obtenus, tout d’abord, les clichés avant recuit n°1 et n°3, démontrent 

l’influence de l’épaisseur de couche (𝐶𝑑), en effet, pour la référence 𝐹1 − 1 − 1, l’épaisseur de couche 

vaut 75 µ𝑚, là où la référence 𝐹1 − 2 − 1 a une épaisseur de couche de 600 µ𝑚. L’augmentation de 

l’épaisseur de couche permet l’obtention d’un meilleur aspect de l’échantillon, avec l’observation 

d’une structure quadrillée sur l’échantillon (cliché n°1) contre l’observation de légère stries et 

l’absence de structure périodique (cliché n°3). 

L’observation des clichés n°2 et n°4, par rapport aux clichés n°1 et n°3 respectivement, montre l’impact 

du recuit sur l’aspect de surface de l’échantillon. En effet, effectuer un recuit permet d’obtenir un filtre 

optique davantage transparent, cette observation est encore plus notable lorsque l’épaisseur de 

couche du filtre optique est plus faible (i.e. clichés n°1 vs. n°2).  Une explication plausible quant à 

l’incidence du recuit est liée à l’hétérogénéité au sein du matériau avec une incompatibilité entre la 

résine non polymérisée et la résine polymérisée. 

Figure 104 : Observation au microscope optique des filtres F1-2 après polissage 
(avant et après recuit 1h – 175°C) – Echelle 100 µm = 0,5 cm 

n°4 – F1-2-2 (après recuit) 

n°3 – F1-2-1 (avant recuit) 
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Des analyses sur banc optique, non présentées ici, ont permis de confirmer les faits énoncés ci-dessus 

concernant l’impact du recuit et de l’épaisseur de couche sur les transmissions non-linéaires des filtres 

optiques.  

En effet, en l’absence de recuit, aucun signal n’a pu être observé, avec un recuit, des résultats sont 

obtenus exprimant la tendance selon laquelle une meilleure transmission non-linéaire est mesurée 

lorsque l’épaisseur de couche répond aux conditions imposées par la loi de Jacobs (i.e. 𝐷𝑝 <  𝐶𝑑 <

 4𝐷𝑝), soit dans le cas présent : 156 µ𝑚 <  𝐶𝑑 <  624 µ𝑚. Ceci explique notamment la différence 

observée au microscope optique entre le filtre optique 𝐹1 − 1 avec 𝐶𝑑 =  75 µ𝑚 et 𝐹1 − 2 dont 

𝐶𝑑 =  600 µ𝑚.  

Par ailleurs, des résultats de transmission non-linéaires légèrement plus intéressants ont été obtenus 

pour 𝐶𝑑 =  480 µ𝑚 par rapport aux filtres optiques où 𝐶𝑑 =  600 µ𝑚, pouvant être liés au fait que 

cette valeur se trouve proche de la limite haute ici déterminée par la loi de Jacobs. 

De plus, les résultats de transmission non-linéaire sont comparables bien que légèrement plus faibles 

aux valeurs mesurées pour les filtres optiques 𝑆𝑅/𝐶𝑁 réalisés par voie thermique (i.e. 𝑆𝑅/𝐶𝑁 par voie 

thermique : 119 µ𝐽 là où 𝑆𝑅/𝐶𝑁 par voie photochimique 75 µ𝐽) pouvant s’expliquer par un processus 

de synthèse différent.  

 

II.C) Conclusion 
 

Le développement de filtres optiques autour de la matrice 𝑆𝑅/𝐶𝑁 par impression 3𝐷 a été réalisé 

dans le but d’optimiser les paramètres d’impression pour réaliser des filtres optiques avec la matrice 

𝑆𝑅/𝐶𝑁 et l’ajout d’additifs.  

Dans cette optique, une série de filtres optiques a été réalisée et caractérisée. Deux critères principaux 

ressortent pour optimiser le filtre optique avant passage sur le banc optique, la réalisation d’une étape 

de post-cuisson après photopolymérisation (1h à 175°C) et la sélection d’une épaisseur de couche 

répondant aux limites imposées par la loi de Jacobs116.  

De ce fait, une épaisseur de couche de 480 µ𝑚 a été sélectionnée pour l’ensemble des impressions 

3𝐷, qui mettent en œuvre la matrice 𝑆𝑅/𝐶𝑁 et ses versions avec les additifs azobenzènes, dont les 

paramètres 𝐸𝑐 et 𝐷𝑝, précédemment établis, sont similaires et présentés dans le tableau n°43. La 

présence d’un additif au sein de la matrice n’a pas d’effet sur les paramètres 𝐸𝑐 et 𝐷𝑝 et ainsi, sur les 

paramètres d’impression choisis. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Paramètres 
Références 

𝑬𝒄 (𝒎𝑱/𝒄𝒎𝟐) 𝑫𝒑 (µ𝒎) 

SR/CN 4,49 156 

SR/CN + DR13 4,01 167 

Tableau n°43 : Paramètres Ec et Dp des filtres optiques – épaisseur 

de couche de 480 µm 
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III. Impression 3D des filtres optiques SR/CN + DR 
 

Faisant suite aux impressions des filtres réalisées avec la matrice 𝑆𝑅/𝐶𝑁, des filtres ont été réalisés 

avec cette même matrice 𝑆𝑅/𝐶𝑁, à laquelle les différents additifs azobenzènes précédemment 

mentionnés ont été ajoutés, i.e. 𝐷𝑅13 ; 𝐷𝑅1 ; 𝐷𝑅13 − 𝑀 et 𝐷𝑅1 − 𝑀. Ici, les filtres présentent une 

quantité d’additif de 0,01 𝑤𝑡%, quantité ayant été déterminée comme la plus intéressante pour la 

limitation optique. En effet, suite aux études présentées dans le chapitre 3, il a été démontré qu’avec 

une quantité en additif au sein du filtre optique faible, les propriétés non-linéaires sont améliorées. 

Dans un premier temps, les filtres optiques ont été caractérisés par 𝐷𝑆𝐶, par spectroscopie 𝐼𝑅 et les 

transmissions des filtres optiques ont été mesurées. Dans un second temps, les propriétés non-

linéaires des quatre filtres optiques optimisés ont été étudiées. 

Les différents filtres optiques ont été imprimés avec une épaisseur initiale de 8 mm, sélectionnée pour 

une facilité de polissage. De même l’ensemble des paramètres d’impression, précédemment 

optimisés, est identique, le tableau n°44 résume les paramètres choisis. Avec ces paramètres, une 

impression dure environ 7 minutes. Pour chaque additif, trois filtres sont réalisés avec une étape de 

post-cuisson à 175°C pendant une heure afin de compléter la polymérisation. Sur la figure 105, les 

filtres optiques après polissage sont présentés. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Références F2 

Epaisseur de couche Cd (µm) 480 

Temps d’exposition couche 1 (µs) 600 

Temps d’exposition autres couches (µs) 480 

Tableau n°44 : Paramètres d’impression des filtres F2 – 𝑆𝑅/𝐶𝑁 + 0,01𝑤𝑡% 

d’additif (𝐷𝑅13,𝐷𝑅1,𝐷𝑅13 − 𝑀 𝑒𝑡 𝐷𝑅1 − 𝑀) 

Figure 105 : Filtres obtenus par impression 3D après polissage – DR13, DR13-M, DR1 et DR1-M à 0.01%wt 
d’additif 
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III.A) Caractérisations des filtres optiques 
 

• Analyse DSC 

Une analyse DSC a été réalisée sur un filtre 𝑆𝑅/𝐶𝑁 + 0,01 𝑤𝑡% d’additif après l’étape de recuit à 175°C 

pendant 1 heure. Les thermogrammes montrent l’absence d’enthalpie résiduelle indiquant une 

conversion totale de la résine. La 𝑇𝑔 n’est pas visible, comme pour les filtres synthétisés par voie 

thermique, la température de transition vitreuse théorique, déterminée par la loi de Fox-Flory, est de 

160°C.  

• Analyse des spectres IR 

L’utilisation de la spectroscopie 𝐼𝑅 en mode 𝐴𝑇𝑅 − 𝐹𝑇𝐼𝑅 confirme la conversion totale de la résine 

du fait de l’absence de doubles liaisons résiduelles, non observables à environ 1600 𝑐𝑚−1.  

La figure 106 présente les spectres (non normalisés) caractéristiques obtenus pour chaque 

formulation, 𝐹2 − 𝐷𝑅13 ; 𝐹2 − 𝐷𝑅1 ; 𝐹2 − 𝐷𝑅13 − 𝑀 et 𝐹2 − 𝐷𝑅1 − 𝑀 à 0,01 𝑤𝑡%. La différence 

d’intensité entre les signaux est liée à la force appliquée par l’instrument de mesure sur l’échantillon 

lors de l’analyse, n’impactant pas les résultats obtenus.  

Enfin, pour compléter la caractérisation des filtres, la figure 107 présente les spectres obtenus sur une 

plage comprise entre 200 et 1500 nm, plage sélectionnée car la longueur d’onde du laser employée 

pour les tests sur banc optique se situe à 1064 nm. Le tableau n°44 recense les valeurs de transmission 

des différents filtres à 1064 nm, en mode dit non-résonant.  A noter, l’aspect large bande du spectre 

de transmission obtenu, directement lié aux filtres optiques étudiés. De plus, de par la faible quantité 

en additif ajoutée au sein de la matrice, les composés azobenzènes (𝐷𝑅13, 𝐷𝑅1, 𝐷𝑅13 − 𝑀 et 𝐷𝑅1 −

𝑀) ne sont pas observables sur les spectres 𝐼𝑅.  
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Figure 106 : Spectre IR des bandes caractéristiques pour les filtres F2 – matrice SR/CN + 0,01 wt% 
additifs 
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Références F2-DR13 F2-DR1 F2-DR13-M F2-DR1-M 

Transmission (%) 90 90 90 90 

 

Les valeurs des transmissions linéaires obtenues présentent les spécifications nécessaires afin de 

lancer les analyses des seuils non-linéaires sur le banc optique.  

 

III.B) Propriétés non-linéaires  
 

L’étude des propriétés non-linéaires des filtres optiques issus de la formulation n°2 vient conclure le 

cheminement réalisé jusqu’ici. 

L’analyse de la figure 108, présentant la transmission en fonction de l’énergie incidente sous un format 

log-log, est similaire à celle présentée dans la partie I.C.1). Les seuils non-linéaires sont déterminés et 

présentés dans le tableau n°45, avec la valeur de la densité optique. Comme indiqué précédemment, 

le choix de lire la densité optique à la limite entre domaines réversible et irréversible (trait rouge) se 

fait afin de déterminer le comportement de limitant optique du filtre avant que celui-ci ne soit 

irréversiblement endommagé. 

Tableau n°44 : Valeurs de transmission à 1064 𝑛𝑚 – Filtres optiques 

issus des formulations n°2 - matrice 𝑆𝑅/𝐶𝑁 + additifs 

Figure 107 : Spectres de transmission des références F2– matrice SR/CN + 0,01wt% 
additifs 

200 400 600 800 1000 1200 1400

0

50

100

T
ra

n
s
m

is
s
io

n
 (

%
)

Longueur d'onde (nm)

 F2-DR13

 F2-DR1

 F2-DR13-M

 F2-DR1-M



138 
 

 

 

 

 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Concernant les seuils non-linéaires, les valeurs sont dans l’ensemble relativement faibles et aucun filtre 

ne se détache d’un autre. De la même manière, les densités optiques tendent également vers une 

valeur similaire.  

Références F2-DR13 F2-DR1 F2-DR13-M F2-DR1-M 

Seuil non-linéaire point de 
chute 

11µJ 4µJ 11µJ 4µJ 

Seuil non-linéaire -3dB 36µJ 64µJ 27µJ 30µJ 

Densité optique 1,7 1,5 1,6 1,5 

Tableau n°45 : Seuils non-linéaires – méthode du point de chute et du −3 𝑑𝐵 –

densités optiques – matrice SR/CN + 0,01 wt% additifs – Formulation F2 

Figure 108 : Comportement de limitant optique et seuils non-linéaires – domaine non-
linéaire réversible et irréversible – Références F2-DR1, F2-DR1-M, F2-DR13 et F2-DR13-M 
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Comme mentionné ci-dessus, trois filtres sont réalisés pour chaque additif, les résultats non-linéaires 

obtenus sont reproductibles entre les différents filtres optiques, pour une référence donnée (i.e. 

𝐷𝑅13,𝐷𝑅1,𝐷𝑅13 − 𝑀 𝑒𝑡 𝐷𝑅1 − 𝑀). 

Ces résultats sont toutefois logiques et attendus, puisque la teneur en additif a ici été choisie et 

maintenue à 0,01 𝑤𝑡% pour les différents filtres imprimés. Cette quantité a été conservée comme 

premier choix car les résultats obtenus précédemment par voie thermique ont mis en lumière 

l’amélioration des propriétés non-linéaires des filtres avec une quantité en additif faible.  

De plus, il a été mis en avant par voie thermique, des résultats proches pour une quantité d’additif qui 

est identique entre les systèmes, comme c’est le cas dans le cadre de cette étude.  

Comme il a pu être également constaté dans les autres études (e.g. par voie thermique), l’ajout des 

additifs a un impact positif en termes de résultats non-linéaires, en effet les valeurs de transmission 

non-linéaire sont inférieures à ce qui a pu être mesuré pour la matrice seule.  

  

III.C) Conclusion 
 

Pour conclure sur les filtres optiques imprimés en 3𝐷 par un processus de photopolymérisation suite 

à l’ajout d’additifs au sein de la matrice 𝑆𝑅/𝐶𝑁 et suite à l’optimisation des paramètres d’impression, 

l’objectif était de mettre en avant des résultats en termes de non-linéarité optique encourageant pour 

permettre l’utilisation du processus photochimique en remplacement du processus thermique. Les 

seuils non-linéaires et les densités optiques sont relativement similaires à ceux obtenus pour les filtres 

optiques élaborés par voie thermique.  

Pour confirmer cette tendance, une étude plus poussée par open et close Z-scan permettrait de 

déterminer les paramètres d’absorption et de réfraction non-linéaire respectivement. Également la 

réalisation d’une étude en optronique pour observer l’attitude des filtres dans des conditions proches 

de la réalité, similaire aux études présentées pour les filtres réalisés par voie thermique, donnerait une 

comparaison plus poussée entre voie thermique et voie photochimique. 

Pour rappel, le tableau n°46 fait mention des valeurs de densité optique obtenues pour l’ensemble des 

références à 0,01 𝑤𝑡% en additif par voie thermique et par voie photochimique. Cette valeur de 

densité optique étant un des critères de comparaison des plus simples pour établir l’efficacité d’un 

filtre optique comme limitant optique. Pour rappel, cette valeur doit être supérieure à 2 pour que le 

filtre soit suffisamment efficace en protection d’un capteur. 

 

 

Références DR13 DR1 DR13-M DR1-M F2-DR13 F2-DR1 F2-
DR13-M 

F2-DR1-
M 

Densité 
optique 

1,7 1,7 1,2 1,5 1,7 1,5 1,6 1,5 

 

 

Tableau n°46 : Densités optiques – Filtres avec 0,01 wt% en additif – voie 

thermique et photochimique 
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Ainsi, de par l’observation des valeurs présentées dans le tableau n°46, il est possible de dire qu’en 

termes d’efficacité comme limitant optique, l’ensemble des filtres présente un comportement non-

linéaire (indication uniquement basée sur l’étude des seuils non-linéaires et de la densité optique) et 

ce quel que soit le mode de synthèse, par voie thermique ou par voie photochimique, mis en place.  

Par ailleurs, en se basant sur la littérature, une densité optique optimale pour protéger l’œil humain 

se situe pour une valeur minimale de 3, une telle densité optique n’a toutefois jamais été obtenue 

pour des filtres optiques solides. Par ailleurs, pour envisager une augmentation de la densité optique 

des filtres optiques réalisés, il faut s’intéresser à la matrice et aux additifs employés pour faire les filtres 

optiques. Toutefois, la littérature ne fait pas mention d’autres filtres optiques solides et similaires à 

ceux développés dans ce manuscrit ayant une densité supérieure à 2. 

Les densités optiques obtenues sont semblables entre nos différents filtres optiques témoignant d’une 

efficacité relativement identique de chaque filtre optique. Toutefois, en se basant sur les faits énoncés 

ci-dessus, l’impression 3𝐷 semble plus à même de respecter certains critères, notamment par le biais 

d’un processus plus rapide pour produire une quantité d’échantillons plus importante, dans le cadre 

d’une évolution du processus de laboratoire à l’échelle de scale-up. 

 

IV. Conclusion du chapitre 
 

L’objectif de ce chapitre a été de mettre en place un processus d’impression 3𝐷 par voie 

photochimique dont le but est d’avoir une technique de synthèse alternative et innovante par rapport 

au processus de polymérisation radicalaire conventionnel par voie thermique. Les raisons principales 

de ce changement sont liées d’une part au caractère novateur de l’impression 3𝐷, aujourd’hui utilisée 

dans de nombreux domaines et laissant place également à de nombreuses possibilités. D’autre part la 

technique présente de nombreux avantages, à savoir un temps de polymérisation bien plus court, 

moins d’une dizaine de minutes d’impression auquel s’ajoute une heure de recuit contre 24 heures de 

synthèse par voie thermique, l’économie de temps est considérable. Sachant que le processus 

d’impression permet la réalisation de 8 échantillons toutes les 10 minutes. De plus, les résultats sont 

reproductibles pour chaque échantillon imprimé.  

Les filtres optiques d’intérêt comportent un additif azobenzène. Ces filtres possèdent de l’absorption 

et de la réfraction non-linéaire, contrairement aux filtres optiques sans additif, où seule la réfraction 

non-linéaire est présente, comme mentionné dans le chapitre 3. 

Les résultats obtenus au cours de ce chapitre ont mis en évidence une similitude des résultats par voie 

thermique et photochimique par comparaison des valeurs de seuils non-linéaires et de densités 

optiques. En effet, l’obtention de valeurs proches indique la possibilité de passer d’un procédé de 

polymérisation au second puisque les résultats n’en sont pas impactés et sont même, dans le cas de la 

photopolymérisation, plus intéressants pour réaliser des échantillons par impression 3𝐷, avec des 

valeurs de seuils non-linéaires faibles. 

Enfin, pour considérer l’utilisation de l’impression 3𝐷 par voie photochimique en alternative définitive 

à la polymérisation par voie thermique, une étude supplémentaire par Z-scan des filtres optiques 𝐹2 

est à réaliser afin de déterminer les paramètres qui régissent l’absorption et la réfraction non-linéaire, 

i.e. le coefficient d’absorption non-linéaire 𝛽 et l’indice de réfraction non-linéaire 𝑛2 ; dont l’étude 

comparative avec les résultats précédemment observés pour les filtres 𝐷𝑅13 et 𝐷𝑅1 notamment, 

permettra d’établir plus précisément la non-linéarité globale des filtres. 
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Conclusion générale 
 

Ce projet de thèse a pour but de réaliser un filtre optique aux propriétés non-linéaires d’intérêt pour 

la limitation optique. L’objectif étant, dans le futur, d’incorporer les filtres optiques, à des systèmes 

portatifs pour permettre leur utilisation en environnement militaire en tant que limitant optique pour 

la protection d’appareils de détection contre les radiations lasers incidentes du domaine du proche 

infrarouge à moyenne énergie.  

L’ensemble des résultats présentés au cours de ce manuscrit concerne des filtres optiques 

méthacryliques donnant lieu à des polymères thermoplastiques ou thermodurcissables. La majorité 

des résultats présentés, une fois la matrice de référence sélectionnée, s’intéresse à une matrice 

thermodurcissable dans laquelle différents additifs, solubles ou réactifs, sont introduits au sein de la 

matrice.  

Afin d’observer et de déterminer la non-linéarité au sein des filtres, des mesures d’effets non-linéaires 

ont été réalisées dans le domaine du proche infrarouge (bande I, 1064 𝑛𝑚) par utilisation de deux 

bancs optiques développés pour ces études. 

Concernant la sélection de la matrice de référence, le choix a été fait selon deux points. Le premier par 

rapport au processus de polymérisation. En effet, la réalisation, au début de ce manuscrit, d’une 

matrice thermoplastique à base de 𝑀𝑀𝐴 a rapidement montré des limites du fait de l’exothermie de 

la réaction, engendrant des bulles au sein des filtres et le rendant inutilisable pour toutes étapes 

supplémentaires de l’étude. Le second point lorsque le filtre thermoplastique a été synthétisé et poli, 

il montre des résultats non-linéaires moins intéressants. L’étude par close Z-scan du phénomène de 

réfraction non-linéaire au sein des filtres montre une réfraction non-linéaire moins importante pour 

un filtre thermoplastique à base 𝑀𝑀𝐴, la meilleure référence a un indice de réfraction non-linéaire 

𝑛2 = −4.07X10−17 𝑐𝑚2/𝑊 ; un filtre thermodurcissable correspondant à la matrice de référence 

𝑆𝑅/𝐶𝑁 présente un indice 𝑛2 = −1.29X10−16 𝑐𝑚2/𝑊. Il a été démontré au cours du chapitre 3 qu’un 

indice de réfraction non-linéaire plus élevé (valeur absolue) est synonyme d’une réfraction non-

linéaire plus importante au sein du matériau.  

Ainsi, la matrice retenue pour l’ajout d’additifs est la matrice thermodurcissable 𝑆𝑅/𝐶𝑁 dont les 

résultats non-linéaires sont prometteurs pour y ajouter des additifs. Par la suite, l’incidence d’additifs 

azobenzènes, fonctionnalisés ou non, dans la matrice et l’influence de la voie de synthèse (thermique 

ou photochimique) sur l’efficacité des filtres optiques obtenus a été étudiée.  

Le chapitre 3 met en évidence les résultats liés à l’étude des filtres non-linéaires, synthétisés par voie 

thermique pour des teneurs en additif au sein des échantillons comprises entre 0,01 𝑤𝑡% et 

0,20 𝑤𝑡%. Chaque système a été étudié afin de mettre en relief l’influence de l’additif sur les 

propriétés non-linéaires des filtres optiques.  

Tout d’abord, un premier système a été étudié, le système 𝑆𝑅/𝐶𝑁 avec l’additif 𝐷𝑅13. Cette première 

étude a permis d’observer l’influence de l’additif sur la matrice de référence et de voir également si la 

quantité en additif ajouté a un rôle sur les propriétés de réfraction et d’absorption non-linéaire du 

matériau. Ainsi, il a été observé l’influence de la quantité en additif sur les propriétés non-linéaires des 

filtres optiques. Quand la quantité en additif au sein des filtres optiques est diminuée (0,10 𝑤𝑡% vers 

0,01 𝑤𝑡%), leur absorption et réfraction non-linéaire sont plus importantes c’est-à-dire une non-

linéarité globale du filtre supérieure.  
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De plus, lorsque la quantité en additif au sein du filtre optique atteint une valeur supérieure (i.e. 

0,20 𝑤𝑡% dans le cas présent), un effet indésirable en limitation optique est observé, celui d’absorbant 

saturable (𝑆𝐴) avec un passage vers un absorbeur saturable inverse (𝑅𝑆𝐴). Seul ce filtre optique 

présente un comportement différent, en effet, tous les autres filtres optiques ont un comportement 

d’absorbeur à deux photons.  

Trois autres systèmes ont ensuite été synthétisés par voie thermique et étudiés, respectivement les 

systèmes 𝑆𝑅/𝐶𝑁 avec 𝐷𝑅1 ; 𝐷𝑅13 − 𝑀 et 𝐷𝑅1 − 𝑀, les deux derniers systèmes correspondant aux 

filtres optiques avec l’additif fonctionnalisé. Pour ces systèmes, une observation similaire a été 

effectuée, lorsque la concentration en additif dans les filtres optiques diminue, les valeurs de l’indice 

de réfraction non-linéaire 𝑛2 et du coefficient d’absorption non-linéaire 𝛽 sont plus importantes, 

donnant lieu à une non-linéarité globale plus importante des filtres. L’ensemble des filtres optiques 

développés pour ces trois systèmes présente un comportement d’absorbeur à deux photons.  

Hormis le filtre 𝐷𝑅13 − 0,20 𝑤𝑡%, aucun autre filtre optique n’a montré la présence d’un passage de 

régime absorbant saturable (𝑆𝐴) à un régime d’absorbant saturable inverse (𝑅𝑆𝐴). Comme mentionné 

dans la partie II.B.1) du chapitre 3, une explication plausible, quant au fait que les filtres optiques soient 

plus favorables à une diminution de la quantité en additif au sein de la matrice, peut être liée à un état 

de chaos moléculaire au sein du système161. En effet, un enchevêtrement des chaines polymères peut 

entrainer les entités de la structure moléculaire dans un état de chaos ayant pour conséquence 

d’entraver leurs auto-organisation par rapport à l’axe majeur de polarisation. Ainsi, de larges agrégats 

de molécules azobenzènes peuvent se former et entrainer une diminution de la non-linéarité jusqu’au 

cas le plus extrême d’un comportement d’absorbant saturable (𝑆𝐴) (i.e. 𝐷𝑅13 − 0,20 𝑤𝑡%). 

Comme mentionné précédemment, le 𝐷𝑅13 présente une fonction −𝐶𝑙 (donneur d’électrons) située 

du même côté que la fonction −𝑁𝑂2 (accepteur d’électrons), ces deux fonctions rentrent en conflit et 

engendrent une non-linéarité plus faible au sein du filtre optique 𝐷𝑅13 − 0,20 𝑤𝑡%. En effet, les 

propriétés optiques sont dépendantes des groupes fonctionnels de l’additif azobenzène162. De plus, la 

teneur en additif dans le filtre optique est liée à ce comportement. Ainsi, la combinaison du 𝐷𝑅13 pour 

une quantité de 0,20 𝑤𝑡% d’additif dans le filtre optique, donne lieu à un comportement différent des 

autres filtres optiques réalisés, non désirable pour la limitation optique.  

Les deux paragraphes établis précédemment sont complétés par la réalisation d’une étude de 

polarisabilité sur les additifs 𝐷𝑅, qui permet de mettre en évidence une valeur de polarisabilité plus 

élevée pour 𝐷𝑅13 − 𝑀 par rapport au 𝐷𝑅13, se reflétant sur une différence du caractère d’absorption 

non-linéaire du filtre optique (comportement de 2𝑃𝐴 contre comportement de 𝑆𝐴 vers 𝑅𝑆𝐴).  

Concernant les filtres optiques réalisés en présence des additifs fonctionnalisés, la fonctionnalisation 

n’apporte pas d’amélioration majeure des résultats non-linéaires. Cela a permis de déterminer la 

concentration en additif optimale pour réaliser de nouveaux filtres optiques : 0,01 𝑤𝑡%.  

Afin de mettre en place un processus innovant et différent de la polymérisation par voie thermique, la 

technique d’impression 3𝐷, par photopolymérisation a été employée. En amont des impressions 3𝐷, 

une étude a été  réalisée pour déterminer les paramètres optimaux permettant l’impression des filtres 

optiques. Les paramètres sélectionnés correspondent à l’énergie critique 𝐸𝑐, la profondeur de 

pénétration 𝐷𝑝, l’épaisseur de couche 𝐶𝑑, le temps d’irradiation 𝑡 et l’irradiance 𝐼. La concentration 

optimale en additif de 0,01 𝑤𝑡% a été sélectionnée pour réaliser les filtres optiques par impression 

3𝐷. Des filtres optiques ont été réalisés par utilisation d’une formulation 𝑆𝑅/𝐶𝑁, précédemment 

développée et testée, au sein de laquelle 0,01 𝑤𝑡% d’additif a été ajouté (𝐷𝑅13, 𝐷𝑅13 −

𝑀,𝐷𝑅1 𝑒𝑡 𝐷𝑅1 − 𝑀).  
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Les propriétés non-linéaires des filtres optiques obtenus ont montré des similitudes entre les différents 

additifs utilisés. Comme par voie thermique, les additifs fonctionnalisés n’apportent pas 

d’amélioration en termes de non-linéarité des filtres optiques.  

Concernant la comparaison des filtres optiques réalisés dans ce manuscrit avec la littérature, il n’y pas 

de système correspondant directement aux systèmes ici développés, à savoir, une matrice 

thermodurcissable avec des additifs azobenzènes, sous la forme de filtres optiques solides d’une 

épaisseur comprise entre 2 et 3mm environ. En effet le système le plus proche des filtres optiques 

développés est une matrice thermoplastique (i.e. 𝑃𝑀𝑀𝐴 ou 𝑃𝐿𝐴) avec un autre type d’additif azo 

(l’azophloxine)143,166. Les résultats obtenus en termes de transmissions non-linéaires sont moins 

intéressants et de fait un caractère de limitant optique moindre. De plus, l’étude des propriétés non-

linéaires est ici faite à 1064𝑛𝑚, les études observées dans la littérature sont faites à 532 𝑛𝑚146,147,161.    

Les résultats non-linéaires, les valeurs de seuil non-linéaire et de densité optique, obtenus par voie 

thermique et voie photochimique ont montré des similitudes, ainsi, la principale différence réside dans 

la facilité de mise en œuvre du processus d’impression 3𝐷 par rapport au processus par voie 

thermique. 

Au terme de ce travail, les résultats obtenus ont permis de mettre en lumière des réponses à certaines 

interrogations et de mieux comprendre les phénomènes non-linéaires se produisant au sein des filtres 

optiques pour des impulsions de l’ordre de la nanoseconde à 1064 𝑛𝑚 et de dégager les caractères 

physico-chimiques (dans le cadre de l’impression 3𝐷) et les paramètres de synthèse des matériaux 

ayant une influence significative sur l’efficacité des filtres optiques en termes de limitation optique.  

Ajouté à cela, la compréhension de la non-linéarité des filtres quand ceux-ci présentent des quantités 

en additif au sein de la matrice différentes, en effet, une réduction de la quantité d’additif au sein de 

la matrice permet une amélioration des propriétés non-linéaires, en réfraction comme en absorption 

non-linéaire. 

Ces conclusions permettent de mettre en avant la théorie selon laquelle la diminution de la quantité 

en additif au sein de la matrice, avec une valeur la plus basse à 0,01 𝑤𝑡% d’additif, engendre des 

propriétés non-linéaires des filtres optiques améliorées. Il est cependant possible d’envisager qu’une 

baisse de la quantité d’additif (inférieure à 0,01 𝑤𝑡%) puisse mener à des résultats semblables à ceux 

obtenus pour une quantité de 0,20 𝑤𝑡% d’additif et ainsi montrer la présence de valeurs seuils 

extrêmes auxquelles le comportement non-linéaire des filtres optiques est indésirable pour la 

limitation optique.  
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Perspectives  
 

Bien que les filtres optiques réalisés au cours de ce manuscrit représentent une amélioration en termes 

de non-linéarité obtenue pour une étude à 1064 𝑛𝑚 sur une échelle nanoseconde143 ,166, cette non-

linéarité n’est pas suffisante pour envisager l’incorporation de ces filtres dans un système portatif pour 

une protection complète d’un appareil de détection ou de protection de l’œil humain. En effet, la 

densité optique mesurée doit être supérieure ou égale à 2, cette valeur ne provient pas de la littérature 

mais d’informations provenant de la Direction Générale des Armées (𝐷𝐺𝐴). Une des applications 

existantes pour les filtres optiques à cette densité optique est celle de valves optiques, mais le temps 

de réponse des filtres optiques développés n’est pas assez rapide pour permettre une telle utilisation. 

Dans le cadre des études effectuées, la densité optique maximale obtenue a pour valeur 1,7. Ainsi, 

bien que la valeur de densité optique soit proche de la valeur minimale requise pour la protection d’un 

système embarqué, une amélioration des propriétés non-linéaires du filtre est requise. Diverses 

solutions peuvent être envisagées. Une optimisation de la matrice initiale est possible en travaillant 

sur les résines mises en jeu. Toutefois, de plus grandes possibilités de variation sont présentes avec le 

changement de l’additif dispersé dans la matrice.  

En effet, il existe une multitude d’additifs, azobenzènes (𝐷𝑅11 ou 𝐷𝑅17 par exemple) ou autres, qui 

présentent des propriétés non-linéaires et qui pourraient potentiellement donner lieu à une meilleure 

non-linéarité au sein des filtres optiques, ainsi qu’une densité optique plus élevée.  Par ailleurs, la 

littérature ne fait mention d’aucun système de limitant optique solide présentant une densité optique 

supérieure ou égale à 2 comparable aux filtres optiques développés dans ce manuscrit.  

A noter également que les études menées dans ce manuscrit ont permis de réaliser un système 

jusqu’alors non observé dans la littérature : une matrice thermodurcissable méthacrylique, dont une 

variation des propriétés est réalisée par l’ajout d’additifs azobenzènes.  

En parallèle, ces études ont mis en évidence la présence de deux régimes distincts au sein du domaine 

non-linéaire des filtres optiques. Le régime réversible, où le filtre optique ne subit aucune modification 

et le régime irréversible où le filtre optique subit des dommages, causés par le laser, sous forme 

d’impacts alors ancrés définitivement dans le filtre optique. A noter, que le filtre optique est soumis à 

six impulsions pour une mesure donnée. De ce fait, lorsque l’énergie incidente augmente, le fait d’avoir 

six impulsions, engendre des impacts sur le filtre optique. 

Au cours de ce manuscrit, il n’a pas été réalisé une étude approfondie de ces impacts mais pour 

permettre une mise en place des filtres optiques à une échelle industrielle, celle-ci devient nécessaire, 

afin de mettre en évidence les conditions qui mènent à plus ou moins d’impacts au sein d’un filtre. 

Ainsi, une étude par microscopies optique et à balayage est envisageable pour déterminer avec 

précision le nombre d’impacts, leurs formes et leurs tailles (largeur et profondeur) notamment en 

fonction de l’énergie incidente du laser au moment dudit impact. De plus, il est possible d’identifier si 

la matrice du filtre optique a une incidence sur les impacts laser observés. Après une étude des 

impacts, une possibilité est de se diriger vers l’utilisation de matériaux polymères autocicatrisants dont 

les propriétés pourraient conduire à une réduction des impacts ou une auto-réparation de ceux-ci suite 

à, soit une action extérieure, soit directement induit par le test optique réalisé (suite à l’échauffement 

laser par exemple). 

Pour compléter l’étude de polarisabilité établie précédemment, une étude 𝐷𝐹𝑇 plus poussée sur les 

systèmes complets (i.e. 𝑆𝑅/𝐶𝑁 +  𝐷𝑅) aurait pour but d’établir les différences de polarisabilité entre 

chaque système à chaque concentration en additif. 
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